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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “Hibrit Poliamid Nanokompozitlerin POSS Temelli
Nanomalzemelerden Hazirlanmas1 ve Fizikokimyasal Tanimlanmasi” baslikli bu
calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykirt diisecek bir yardima basvurmaksizin
tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin icinde hem de
kaynak¢cada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir. Bunu
onurumla dogrularim.

Niliifer KIVILCIM (KIGILI)
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NANOMALZEMELERDE HAZIRL.ANMASI VE FiZIKOKIMYASAL
TANIMLANMASI

Niliifer Kivileim (Kigili)
In6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

xiv+ 146 sayfa
2008
Danisman: Prof.Dr. Turgay SECKIN

Sol-jel islemi, hibrit anorganik-organik ag yapilarin hazirlanmasinda kullanilmstir.
Fonksiyonel alkoksi silan temelli seramer yapilar, uyumlu poliamitler ile ve sekiz
fonksiyonlu polihedralsilseskioksan (POSS) ile hazirlanmistir. Anorganik ve organik
yapilar arasinda kovalent bag olusmasina ragmen, sonucta elde edilen malzemeler ag
yapili olup seramik yap1 ile gii¢lendirilmis polimerik zincirlerden olusmustur.
Malzemelerin bu 06zelligi dolgu maddesi iceren elastomerlere benzemektedir. Bu
calisma da ana kurgu anorganik katki miktari ile polimerin son 6zelliginin degisimi
tizerinedir. Sol-jel prosesi ile yeni poliamitler Ti(OiPr); ve Zr(OBu)s kullanilarak
hazirlanmistir. Bu yontemin dayandigi temel L-lysine ile islevsellik kazanan alkoksi
silanlarin ¢ok yiiksek yogunluklu hibrit ag yapisi1 hazirlanmasinda kullanilmasidir. Bir
baska yaklasimda ise, farkli killer kullanilarak poliamit-kil hibrit malzemeleri de
hazirlanmistir. Isil kararlilik kil miktarinin artmasi ile artmistir, ayrica, saf halde
interkale olan yapilar elde edilememis, onun yerine daha cok karisik yapilar elde
edilmistir. Calismanin son asamasinda ise, krizotil yiizeyi y-propiltrietoksisilan ile
modifiye edilerek poliamid ylizeye kovalent baglarla baglanmistir. Bu yeni sistemlerle
hazirlanan poliamidlerin yapisal analizleri, diferansiyel 1s1l analiz (DTA), diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) , termogravimetrik analiz (TGA), electron mikroskopu
(SEM, X-1sinlan difraksiyonu (XRD) ve diger bilinen teknikler ile yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: POSS, Poliamid, Tabakal1 killer, Yiizey modifikasyon, Sol-jel
kimyasi, Nanomalzemeler, Nanokompozitler
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ABSTRACT

Ph.D.Thesis
PREPARATION AND PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZATION OF
HYBRID POLYAMIDE NANOCOMPOSITES FROM POSS NANOMATERIALS

Niliifer Kivileim (Kigih)
Inonii University
Graduate school of Natural and Applied Sciences
Chemistry Department

xiv + 146 pages
2008
Mentor: Prof.Dr. Turgay SECKIN

The sol-gel process has been employed to generate hybrid inorganic-organic network
materials. Unique ceramers were prepared based on an alkoxysilane functionalized
soft organic polyamides and octa functionalized polyhedralsilsesquiones (POSS).
Despite the formation of covalent bonds between the inorganic and organic
constituents, the resulting network materials composed of a silicate rich phase
embedded in a matrix of the organic polyamide chains. The behavior of such materials
was similar to elastomers containing reinforcing filler. The study focused on the
influence of inorganic filler content on the final structure and thermal properties of
polyamides. The sol-gel approach has also been exploited to generate novel
polyamides in which Ti(OiPr)s and Zr(OBu), were used to generate novel monomers.
These systems were based on alkoxysilane functionalized L-Lysine, which generated
hybrid, networks with very high crosslink densities. In another study, intercalated
polymer—clay nanocomposites were prepared based on various polyamide networks
and clay. This work explored the influence of incorporated clay on the thermal
properties of polyamides. The thermal strength increased with increasing clay content.
Also, the pure intercalated nanocomposite structure could not be generated. Instead,
all nanocomposite systems possessed an either intercalated or delaminated. The final
project involved the characterization of a series of chrysotile surface functionalized
with <y-aminopropoyltriethoxysilane (APS), and its surface polymerization with
polyamides. Polyamides synthesized with such new systems are structurally elucidated
with differential thermal analysis (DTA), differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM) as well other
conventional techniques.

Keywords: POSS, Polyamide, Layered Silicates, Surface modification, Sol-Gel
Chemistry, Nanomaterials, Nanocomposites
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1.GIRiS

Giiniimiizde gelisen teknolojinin artan ihtiyaglarina cevap verebilecek dahaiistiin
materyallerin arayis1 siirekli olarak artmaktadir. Bu amacla yapilan ¢alismalarda hibrit
materyaller hem inorganik hem de organik materyallerin 6zelliklerini bir arada
tagidiklart i¢in  olduk¢a Onemlidir. Hibrit materyallerde organik kisim olarak
polimerlerinkullanilmasi iirline esneklik, hafiflik ve kolay islenebilirlik saglamaktadir.
Polimer olarak poliamitler gibi bir ileri teknoloji polimerinin kullanilmas: elde edilen
iiriinde termal, mekanik ve kimyasal dayanim séz konusu olur. Iinorganik matris olarak
ise metaller ve seramikler kullanilabilir. Ancak seramik tiirevli materyallerin matriks
olarak kullanilmasi {iiriine diisiik termal iletkenlik, oksidasyona dayamim ve diisiik

yogunluk gibi pek ¢cok 6zelligide beraberinde getirir.

1.1.Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler (PN) polimerik malzeme ( termoplastik, termoset veya
elastomer ) ve nano Olgekli pekistiriden olusur. Nanomalzemenin nanometrik boyutta
ve en az bir boyutlu olmasi gereklidir. Polimer nanokompozitlerin mekanik, gaz
gecirgenlik, termal kararlilik, alev geciktirme gibi 6zellikleri, kendilerine gore iistiinliik

gosterir. Polimer nanokompozitlerin 6zelliklerini etkileyen en 6nemli etkiler: [1-7]

® Sentez metodu : in-situ polimerizasyon, emiilsiyon polimerizasyon, ¢oziicii ile
karistirma, melt karistirma v.b. teknikler

¢ Polimer nanokompozit morfolojisi

¢ Nanoparcacik tiirli ve yiizey ozellikleri

® Polimer matrisinin Ozellikleri: molekiil agirligi dagilimi, kristalligi, polimer

kimyasi (termoplastik veya termoset)

Polimer nanokompozitler icin 1iyilestirilen 6zellikleri ve istenmeyen durumlar Cizelge

1.1 de verilmektedir.



Cizelge 1.1. Polimerik nanokompozitlerin Karakteristik Ozellikleri

Tyilestirilen Ozellikler Istenmeyenler

Mekanik Ozellikler ( gerilme, sertlik v.b) Viskozite artis1 (islem zorlugu)

Gaz Gegirgenlik Dagilma zorluklari
Alev Geciktiricilik Optik ozellikler
Boyut Kararlilig Cokelti

Isil Genlesme Siyah renklenme
Isil Iletkenlik

Asinma Direnci
Kimyasal kararlilik

Pekistirme

1.2.Farkh Nanoparcaciklar

Polimer matris ile etkilestirilecek ve ticari olarak iiretilen polimerik nanoparcaciklarin
farkli tiirleri bulunmaktadir. Uygulama alanina gore, arastiricilar hangi tiir nano
parcacigin istenilen Ozelligi gosterece8ini  bilmek durumundadir. Polimerik

nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan nanoparcgaciklar: [8-14]

¢ Kil ( montmorilonit MMT Kkili)

e Karbon nanofiber (CNF)

e Karbon Nanotiipler ( cok duvarli MWNT, kiiciik yaricapli SDNM ve tek duvarli
SWNT)

¢ Nanosilika

e Nanoaluminyum oksit ( Al,O3)

e Nanotitan oksit (TiO,)

e Digerleri



1.3. Polimer-Kil Nanokompozitler (Polymer-Clay Network, PCN)

Kilin tabakali yapist ¢ok uzun yillardir bilinmesine ragmen, polimer-kil
nanokompozitlerin hazirlanmas1 son yillarda ivme kazanmistir. Ozellikle malzeme
hazirlamada farkli killer nanokompozitler hazirlamak ic¢in denenmistir.  Toyota
arastirma grubu naylon-6 —montmorilonit kil hibriti hazirlayarak, mekanik 6zelliklerini
incelemistir [15]. Bu malzemeler otomotiv sanayisinde kullanim alam1 bulmustur.
Naylon-6-kil nanokompozit malzemelerin mekanik ve 1s1l 6zelliklerinin polimere gore
tyilestirildigini gostermislerdir. Bu tiir nanokompozitlerin, gerilme dayanimlart yiiksek,
su adsorpsiyonu diisiik, diisiik gaz gecirgenligi ve diisiik termal genlesme katsayilar
vardir. Kil-polimer sitemlerinde kullanilan baslica polimerler; polipropilen [16], poli(e-
kaprolaktam) [17], poli(etilenoksit) [18], poli(metilmetakrilat)[19], polistiren [20],
poliimit [21], poliester [22], ve epoksi agyap: [23] dur.

In situ (es zamanl) polimerlesme, PCN hazirlamada kullanilan yontemlerden biridir. Bu
tepkimede, monomer organik olarak modifiye edilen tabakali yapilar arasina interkale

edildikten sonra uygun yontemlerle polimerlestirilir.

1.4.Tabakal silikatlarin yapisi

Polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda yaygin olarak tabakali silikatlar
kullanilmaktadir. Tabakal1 silikatlar 2:1 filosilikattlardir. Kristal yapilar1 Sekil 1.1 de
verildigi gibi tabakali olup iki tetrahedral yapinin aliiminyum veya magnezyum
hidroksit iceren oktahedral tabaka ile yapilasmasindan olusmustur. Tabaka kalinligi
yaklasik olarak Inm olup, tabakali silikatlarin cinsine bagli kalarak 30nm kadar
olabilmektedir. Ara tabakalardaki iyonlarin farklilig1 negatif yiik olusturmakta ve bu
yilke esdeger yiikk alkali veya toprak alkali metallerle galeriler igerisinde
saglanmaktadir. Tabakali silikatlarin bu nedenle Ozelliklerini belirleyen en Snemli
ozellik katyon degistirme kapasitesi (CEC) ile verilmektedir. CEC degeri farkh
yontemlerle belirlenmektedir ve mes-g/100g olarak verilmektedir. Bu yiik tabakadan
tabakaya degiskenlik gosterir ve tiim kristal icerisinde ortalama deger olarak verilir.
Montmorilonit (MMT), hektorit, sepiyolit, ve saponit ¢cogunlukla kullanilan tabakali
yapilardir. Tabakali yapilar iki tiir yapilasim gosterirler tetrahedral siibstitiiye ve

oktahedral siibstitiiye. Tetrahedral siibstitiiye durumunda, negatif yiik silikat tabakalarin
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yiizeyinde olusmaktadir bu nedenle polimer matris bu yapilarla oktahedral yapilara gore
daha fazla tepkir. Polimer ve tabakali silikatlar fiziksel olarak karistirildiginda
nanokompozit olusturmazlar. Bu olusumda daha ¢ok karisim (blend) olusur ve kesin
birbirinden ayrilan faz gruplart meydana gelir. Birbiri igerisinde karigsmayan
sistemlerde, daha cok dolgulu polimerler cok zayif fiziksel etkilesimlerin anorganik ve
organik fazlar arasinda olusmasi ile meydana gelirler ve olusan iiriiniin mekanik ve
termal Ozellikleri zayif olur. [24-28] Cizelge 1.2°de kil-polimer nanokompozitlerde

kullanilan baz1 polimerler verilmistir.



Cizelge 1.2. Kil-Polimer Nanokompozitlerde (PCN) Kullanilan Bazi Polimerler
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Sekil 1.1. Sodyum montmorilonitin yapisi

Polimer ve kil arasindaki kuvvetli etkilesimler tabakali yapilarin hidrofilik yapilmas: ile
elde edilirler. Polimer matrisleri ile kil gruplarinin karisabilmesi i¢in galerilerde bulunan
iyonlarin katyonik siirfaktanlar (primer, sekonder, tersiyer ve quaterner alkil amonyum
veya alkilfosfonyum katyonlar1) ile degisimi gereklidir. Alkilamonyum veya
alkilfosfonyum katyonlar1 organosilikatlarda yiizey enerjisini azaltirlar ve polimer
matrisin 1slatabilirligini artirilar, bunun sonucunda daha biiyiik i¢ tabaka elde edilir.
Buna ek olarak, alkilamonyum gruplar1 polimer matris ile tepkiyecek islevsel gruplar
saglarlar. Bazi durumlarda monomerler i¢ etkilesim ile yapiya girer ve daha sonra
uygun yontemlerle polimerlestirilerek nanokompozitler elde edilirler [29-32].

Alkil gruplarin tammmlanmasinda kullanilan geleneksel teknik X-1sinlart kirinim (XRD)
teknigidir. Paketlenme yogunlugu, sicaklik ve alkil zincirlerinin uzunlugu Sekil 1.2 de
verildigi gibi silikat tabakasina gore paralel olarak mono, veya cift tabaka olabildigi gibi

farkli yonelmeler seklinde de olabilir.



+ +
+ +
ﬁ R, Cr %ﬂ, e
+ +

+

| +
+ + !2:;

+ ¥ ¥ ot I T
+
*H Katvonik sinfalktan m
e (alkil- amnonymn kloriir) . R
Sodyum MMT Organokil (ONDMT)
3 o ing = Allal-amonywn
(a)

psedo-iicliitabaka Parafinik yapi

(b)
Sekil 1.2. (a)Alkilamonyum iyonlarinin tabakali yapilarda farkli tabaka yiiklerine gore
etkilesimleri, (b) yonelimleri [33].

1.5. Nanokompozit tipleri

Genellikle tabakali silikatlarda tabaka kalinlig1 yaklagik Inm dir. Dogru sekilde polimer

icerisinde dagitilan tabakali silikatlar yiiksek yiizey alanina neden olduklarindan
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polimer-dolgu etkilesimini artirirlar. Bu etkilesimin kuvvetine bagh kalarak polimer
matris ve tabakali yapilar arasindaki etkilesim ii¢ tiir nanokompozit olusumuna neden

olurlar. (Sekil 1.3. ve 1.4) [34-38]

e interkale (i¢ etkilesimli) nanokompozitler: Bu tiir yapilarda, polimer matrisin
tabakali yapiya girmesi kil:polimer oranindan bagimsiz gerceklesir. I
etkilesimli nanokompozitlerde ara tabakalardaki polimer birka¢ molekiil
tabakasin1 gecemez. Bu yapilar daha ¢cok seramik malzemelere benzerler.

¢ Karisim nanokompozitler: Bu tiir yapilarda interkale ve flokkiile yapilar birlikte
gozlenir. Ug¢ gruplarin islevselligi nedeniyle silikat tabakalar1 bazen flokkiile
olabilir.

e Eksfoliye (dis etkilesimli) nanokompozitler: Bu tiir yapilarda, kil tabakalari
polimer matrisi tarafindan tamamen sarilmakta ve birbirinden ayrilmaktadir.

Genellikle nanokompozitdeki kil miktari, interkale yapiya gore daha azdir.

(Sekil 1.5)
Iq_ |__,,| _l_ OAL Fe, Mg, Li
@ inm L Joifi
g 00 — Tetrahedral
z wli ® i, Na, Rb, Cs
Drelckil tabmicas) ’ =+— OKktahedral

L=100-200 nm (MMT)

«—-Tetrahedral

2:1 tabakah silikat yapisi

= TRy
@%ﬂgﬁ\\/

Interkale (ic etkilesimli) Kargim Eksfoliye (dis etkilesimli)

Sekil 1.3. Termodinamiksel olarak olabilir polimer-tabakali silikat nanokompozitlerin

sematik gosterimi [39]



Sekil 1.4. Polimer-kil agyapilarin (PCN) sematik gosterimi (a) interkale, (b) eksfoliye,
(c) Karisim, (d) Interkale PS-hektorit, (e), eksfoliye Naylon-MMT, (f) Karisim epoksi-
MMT (%10 kil) [40-43]

1.6. Nanokompozitlerin Yapisal Tammimlanmasi

Nanokompozitlerin yapilar1 genellikle WAXD analiz, transmisyon elektron mikroskop
(TEM), ile yapilmaktadir. Ancak, SEM ve XRD teknikleri de yaygin olarak kil-polimer
nanokompozitlerin yapisal analizinde kullanilmaktadir. Sekil 1.6 da farkli yapilardaki

kil-polimer nanokompozitlerin XRD kirinimlar1 verilmektedir.
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Sekil 1.5. Ic etkilesimli (interkale edilmis) Polimer-Kil Nanokompozitlerin
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Sekil 1.6. Ug tip kil-polimer nanokompozitin XRD difraksiyonu [39]



1.7. Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS)

Polihedralsilseskioksan (POSS) (Sekil.1.7) nanometrik boyutta iic boyutlu nanofaz icin
verilebilecek en iyi orneklerdendir. Silseskioksan terimi bir buguk anlamina gelen “sesqui”
teriminden tiiretilmistir. Genel formiilii (RSiO; 5), olup her silikon i¢in ¥2 oksijen vardir. “ane”
takist hidrokarbon grubunu simgeler ( R= alkil, alkilen, aril veya arilen gruplar1 v.b.) .

“polyhedral” terimi ise kafes veya polihedral yapiy1 gosterir.

= Oksijen
/ Hidrojen

Sekil 1.7.Polihedralsilseskioksan (POSS) Molekiilii

Silseskioksan farkli yapilarda olabilir [44] 6rnegin, ladder (basamakli) yapilar, kafes
yap1, kismi kafes yap1 [45-51]. Sekil 1.8. de bu yapilar verilmektedir. Bunlar arasinda
POSS yapisal olarak ¢ok iyi tantmlanmis kafes yapidir ve yapisinda silisyum/oksijen
kafes (anorganik kisim) ve islevsel hidrokarbon grubu igerir (organik kisim) ve bu
organik kisim koselerden silisyum atomuna baglanmistir. Tam veya kismen kondense
POSS bilesikleri Sekil 1.7(c-f) hazirlanmistir. Ik kapali-kafes POSS bilesikleri,
(CH3Si0; 5)n, Scott [52] tarafindan izole edilmistir ve acgik-kafes POSS “friol” Brown

ve Vogt tarafindan karakterize edilmistir [53].

POSS nano fazlar hafif, yiiksek basarimli hibrit nano kompozitlerin hazirlanmasi i¢in
tasarlanmistir. POSS-giiclendirilmis nanokompozitlerde basarim bolgesi, polimer ve

seramik bolgenin arasindadir. POSS yapilarin en 6nemli iki 6zelliginden ilki, kimyasal
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bilesiminin hibrit olmasi ve (RSiO;s) ile silika (SiO,) ve silikon (R,SiO) arasinda
ozellik gostermesidir. Ikincisi ise, POSS molekiillerinin yaklasik 1-3 nm biiyiikliik
araliginda olmasidir. Bu biiyiikliikteki POSS molekiili molekiiler boyutta tiim
polimerik yapilarin zincirlerinin arasina ¢ok rahat girebilmekte ve polimer matrisi buna

bagh olarak giiclendirmektedir [54].
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Sekil 1.8. POSS Yapilar

POSS molekiilleri anorganik silisyum ve oksijen kafesten (SiO;s)x (x= 8,10 veya 12)
den olusur ve genellikle Tg, Tio ve Tj, kafesleri (Sekill.9) olarak adlandirilirlar. Bu
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molekiiller ayn1 zamanda organik fonksiyonel grup da (fenil, izobiitil, -OSiMe,OPh vb.)
icerirler. POSS molekiilleri, silika parcaciklarinin en kiigiik boyuttaki anologlari gibi
diisiiniilebilir. Ancak, POSS molekiilleri silikat ve diger silisyumlu bilesiklere gore ya
tepkin olmayan bir organik fonksiyonel grup ya da tepkin organik fonksiyonel grup
igerir. Bu gruplar POSS molekiiliiniin ¢oziiniirliigiinii artirir ve islevsel bu u¢ gruplarin
polimerlestirilmesi veya asilama da kullanilmasinm1 saglar. POSS molekiillerini 6nemli
bir kismi1 [55-59] Amerikan Hava Kuvvetleri Edwards laboratuarinda , diger biiyiik bir
kismi da Hybrid Plastics Company [60] tarafindan hazirlanmistir.
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Sekil 1.9. POSS molekiiliiniin ¢esitli kafes yapilari

Farkli POSS kimyasallar1 hazirlanmistir. POSS molekiilii bir veya birkag tepkin organik
grup islevselligi icerebilmektedir. Bu nedenle POSS molekiilleri bilinen polimerlere
kopolimerizasyon [61-67], asillama [64-68], veya karisirma [69] ile ilave
edilebilmektedir. POSS gii¢clendirilmis nanokompozitler 1s1l dayanimlari nedeniyle
yiikksek sicakliklarda kullanilabilmektedir [70], oksidasyon kararlidir [71], mekanik
ozellikleri yiiksektir [72], alev alma 6zelligi azdir [73], aci8a ¢ikan 1s1 miktar1 azdir [74]

ve islem viskoziteleri diisiiktiir [75]. Metakrilat, stiren, norbornen, etilen, epoksit ve
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siloksanlarin termoplastik ve termoset ozellikleri POSS molekiilleri kullanilarak

tyilestirilmistir.

Kil ve karbon nano fiberleri veya nanotiipleri ¢ogunlukla polimerik matris icerisinde
dagitilirlar. Ancak, POSS kimyasallar1 kimyasal olarak matrise baglanabilirler. Bunun
yan1 sira POSS monomerleri diger monomerler icerisinde c¢oziillerek daha sonra
kopolimerlesmede kullanilirlar. POSS molekiilleri kullanilarak polimer eldesinde POSS
monomerleri kullanilabilir. Polimerlesme de karsim entropisi diiser ve POSS
molekiilleri faz ayrimina neden olabilir veya polimerik yapiya ulasmadan faz olarak

ayrilir. POSS molekiilleri ayn1 zamanda polimerik zincirde faz ayrimina neden olabilir.

POSS bilesiklerinin sentez metotlart Voronkov ve arkadaslar1 [76] tarafindan genis
olarak incelenmistir. Feher ise 2000 yilina kadar olan gelismeleri yayinlamistir [77]. Li
ise mono islevsel ve ¢oklu islevsel POSS monomerlerini ve polimerlerini derlemistir
[78]. POSS ve tiirevlerinin sentezlenmesi i¢in iki ana yol vardir. Birinci yolda, Si-O-Si
baglar1 polihedral kafes ¢ercevesinde birlesir ve polihedralsilseskioksan XSiY3 tipi (X=
CH3;, fenil veya vinil v.d. ve Y= Cl, OH veya OR ) olusur ( Esitlik 1.1.).

nXSiY3 + 1.5nH,O —(XSiO; 5), + 3nHY (1.1.)

Ikinci genel yolda ise, silisyum atomu iizerindeki siibstitiientler manipiile edilir, yani
silisyum atomuna yapida kdseden bagh olan organik islevsel gruplar kullanilir. Bu tiir
organik islevsel gruplar farlilik gostermektedir. Ancak bu siibstitiientler genellikle alkol
ve fenoller, alkoksi silanlar, klorosilanlar, epoksitler, esterler, fluroalkiller, halojeniirler,
izosiyanatlar, metakrilat ve akrilatlar, alkil ve sikloalkil gruplari, nitriller, norborniller,
olefinler, fosfinler, silanlar, silanoller ve stirenler olup kafes yapili [R(SiO; 5], (n=8,9

veya 12) bilesige baghdirlar.
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Sekil 1.10. Tek islevsel POSS molekiillerinin sentezi

Tek islevsel POSS tiirevleri , organoklorosilan bilesiklerinden hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri ile hazirlanirlar. Kismen kondense silseskioksan hidroliz/kondenzasyon
tepkimesini ana iriinidiir. Kismen kondense silseskioksanin tepkin organosilan
monomerleri ile kondense olmasi ile POSS tiirevleri elde edilebilmektedir [78].
Ornegin, siklohekzil-triklorosilan kontrollii olarak hidroliz/kondenzasyon tepkimesi
Sekil 1.10 da verilmektedir. Bu tepkimede %45 heptamerik siloksan ve iic SiOH
islevsel grubu yaninda %40 hekzamer ve %15 oktamerik kapali-kiip silseskioksan elde
edilmistir. Kismen kondense iirii digerlerinden ¢oziiniirlikk farki nedeniyle kolaylikla
ayrilabilmektedir, bu nedenle kolaylikla ayrilan iiriin icerisindeki ii¢c kalan hidroksi
gruplar1 kullanilarak tam kondense POSS kafes, tepkin organosilikon monomerleri,

ornegin trietoksisilan (TEOS) v.b. ile elde edilir. Ozgiin tepkin R islevselligi hidriir,

kloriir, hidroksit, nitril, amin, izosiyanat, stiril ve olefin olabilir [79-85].
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Sekil 1.11. Oktaallilsilseskioksan sentezi

Cok islevsel POSS tiirevleri ya trialkoksisilanlarin ( R’Si(OR)3) veya triklorosilanlarin
(R’Cl3) hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ile sentezlenir. “R’” grubu islevsel de
olabilir. Bu tepkime ile okta-islevsel POSS olusturulur ( R’g(SiO;s)s [72] ). Ornegin,
oktaallilsilseskioksan , alliltrimetoksisilan ( CH,CHCH,Si(OCH3); ) kullanilarak Lee
tarafindan hidroliz ve kondenzasyon tepkimesi ile sentezlenmistir [86] ( Sekil 1.11).
Diger bir yaklasimda, Pt ile katalizlenmis alkenler veya alkinler (HSiO;s)s ve
(HMeSiOSi0; 5)s kafes yapilarinin hidrosilasyon tepkimesi ile sentezlenirler [87-88]
(Sekil 1.12). Bu durumda, (HMe,SiOSiO;5)s verilen literatiir yontemine gore
hazirlanmistir [89-90].
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Sekil 1.12. Okta(etilsiklohekzilepoksitdimetilsiloksi)silseskioksan sentezi

POSS modifiye nanokompozitler ¢ok iyi mekanik ve 1sil 6zelliklerinden dolay1 son
yillarda oldukga ilgi cekmistir [90-118]. Genelde, ii¢ tip POSS-modifiye polimerler,
polimerler igerisine dagitilmis ve nanokompozitler elde edilmistir. Tek ve coklu islevsel
POSS-modifiye polimerler ve cok islevsel POSS-modifiye polimerler icerisine
dagitilirlar. POSS molekiiliindeki islevsel grubun tipi ve tepkinligine bagli kalarak,
POSS kafes yapilar polimer matris icerisine kimyasal kopolimerizasyon ve fiziksel

karistirma ile yerlestirilirler.

POSS molekiilleri fiziksel olarak polimer matris icerisine  kovalent baglanma
olmaksizin fiziksel karistirma ile dagitilirlar. POSS-POSS etkilesimi  POSS
molekiillerini matris icerisindeki topaklasmasini etkiler. Ancak, POSS molekiilleri
organik monomerlere kopolimerizasyon ile baglanarak kovalent yapi olustururlar.
POSS-polimer etkilesimi POSS-POSS etkilesimi ile yarismali olarak davranir ve POSS
molekiilleri polimerik zincirde askida olmalarina ragmen topaklasabilir.  Bunun
sonucunda mikro faz ayrigsmalart gozlenir. POSS-modifiye nanokompozitler POSS

kafesteki organik islevsel gruptan dogrudan etkilenmekte ve bu olgu POSS-polimer
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karisimini kontrol etmektedir. POSS kafes tizerindeki islevsel gruplarin entalpik
etkilesimlerinden, ve diger monomer kalintilarindan etkilenir ve Tg degeri artar [59-62].
Bu etkilesim zayif ise POSS molekiilleri yapida topaklasir, buna ragmen Tg artar. Sekil
1.13 de verildigi gibi, POSS topaklar1 kovalent karakterde olmayan ¢apraz baglayicilar
gibi davranir. En iyilestirilmis durum c¢ok islevsel gruplarla modifiye edilen
polimerlerde gozlenir. Her POSS grubu bir¢ok islevsel grup icerdiginden, bu islevsel

gruplarda matris igerisinde kovalent baglanabilir.
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Sekil 1.13. POSS topaklarinin kovalent karakterde olmayan capraz baglayici gibi

davranmasi

Islevsel grup igermeyen POSS gruplarmin fazlar arasinda dagitilmasi ile ilgili ¢ok
sayida arastirma yapumustir. POSS  molekiilleri yap1 icerisine eritilerek
kanigtirildigindan POSS  topaklasmas1 daha ¢ok karsilasilan bir durum olarak
goriilmektedir. Fue [92] oktametil(Tg) POSS (Sekil 1.14) un izotaktik polipropilen (i-
PP) icerisindeki kristallesmesini incelemis ve POSS molekiillerinin i-PP  nin
kristallesme hizini artirdigimi gézlemlemistir. POSS miktar1 % 30 oldugunda i-PP nin
kristallesme hiz1 azalmaktadir. Lee [119] vinil ester nanokompozitleri tepkin olmayan
okta-i-biitil(Tg)POSS ve dodekafenil(T;;) POSS (Sekil 1.12) hazirlamistir. Vinil ester
icerisine  POSS moekiilleri yerlestirildiginde Tg degeri degismemistir. Ancak,
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dodekatenil(T;2)POSS icerisindeki fenil gruplarmin istenen etkilesimleri sonucu yiiksek

modiillii vinil ester nanokompozitleri hazirlanmistir.

S
o— v 0
R. _R
HSC\ 0. ~CHy CJHB\SI B O‘“Si/Cst ;S o RH'Si/D .-"5{\

HiC, O T 3' CaHs. 97 A\ r. 9| + Mo 4 °
Hae 30 5'\\3 CHs. 575 5-'.,'\9 Si—] O LR
0 CH o O I CH / s si0-S
\ousi  CSi \07si St S Q L0 g/

Wi o \CH \ Cr [ C4Hg R~ Si R ‘o0
H C-"SL" 0 Slx,‘o 2 __,-'Sl" _Siz 0 ! h! /
. CH {:4H9 0 R{:dHE. Si Sl
RTN /o TR
0 0
CH, Si _
R Refeni

C4Hg = -CHa-CHCH3

Sekil 1.14. Islevsel olmayan POSS: oktametil(Tg)POSS, okta-i-biitil(Tg)POSS ve
dodekafenil(T,)POSS

Tek islevsel POSS molekiilleri bir¢ok kopolimer sisteminde ko-monomer olarak
kullanilmistir. Bu kopolimerlerin sentezi ve o6zellikleri literatiirde verilmektedir. Stiril-
POSS [120], metakrilat-POSS[121], norbornil-POSS [122], epoksi-POSS [123] ve
siloksan-POSS kopolimerleri [124] ¢alisilmstir.

Haddad [80] ve arkadaslar1 mono stiril siibstitiye POSS  bilesigini,
R7(Si30,,)CH,CH,C¢H4CH=CH, ( R=siklopentil), sentezlemislerdir. 4-metilstiren-ko-
stiril POSS ve 4-metilstiren kopolimeri AIBN ile baslatilan serbest radikal
polimerizasyonu ile hazirlanmistir (Sekil 1.15). Stiril-POSS  monomerlerini
polimetilstiren icerisine konulmasiyla camsi gecis sicakligi “Tg “ve bozunma sicakligi
“Td * artig gostermistir. Ornegin, Tg ve Td degerleri saf polimetilstirene ( Tg=119°C
ve Td=388°C) gore yiikselmistir.
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Sekil 1.15. Stiril-POSS ve 4-metilstirenin Kopolimerizasyonu

Lee ve arkadaglar1 [70] monofonksiyonel epoksi -POSS, (sC¢H;1)7Sis012(CH,CHCH,O)
ile epoksi arasindaki etkilesimi termal 6zellikler acisindan arastirmis ve ve %10 luk

POSS katkisinda Tg degerinde artis belirlenmistir.

Zhang [94] metil metakrilat ile 3-metakrilopropil heptasiklopentil-POSS , (s-
CsHo);Si3012(C;HSOCOCHCH,;) (Sekil 1.16) arasindaki gelisiigiizel kopolimeri
sentezlemistir. Bu kopolimerler PS ve PMMA homopolimerleri ile karistirilarak
askidaki POSS gruplarimin faz ayrismasi iizerine etkilerini incelenmistir. Iki

homopolimer ve POSS kopolimeri arasindaki karigabilirligin yarismali oldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 1.16. Monofonksiyonel POSS Monomerleri

Coklu islevsel POSS tiirevleri termoset sistemlerin iyilestirilmesinde kullanilmistir.
Calismalarin biiyiik bir kismin1 epoksi recineleri icermektedir [96-100]. Subtle POSS
molekiillerindeki islevsel grubu degistirmis ve kompozitin 6zellikleri 6nemli oranda

degismistir.  Coklu islevsel kullanildigi zaman 3-D capraz baglh ag yapilar elde

edilmistir.

Li [93] vinil ester (VE) nanokompozitlerini ¢oklu islevsel POSS monomerini , [(C¢Hs
CHCHO)4(SigO1,)(CH=CHC¢Hs)4] , VE/POSS sisteminde kullanmistir ( Sekil 1.17).
Diisiik POSS iceriklerinde ( %5) boyut kararliginin arttigini bulmuslardir.
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Sekil 1.17. Vinil ester-POSS Nanokompozitinin Sentezlenmesi

Li ve arkadaslar1 [96] coklu islevsel POSS , [(CsHsCHCHO)4(SigO12)(CH=CHC¢Hy)4] ,
molekiiliinii alifatik epoksi recinesi icerisine karigtirmistir ( epoksi/POSS 95/5 ve 75/25)
POSS birimlerinin epoksi ag yap: icerisine dagildigiNI ve Tg degerinin azaldigini ve
epoksi iyilestirme sicakliginin istenilen oranda azaldigini rapor etmislerdir. POSS

kafesi lizerindeki epoksi gruplarinin diisiik tepkinligi istenilen sonucu vermistir.

Laine [97-98] okta aminofenil ve dimetilsiloksipropilglisidil eter islevsel (Tg)POSS
(RsSi302) molekiillerini  kullanarak giiclendirilmis nanokompozitleri hazirlamistir.
Ornegin, oktaglisidildimetilsiloksi-oktahedralsilseskioksan, [(glisidil-Me,Si0SiO; s)g],

epoksi nanokompozit sentezlenmistir. (Sekil 1.18 ve 1.19)
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Sekil 1.19. Oktaglisidildimetoksisiloksi-oktasilseskioksan (GO), diaminodifenil metan
(DDM) ve glisidil eter bifenol A (DGEBA)
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Ni ise oktanitrofenil(Tg)POSS , [(CsH4NO,)(SiOq5)s] ve oktaaminofenil(Tg)POSS,
[(CsH4NH;)3(S10; 5)5] (Sekil 1.20) ile DGEBA epoksiyi in-situ polimerizasyon yontemi
ve DDM li ortamda etkilestirmis ve POSS yapinin epoksi matris igerisinde tek tip
dagildigini bulmustur[99]. Bu fazlar scanning electron microscopy (SEM) ile
Olctilmiistiir. Oktaaminofenil(Tg)POSS  homojen morfoloji gostermistir. POSS-

modifiye epoksi kompozitlerin camsi gec¢is sicakliklari epoksi polimerine gore

azalmstir.
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Sekil 1.20. Oktanitrofenil (Tg)POSS (A) ve oktaaminofenil(Tg)POSS (B)

Zheng ve arkadaslar1 [100] okta(propilglisidil eter)(Tg)POSS, [glisidil-(C3HSiO; 5)s],
den %40 oraninda alarak epoksi polimeri ile karistirmis ve homojen dagiliml
nanokompozitleri elde etmislerdir. SEM , TEM ve AFM analizleri nano nanoyapinin

tanimlanmasinda kullanilmistir. ( Sekil .1.21)
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Sekil 1.21. Epoksi nanokompozitlerin sentezi , okta(propilglisidileter)(Tg)POSS

POSS teknolojisinin kimyasal cesitliligi monomer olarak oldukc¢a fazladir. POSS
monomerleri camsi, elastomerik, yar1 kristalin ve kristalin polimerler icerisine ilave
edilebilecek ozelliklere sahip oldugundan sivi veya c¢ozelti olarak ilave edilebilir. POSS
segmentlerinin polimerik yap1 igerisinde fiziksel ozellikleri degistirmesi POSS
molekiillerinin hareketliligi kontrol etmesi seklinde olmakta ayn1 zamanda islenebilirlik
ve mekanik ozellikler korunabilmektedir. Bu POSS ‘un nano boyut da olmasi ve

polimerin biiyiikliigii ile olan iliskisinden kaynaklanmaktadir ( Sekil 1.22).
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Sekil 1.22. Nano POSS yapisinin gosterimi

Ladder tipi bu tiir polimerlerin termal ve oksidatif kararliliklart 500°C’nin {izerindedir.
Bu tiir polimerik yapilarin izolasyon ozellikleri, gaz gecirgenlikleri bu tiir yapilarin
kullanim alanlarimi artirmaktadir, elektronik ve optik sistemler icin foto-direncli
kaplamalar, yari iletkenler i¢in koruyucu kaplamalar likit kristal aygitlar1 manyetik kayit
ortamlari, optik fiber kaplama, gaz ayirict membranlar seramik baglayicilari, ve karsino-
statik ilaclar. Bu ozelliklerine ragmen silseskioksan’larin 6zel kafes yapilar1 daha ¢ok
incelenmistir Bu tiir polihedral silseskioksanlar POSS olarak kisaltilmaktadir. POSS
hibrid (organik-inorganik) mimarisi silikon ve oksijen ( SiO;s)x ag yapisim diger
organik gruplarla beraber icermektedir. Siibstitiiyent olarak kullanilan gruplar, tamami
ile hidrokarbon olabilmektedir. POSS nano yapilar 1-3 nm c¢apli olup en kiiciik silika
parcaciklar1 olarak bilinmektedirler. Molekiiler silika olarak da tanimlanmalar1 miimkiin

olmaktadir.

Ancak, silika, silikon ve dolgu maddelerinden farkli olarak her POSS molekiilii
yiizeyinde organik grup icermekte ve bu nedenle POSS nano yapisi polimer, biyolojik
sistemler, veya yiizeylerle uyum i¢inde olmaktadir. Yiizey gruplarinin fizikokimyasi
degistirilebilmektedir. Nano yapili farkli sayida POSS kimyasallar1 hazirlanmigtir
(Sekil 1.23) Diger organik kimyasallardan farkli olarak POSS kimyasallar1 ugucu
olmayip kokusuz ve ¢evre dostu olma 6zelliklerine sahiptirler. Edwards Air Force Base,

CA biiyiik miktarda POSS monomerini ve POSS reaktifinin sentezini basarmistir
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Sekil 1.23. POSS Molekiilleri

POSS nano-yapilt monomerler, ko-polimerizasyon, asilama (grafting) veya karistirma
(blending) kolaylikla bilinen polimerik iriinlere doniistiiriilebilmektedirler. POSS
ozelliklerinin polimerik yapiya ilave edilmesinden yani hibrit malzeme 6zelliginden
otiirli, polimerik oOzelliklerde, ornegin yiiksek sicaklikta kullanilabilirlik, oksidasyon
direnci, ve mekanik oOzellikler, yanmazlik 6zelliginin artirilmasi, 1s1 agiga ¢ikisi, ve

viskozite gibi istenilen artiglar olmaktadir.

Si-O-Si baglart RgSigO, ag yapist igerisinde giiclii asitlerle , HBF4/BF; veya TfOH
(triflik asit) boliinebilmekte ve tam olmayan yogun ag yapilar hazirlanmaktadir. Bir¢cok
POSS bilesigi bu sekilde hazirlanabilmektedir. Hazirlanan bazi POSS yapilar Sekil
1.24 ve 1.25’de verilmektedir.

(Vinil)gSigO;, TfOH ile etkilestirildiginde Si-O-Si baginin kirilmasi yerine TfOH , C=C
cift bagina katilir. Katilma iirtinii kiibik oktamerik ag yapilarin hazirlanmasi i¢in onciil

madde olarak onemlidir.
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Sekil 1.24. Tiirevlendirilmis POSS sentezleri
0
v E/“\‘(
e\ /-f
o =
R
i si—Fi
oy ol
gD 0
) 1 e /7:- B _I|:I-§i _D]:lu._:ifai‘n
S n—Si Pogf SR 1.0 I
Df‘l ' é /SI—D—SI
R 0o_sltp FgiDp g Dp R R
R -|- gi- 0] Si, - H_l; Sie -0 | Si_
o fd 'R I'j j0 R
Si—n—5i Si—0—&i
™ - H
R R R "R
Me\
R =wvinil i-Bu, c-CH,, o-CHq, . D*”Si“hg
i’ gi—F
N 00 A
H‘-hﬁli—D—Sli—;_H
- =
' 0H e od
M ¥ ]
ul! OH oy Si—po—=Si
F‘Hsli_',:'u_al“iq_f_fhﬂ vy R
l-gi- ol 5
i Pd R
Si—pg—75i
R R

F. = Mg, i-Bu, c-C, o-CgH,,

Sekil 1.25. Fonksiyonel POSS sentezleri
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Sekil 1.26. Vinil POSS sentezi

1.8. Hibrit Plastik
Hibrit plastikler (Sekil 1.27), kolayca erimeyen ve yanmayan ve plastiklere gore
kirilmas1 daha zor olan yiiksek performansh plastiklerdir. Bu yeni plastikler ham
petrolden cok kumdan elde edilen ve POSS ( polihedral oligomerik silseskioksan)
olarak adlandirilan kimyasallar icerir. Kum gibi POSS’da silisyum ve oksijenden
olusur. Aralarindaki fark molekiiler yapidan kaynaklanmaktadir. POSS’un yapisi
kosesinde sekiz silisyum atomu igeren ve kenarlarinda oniki tane oksijen atomunun
bulundugu kiip sekline benzemektedir.

Polimerizasyonu saglaya
Coziiniirliigii ve uyumlulugu 1MEriZasyonu saglay

Saglayan reaktif olmayan ™= o @ g
Organik gruplar s T~ e
07 /
"o \‘\ o
> |

Nanometre 6lgegindeki boyut \ /

, O/ R Termal ve kimyasal olarak
Si-Si uzunlugu 0,5 nm /S'\O/S\'/
R-R uzunlugu 1,5 nm R R ~—
. J
'
Polimer pargalarinin ve yumaklarinin molekiiler seviyede giiclendirilmes

boyutlu yapilar

Sekil 1.27 Hibrit plastikler



Her bir silisyum atomuna bagl etil, metil, izobiitil gibi ¢esitli gruplar icerir. Silisyuma
baglanmis bu organik gruplara bagli olarak plastiklerin ozellikleri ¢ok farkli olarak
degisir. Baz1 gruplar sertligi daha iyi gelistirdigi gibi baz1 gruplar ise termal kararlilig
artirir. Normal plastiklerde polimer zincirleri birbiri iizerinde serbestce hareket ederler,
diisiikk sicakliklarda erimelerinin sebebi budur. Ancak POSS molekiillerinin yapiya
eklenmesi ile polimer zincirlerinin hareketi engellenir, bunun sonucu olarak da yapiy1
bozmak zorlagir ve erime sicakligi artar. Saf POSS’dan yapilan plastikler sicaklifa en

dayanikl plastiklerdir.

POSS yapilarin polimerik yapiya kazandirilmasi ile ,

e Yiiksek bozunma sicakligi

® Yiikseltilebilir Tg

¢ Diisiik yogunluk

e Termal iletkenligin azaltilmasi
e Oksidasyon kararlilig1

¢ Diisiik viskozite degeri

e Alevlenebilmenin diisiik olmasi1 miimkiin olmaktadir.

1.8.1.Nanosilika

Makro yiizey silika sol-jel yontemi ile silikat ¢ozeltisinden elde edilir. Sekil 1.28 de
nano silika hazirlama yontemi Ozetlenmektedir. Bu tiir makro yiizey silikalarin
yiizeyleri polimerler ile karisabilmesi ve etkilesebilmesi icin modifiye edilir. Silika
fazlar1 nano kiire seklinde olup 20 nm biiyiikliiktedir ve parcacik biiyiikliik dagilimi
oldukca dar bir araliktadir. Topaklanmanin 6nlenmesi nedeniyle topaklanma-serbest
kolloid dagilimi elde edilir ve diisik yogunluklu bu sol sistemden saydam SiO,
kaplamalar elde edilebilir. [125-140]

Bu nano silika, kompozitler icersinde kolaylikla dagildigindan pekistirici olarak
kullanilmaktadir. Akrilat polimerleri igerisine eklenen bu parcaciklar ile alev-direnci

yiiksek epoksi polimer matrisler, yliksek Tg degerine sahip polimerler elde edilirler.
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Sekil 1.28. Nanosilika Uretim Yollar

1.8.2.Seramer (Ceramer)

Seramer terimi “ceramic” ve “polymer” terimlerinden tiiretilmistir. Aslinda ¢ikis
noktasi sol-jel tepkimeleri olan bu tiir malzemelerde hibrit ag yapili malzemeler metal
alkoksitlerden ve islevsel gruplar iceren polimerlerden elde edilmektedir. Son yillarda
ise, bu terminoloji daha c¢ok sol-jel islemlerinde metal alkoksitler ve islevsel organik
gruplar iceren maddeler arasindaki etkilesimleri izah etmek icin kullanilmaktadir.
Seramerlerin kullanim alanlari, yiiksek kirinimli camlar ( high refractive index glasses),

dayanikli seramik malzemeler, ve kaplamalar v.b. gibi ¢ok cesitlidir [141].

1.8.3. Sol-Jel Kimyasi

Terimsel anlam olarak bakildiginda “sol” coziinmeyen kesri, “jel” ise molekiiler
seviyede tepkimeye giren sistemin jel noktasini veya ag halini simgeler. Jel noktasi,
makroskopik boyutta olusan ag yapisidir. Ileri tepkimeler jel noktasindan sonra olusur
ve sol kesrindeki molekiil, iyon ve metal v.b. gruplar bu noktadan sonra yap1 igerisine
karigirlar. Jel noktasinin temel 6zelligi yapinin ¢oziinmez olmasi ve islenebilirliginin bu
asamadan sonra imkansiz olmasidir.
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Bircok organik oksit camlar ( soda cami, bor silikat camlar, quartz, v.b.) sonsuz ag
yapilaridir. Sol-jel islemi bulunmadan Once, bu tiir malzemelerin hazirlanmasi
karigimlarin yiiksek sicakliklarda eritilmesi seklindedir. Bu tiir malzemelere katki olarak
kum, sodyum karbonat veya siilfat, kire¢ tas1 katilir 1000°C nin iizerinde 1sitilarak
eritilir, eriyikteki hava kabarciklar1 uzaklastirilir ve hizli bir sekilde vitrifikasyon
islemine ugratilarak istenilen malzeme elde edilirdi. Benzer sekilde ama daha saf
camlar sol-jel islemi ile metal alksoksitler, su ve katalizor ile elde edilmektedir.
Polikondenzasyon tepkimesi ile ag yap1 oda kosullarindaki sicakliklarda daha kontrollii
bir sekilde olusmaktadir. Sol-jel islemlerinin klasik yodntemlere karsi avantajlar
olmasina ragmen, bazi istenmeyen durumlari, bu islemin kullanimim kisitlamaktadir.
Bu kisitlamalarin en 6nemlisi yapida meydana gelen cekmelerdir. Sol-jel isleminde
kullanilan coziiciilerin uzaklastirilmasi sirasinda yapida kirilmalar, ve nihai {iriinde
cekmeler meydana gelmektedir. Bu durum, tepkimelerin kontrolii ile ve yan iiriinlerin
uzaklastirilmasi sirasinda gerekli kosullarin saglanmast ile giderilmektedir, ancak bu
islemler uzun zaman almaktadir bu zaman aralifi bazen haftalar bazen ise aylar
olmaktadir. Sol-jel isleminin en Oonemli avantaji ise ¢ok saf cam malzemelerin elde
edilmesine imkan vermesidir. Sol-jel tepkimeleri oda kosullarinda sivi icersinde
gerceklestigi icin, bu tiir malzemeler kolaylikla saflastirilmakta ve son iiriin istenilen
yiiksek saflikta elde edilebilmektedir. Ancak erime islemlerinde var olan kirlilikler, saf

iiriin elde edilmesini imkansiz hale getirebilmektedir.

Sol-jel tepkimeleri genellikle metal alkoksitlerin su ile tepkiyerek metal hidroksitleri
olusturmasi ve bu hidroksitlerin kondense olarak metal-oksijen-metal baglarini su ve
diger alkolleri aciga ¢ikararak olusturmasi seklindedir. Metal olarak aliiminyum, kalay,
sezyum, titantum ve zirkonyum gibi gecis elementleri, iterbiyum, gadolinyum gibi
lantanit grubu elementleri v.b. sol-jel tepkimelerinde kullanilirlar[142-145]. Silikon
alkoksitlerin sol-jel kimyasinda ¢ok ©nemli bir yeri vardir, bunun nedeni bilesigin
kararl1 olmasi1 ve tepkimelerde kontroliiniin kolay olmasidir. Sol-jel kimyas1 Sekil 1.29

da verildigi gibi birinci basamakta su ile hidroliz olmaktadir.
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Hidroliz

Sekil 1.29. Sol-jel tepkimelerinde hidroliz basamagi

Kondenzasyon
R R R R
g 0 O O
RO-M -OH + HO-M-OR — RO-M-O-M-OR + H.O
O O O O
R R R R

Sekil 1.30. Sol-jel tepkimelerinde kondenzasyon basamagi

33



Hidroliz olan iiriinler Sekil 1.30 de verildigi gibi ikinci basamakta su ve/veya alkol gibi
yan Uriinleri aciga c¢ikararak metal-oksit baglarini olustururlar. Cogunlukla kabul
edilmemesine ragmen, sol-jel tepkimelerinde her mol tetra islevsel metal alkoksit i¢in

iki mol su gerektigi bir¢cok bilim insani tarafindan kabul edilmektedir [146].

F — . . Katalizir
M{OR)x = Meial Alkolksit H;0 OZlC .
e Asit (HCY
e ] [ 1 @klﬂ [B;t .!mﬁm]
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Sekil 1.31. Sol-Jel kimyas1 ve parametreleri

Sol-jel yontemi ile elde edilen iriiniinsonozellikleri derisim, katalizorcinsi,

onciilkimyasi ve sicakliga bagl olarak degismektedir (Sekil 1.31).

1.8.4. Metal alkoksitlerin tepkinligi

Sekil 1.32 de verilen tepkimelerde tetra islevsel metal alkoksitleri orneklenmektedir.
Sol-jel islemlerinde silikon atomu penta-koordinasyon gostermektedir. Bunun nedeni,
metal alkoksitlerin tepkinliginin koordinasyon sayist “n” ile dogrudan ilgili olacagi
seklindedir. Metal alkoksitler farkli tepkinlik gosterdiklerinden ag yapi icerisinde
koordinasyonlarinda ve baglanmalarinda farklilik meydana gelebilmektedir. Alkoksit
icerisindeki metal atomunun yiikseltgenme basamag “z” ise, metal atomunun
doygunluk derecesi “n-z” olarak tamimlanabilir. “n-z” niceliginin artmasi ile ag yapi

€C_ 9

icerisinde metal alkoksitlerin koordinasyon sayis1 “n” de artmaktadir. Ornegin, tetra
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islevsel Ti(IV)biitoksit ¢ in kondenzasyonu ile elde edilen TiO; icerisinde titanyum
hekza-koordinelidir. Yani “n-z” degeri “6-4=2 dir” Metal alksoksitlerin tepkinligi ayni
zamanda niikleofilin ( su, silanol v.b.) kuvveti , ve metal atomunun elektronegativitesi
ile ilgilidir. Elektronegativite kovalent bagdaki elektronlarin ¢ekim kuvveti olarak
tanimlandigindan, ve her atom i¢in degistiginden bu kural genel olmamak kurali ile
metal alkoksitlerde de kullanilabilmektedir. Elektronegativite arttifi zaman, metal
alkoksitlerde tepkinlik bu ol¢iide azalmaktadir [147-150].  Aym “R” grubuna sahip

metal alkoksitler i¢in tepkinlik sirast;
Ce(OR)4 > Zr(OR)4>Ti(OR)4=Sn(OR)4>Si(OR)4

seklindedir.

1.0 -\_\O_TEOS
O O x=0

-0C,H;s grup

Zaman (st)

Sekil 1.32. Siibstitiiye gruba bagl olarak hidroliz hizinin degisimi

Kalayin elektronegativitesi silisyumdan fazla olmasma ragmen tepkinligi silisyum
alkoksite gore daha fazladir. Bu da doygunluk derecesinin metal alkoksit tepkinliginde
onemini gostermektedir.  Silikat olmayan metal oksitlerde siiriikleyici kuvvetin
niikleofilik kuvvet oldugu bilinmektedir [151]. Bu tiir metal alkoksitler hizli

tepkidiklerinden dolayi, tepkimeyi yavaslatarak kontrol altina alabilmek i¢in tepkime
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ortamina bazi kimyasallar katilir. Ornegin, inorganik asitler, B-diketonlar, karboksilik

asitler, ve diger ligandlar v.b. [152].

TEDS ™OS
M{OR ) = Metal alkoksit DEH,CH -
CH,CH, 05~ OCH.CH CH,O-5i - OCH
OCH,CH OtH

Hidroliz
Si [OR + H OH= =5i OH+ ROH

K ondenzasyon:
Si DH+HDO Si—= ~Si-O0 Si= +H,0
Si JOH + ﬁo Sji—w= —Si-0 Si- +ROH

Toplan:
| i
(n 2 'T;-’_A & ':!-n_.d-u.\ I

“ o 0 0 Si-0-5i ad yap
HOH -";'\“:»- -0 s..-n.ls..ajj\ .-'—"'f

2] Q o
N ,}5&-\}5-'.-.! IS\.'U.\*._.'
A Faa

=1 i

Sekil 1.33. Sol-Jel kimyas1

Kompleklestirici maddelerin kullanimi silikon disindaki metal alkoksitler i¢in genellikle
basvurulan bir yontemdir. Etilasetoasetat ( EAcAc) ornegin, metal alkoksitler ile metal-
AcAc bagmi yaparak kompleklesir ve bu bilesigin hidroliz hiz1 yavagslar. Bu yavaslatma
etkisi, bu gruplarin sterik olarak etki etmesi ve metal-AcAc baglarinin kuvveti olarak
diistiniilebilir. Burada unutulmamasi gereken olgu sudur, bu tiir komplekslestirici
maddeler malzemenin  nihai  kullaniminda  6nemli  degisikliklere  sebep

olabilmektedir.(Sekil 1.33)

1.8.5. Katalizor etkisi

Sol-jel tepkimelerinde tepkime hizimi artirmak i¢in ¢ogunlukla katalizoér kullanilir. Bu
katalizor, asit ve baz olabildigi gibi farkl katalizorlerde bu amag i¢in kullanilmaktadir.
Genellikle kullanilan asit veya baz katalizorii sol-jel tepkimesini farkli yonde
etkilemektedir (Sekil 1.34 ve 1.35). Asitler, hidroliz basamagini hizlandirir ve alkoksi
(OR) grubunun protonlanmasina neden olur ve polikondenzasyon basamagina pek etki

etmez [153]. Diger taraftan baz kullanimi ile, hem hidroliz tepkimesi hem de
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polikondenzasyon tepkimeleri hizlanir [154]. Hidroksil gruplarinin ortamda bulunmasi
ile bu gruplar su ve silanol gruplarina gore daha 1iyi niikleofil olduklarindan silikona
hizla saldirir ve tepkimeyi hizlandirabilirler. Bu kosullar altinda, hidroliz basamagini

polikondenzasyon basamagi takip eder.

HIZLI I +
—Si—OR + HY =——= —Si— O-R

O\ PV

—Si—O-R + HOH =——= | O0—8—0 | === —Si— OH + ROH + H*

Y O]

Sekil 1.34. Asit katalizorlii mekanizma

HEO ] H+ + OH

—Si— 0-R + O =—— |R-0—8—O0-H| ————~ R-0—Si—O-H

~\/ |

R-0—Si—0-H| —— Si OH + RO

Sekil 1.35. Baz katalizorlii mekanizma

Sol-jel islemi ile elde edilen son iiriiniin 6zellikleri kullanilan katalizor cinsine , onciil
maddelere, derisime ve sicakliga baglhdir.
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Sekil 1.36. Asit ve baz katalizoriiniin jel morfolojisi tizerine etkisi [141]
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Sekil 1.37. Asit baz katalizoriiniin son morfoloji ve yogunluk iizerine etkisi [141]

Asit ve baz katalizorii kullanildiginda elde edilen son {iriiniin yapis1 baz katalizorii
kullanilan isleme gore ©Onemli oranda farklilik gostermektedir.  Baz katalizorii
kullanilarak gerceklestirilen tepkimelerde yiiksek dallanmis, daha yogun yapilar elde
edilmektedir. Asit katalizorii kullanilarak gerceklestirilen tepkimelerde ise daha
dogrusal yapilar elde edilmektedir (Sekil 1.36). Farkh asitler kullanildiginda, hidroliz

ve kondenzasyon tepkime mekanizmalar1 de8ismektedir. Bu, sadece hidrojen iyonu
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derisiminin (pH) tepkime hzmin etkilemedigini gostermektedir. Tetraetoksisilan
(TEOS) icin jellesme siiresi farkli asit katalizorleri kullanilarak incelendiginde, ayni
katalizor derisimlerinde ( 0.05 mol H* /bir mol TEOS) farklilik gostermektedir. Asit
katalizorlerin yapisi sol-jel mekanizmasini degistirmekte ve daha kompleks tepkime
mekanizmalar ortaya c¢ikmaktadir [155]. Sekil 1.37 de verildigi gibi asit ve baz
katalizoriiniin son {riiniin morfolojisi ve yogunlugu degismektedir. Sadece asit
kullanildiginda daha yogun kaplamalar elde edilirken, sadece baz kullanildiginda
gozenekli kaplamalar elde edilmektedir. Baz ve asitin ardisik kullanildigi sol-jel
tepkimelerinde ise son polimerik iiriiniin kirilma indeksi diger katalizorlere gore daha

diisiik olmaktadir.

1.8.6. Suyun etKkisi

Su, sol-jel tepkimelerinde tepken oldugundan, son iirliniin morfolojisi ve tepkime
kinetigi iizerinde 6nemli rol oynar ( Sekil 1.38). Suyun, hidroliz tepkimesine etkisi
birinci derece kinetigine uymaktadir. Su miktarinin yeterli oranda katilmasi ile lineer

yapilar elde edilirken, su miktar artirilinca son iiriin daha yogun olmaktadir [156].
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Sekil 1.38. Jellesme siiresince ve hidroliz tepkimelerinde TEOS/H,O orani ile son

tirtindeki degisimler [141].
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Sol-jel tepkimelerinde gereken su miktart , hidroliz oram1 “A” H,O:metal alkoksit
terimi ile verilmektedir. Eger “h” ikiden kiicikkse alkol salan tepkimeler
polikondenzasyonda etkindir, eger “h” ikiden biiyilkse su olusum kondenzasyon

tepkimeleri etkinlik gosterirler.
1.8.7. Coziicii Etkisi

Sol-jel tepkimelerinde ¢oziiciiniin degistirilmesi etkilesim tiiriiniin degistirmektedir. Bu
olayin sonucunda, tepkime hizi degismektedir. Polar olmayan c¢o6ziicii (dioksan)
kullanildiginda ¢ok hizli, polar aprotik ¢oziicii kullanildiginda (dimetilformamit, DMF,
asetonitril) orta hizli, polar protik ¢oziiciiler kullanildiginda (metanol, formamit) yavas
tepkime hizlar elde edilmistir [132]. Polar protik cozgenler kullanildiginda, ¢6ziiciiniin
dipol moment kuvvetli oldugu icin tepken-yiik etkilesimi fazlalasir ve metal alkoksitler
solvalize olurlar ve tepkime hizi yavaslar. Eger, hidrojen bag1 polar ¢oziicii ile metal

alkoksit arasinda etki olursa sterik etkiden otiirii tepkime yavaslar.

1.8.8. Hibrit Sol-Jel Malzemeler

Sol-jel tepkimeleri ile kristalin ve kristalin olmayan seramik oksitler elde edilmistir. Bu
teknigin oOzellikleri diisiiniildiigiinde, organik gruplar capraz bagl sol-jel ag yapisi
icerisine konularak hibrit sol-jel malzemeler elde edilebilir. Bu tiir malzemelerin elde

edilmesi i¢in bir¢ok yontem uygulanmaktadir [133]

silikon alkoksit v Organik - iyilestirilmis silikon alk oksit
Si{OR). RSi-{0R)qu

DCHTH
CHTHLATH
CHCH 0 =5 —0CHCH

R' -si-ocHiH
OCHCH OCILC
[ OCHOL,- preplan = yapels
Eash sljel tepkime m:— el
Reden oler
r-tepkin dedil (eakeke slamar)
) Carlere prgamh el v
anor ganik ey
85i-0-8i
Agyam

Organik islevsel gruplar

Sekil 1.39 Tip I Hibrit sol-jel ( ag yap1 iyilestiriciler)
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Oksit cam yapilarin gozenekli Ozelliklerinden dolayr organik gruplar bu bosluklara
sokularak hibrid malzeme olusturulur ( Sekil 1.39).

Bu yontemde, seramik yap1 ile organik yapi arasinda kovalent bag bulunmamaktadir.
Pope ve Mackenzie [155] silika jelin por6z bosuklarina sivi metilmetakrilat yerlestirmis
ve daha sonra polimerlesme yaparak gecirgen hibrid filmler elde etmislerdir. Diger bir
yontem ise, organik malzeme sol-jel tepkimelerinde jellesmeden 6nce sivi halde ilave
edilir. Anorganik ag yapinin jellesmesi ile organik grup bu ag yapi i¢erinde tuzakta kalir
ve ii¢ boyutlu ag yap1 olusur. Bu yontemle hazirlanan hibritlerde organik malzeme ile
iki faz arasinda kovalent bag bulunmaz. Sekil 1.40 de bu tiir malzemelerin

hazirlanmasinda kullanilan islevsel grup iceren metal alkoksitler verilmektedir.

' .
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Sekil 1.40. Tip I Hibrit sol-jel malzeme hazirlamada kullanilan islevsel metal alkoksitler

Oksit jeller icerisine pigmentler [136], polimetilmetakrilat [137], polikarbonat [138],
poli(akrilonitril) [139], poli(vinilalkol) [140], ve poli(etilokzalin) [141]. Bu yontemle
yerlestirilmistir. Ugiincii yontemde ise, hibrit sol-jel malzemeler hazirlanirken islevsel
organik gruplar dogrudan anorganik ag yapi igerisine katilirlar. Bu yontemde, anorganik
ve organik yap1 arasinda kovalent baglanmalar olusur. Bu teknikle elde edilen hibridler
daha c¢ok kiiciik molekiil agirlikli organik gruplart icerdiginden “ormoser” veya

“ormosil” olarak isimlendirilirler [142-143]. Benzer sol-jel yaklasimi metal alkoksitler
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ve islevsel polimerler veya oligomerler icin uygulanmis ve “seramer” yapilar elde

edilmistir [144].  Sekil 1.41 de sol-jel hibrid malzemelerin genel bilesenleri

verilmektedir

silikon alkoksit w Organik-iyilestirilmis silik on alkoksit
Si{OR), R -Si-{0R),.,

OCHOH

Hibrit SOL-JEL A e
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CHCH O 5 —0CH;CH
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Anorganik ag yap
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Sekil 1.41. Tip II Hibrit sol-jel ( Ag yap1 olusturucular)

Tip I Hibrit Sol-jel Tip IT Hibrit Sol-jel
(Ag yvapr iyilastiriciioan (Ag yvapr olusturucuilar)
Anoeganik Anorganik

faz

Organik isley
(Ikinci fag) anorganik matris Organik islevy diger ag yam

igerisindedir anorganik matris ile cakigir.

Sekil 1.42. Tip I ve tip II hibrit sol-jel malzemelerin genel gosterimi
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Sekil 1.43. Tip II hibrid sol-jel malzeme hazirlamada kullanilan islevsel silanlar

Oligomerik poli(dimetilsiloksan) (PDMS, M,=1700 g/mol) sol-jel tepkimesi ile saydam
film olusturmak icin Wilkes [145] tarafindan denenmistir. Silanol gruplart sol-jel
tepkimesinde TEOS ile etkilestirilmistir. Amorf ag yapt XRD ile belirlenmis ve PDMS
ile TEOS un asit katalizorliigiinde polikondenzasyon ile olugsmustur. TEOS miktari
artirlldiginda daha kirillgan ve camsi malzemeler molekiil agirligi dagilimi 1700 g/mol
olan PDMS oligomerlerinden olusmustur. Mackenzie et al. TEOS-PDMS hibritlerini
sentezlemis ve mikro yapr iizerine katalizor etkisini arastirmistir [146].  Sol-jel
tepkimelerinde artan HCI derisimiile daha gdzenekli yapilar elde edilmistir.

Titanyum temelli metal alkoksitlerin cok hizli tepkimesinden dolayi, yapi seramer
olusturmak icin farkli organik gruplarla iyilestirilmis ve titan temelli seramerler elde

edilmistir (Sekil 1.42 ve 1.43).
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1.9. Polimer ve Nano parcaciklarin Ozelliklerinin Birlestirilmesi

1.9.1.Polimer Nano yapili Malzemelerin Karakteristik Ozellikleri

Polimerik nano kompozitlerin hazirlanmasinda, polimer matris ile etkilesebilecek nano
parcaciklarin se¢cimi ve uygun nano malzeme hazirlama tekniginin belirlenmesi en
onemli iki husustur.
Cogunlukla, polimerik nano yapili malzemeler ¢oklu islevsel 6zellikler gosterirler. Bu
islevselliklerden bazilart;

e Termal: Termal direncin artirilmasi, yiiksek camsi gecis sicakligi (Tg), termal

genlesmenin azalmasi

e Mekanik: Kuvvet, tokluk, cekme dayanimlarinin artmasi

e Kimyasal: Coziicli dayanimini artmasi, nem direncinin artmasi

e Elektrik: termal iletimin artmasi, diisiik diren¢ ( nano parc¢acik bagimlidir)

e Optik: temiz, ve gecirgen

® Diger: siirtiinme direnci, cekmenin azalmasi v.b.

1.9.2. Polimer Matrisler

Genellikle, polimerler iic temel bolime ayrilirlar; termoplastikler, termosetler ve
elastomerler. Cizelge 1.3 de termoset ve termoplastik polimerlerin bazi1 karakteristik

ozellikleri verilmektedir.

1.9.3. Termoplastik Nanokompozitler

Malzemeler ¢ogunlukla metaller, seramikler veya polimerler olarak siniflandirilirlar.
Polimerler diger malzemelerden 6zellikleri ve hazirlanisi agisindan 6nemli ayricaliklar
gosterir. Polimerlerin yogunluklar1 diisiik olduklarindan hafif malzemelerin gerektigi
alanlarda tercih edilirler. Buna ilave olarak termal ve elektrik 6zelliklerine sahip nano
parcaciklarin ilavesi ile ¢cok farkli karakterde malzeme polimer ve nano kompozitlerden
hazirlanir. Termoplastikler, otomotiv endiistrisinde i¢ parcalar, {ist koruyucu plakalar,

ve tampon yapiminda veya paketlemede yaygin olarak kullanilirlar
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Cizelge 1.3. Termoplastik ve termoset polimerlerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Termoplastik Polimer Termoset Polimer
® Yiiksek MW ve kati ¢ Diisiik MW s1v1 veya kati
e Kararli malzeme ¢ Diisiik-orta viskozite
e Tekrar islenebilir, geri doniisiimlii ® (apraz bagl ve islenemez
® Lineer veya dallanmis polimer * Diisik MW oligomerler
e (oziicii direnci e Uzun islem siiresi
e lslem dongiisii kisa e Uzun ve kisa lif pekistirilmis
* %30 dolgu maddesi alabilir ® Yapisal bilesen ¢oklugu
* Enjeksiyon, ekstriizyon ozellikleri e Lif + nano parcacik pekistirilmis
e Otomotiv, ev gere¢leri, oyuncak e fleri yap1 malzemeleri, deniz, hava
v.b. kullanim alanlari ve uzay tasitlari

1.9.4. Termoset Nanokompozitler

Termoset polimerler kati, yari-kati veya sivi organik ara iiriin malzemeler ile elde
edilirler.  Cizelge 1.4 de termoset polimer nanokompozitler verilmektedir. Bir¢cok
termoset malzemeler nano pargaciklarin termosetler icerisine ilave edilmesi ile edilerek,
lif pekistirilmis malzemeler elde edilir. Bu pekistiriciler, cam, silika, kuartz,
karbon/grafit, aramid, poli(p-fenilen-2,6-benzobisazol), polietilen, bor veya seramiktir.

[157-160]
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Cizelge 1.4. Termoset temelli nanokompozit drnekleri

Termoset

Termoplastik

Aminler, iire ve melamin
Bismalemid (BMI)
Epoksi

Poliester

Vinil Ester

Poliimid

Poliiiretan

Silikon

Triazine

Seliiloz

Poliamid, PA

Poliakrilonitril, PACN
Poliamid-imid

Poliarilat

Polikarbonat, PC

Poliimid, PI
Poli(metilmetakrilat), PMMA

Polistiren (PS)

1.9.5. Elastomer Temelli Nanokompozitler

Polimerlerin diger en ©6nemli bir grubu elastomer olarak bilinir. Bu elastomerik

malzemeler blok kopolimer veya cok fazli diisiik Tg degerli gruplardir. Termoplastik

kosullar altinda islenirler. Cizelge 1.5 de bazi elastomerler verilmektedir.

Cizelge 1.5. Elastomer temelli Nanokompozit 6rnekleri

Elastomer tipi

Sentetik kauguk (SR)
Klorosiilfon polietilen (CSM)
Epiklorhidrin (ECH)

Flor elastomer (FKM)

Poliakrilat akrilik Kauguk (ACM)
Neopren (CR)

Dogal kauguk (NR)

Poliizopren (IR)

Termoplastik elastomer (TPE)
Termoplastik poliolefin (TPO)
Poliiiretan termoplastik (TPU)
Termoplasitk vulkanat (TPV)

Etilen propilen kopolimer (EPDM)
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1.9.6.Nano Malzemelerin Sentez Metotlari

Polimerik nano kompozit hazirlanirken ,uygun polimer matris secildikten sonraki en
onemli adim uygun nano pargacik se¢cimidir. Daha sonra ise uygun sentez metodunun

secilmesi gerekir. Sekil 1.44 de 8um luk parcaciklarin >1. milyon tabakaya doniisiim

islemi verilmektedir.

8 pm parcacik
= 1 Milyon Plaka

/7 8 pmparcacik
l-.\ /el > 1 Milyon Flaka

|

Kimya EKimyaTIslem Islem
+ ! 4
N onas esen
NN 4 }
s o D
Daglma Eisma —
‘ Daglma L
— | — ) E
v .H Dagilma mterkalant

Sekil 1.44. Nano killerin farkli yontemlerle dagitilmalar:

47



Genelllikle, kat1 termoset tepkin Onciil polimer veya termoplastik polimer ve kati nano

parcaciklar agsagidaki sekilde karistirilirlar. [161-164]
e (ozelti interkalasyonu
¢ Erime interkalasyonu

¢ Dongiilii degirmen

S1v1 termoset tepkin prepolimerler veya termoplastik polimerler ve kati nano parcaciklar

karistirilirken asagidaki metotlar tercih edilir.
e In-situ polimerizasyon
¢ Emiilsiyon polimerizasyonu

e Yiiksek-makaslamali karistirma

Ik Ozellik Son gzelhlc
Topalklar n A ~ A
A > (YN
. a s Tl S
Qj Cizeltd L ;H.h__f ~—
Kritik parcacik | . Mezo Faz e P £
1-100 mikron | N In-situ Polim. | ™ _ | i
' ' Eriyik Isleme [, e
—
x._‘_._—__-____;:_“'___
E. -
.?:“-\._

Eritik parcacik Y
0.001-0.1 mikron //ﬁ ~ ey

Sekil 1.45. Tabakali silikat kullanilarak polimer-nano kompozit elde edilmesi
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Sekil 1.46. Tabakali silikatlarin nanokompozit icerisinde dagitilmasi ic¢in kullanilan

yontemler

Sekil 1.45° de tabakali yapilarin polimer igerisindeki dagilimlar1 verilmektedir. Cozelti,
mezo-faz (emiilsiyon, siispansiyon), in-situ polimerizasyon ve eriyik isleme teknikleri
disperse nano kompozitlerin hazirlanmast i¢in kullanilabilmektedir. Bu islemin
sonucunda interkale veya eksfoliye haller ile karisik haller olusabilir. Tabakali yapilarin
topaklanmasinin engellenmesi icin gerekli on tekniklerin kullanilmas: gereklidir (Sekil

1.46).
1.10 .Karakterizasyon Metotlari

Polimerik nanokompozitlerin son iiriin olarak kullanilmasi i¢in bazi Onemli

basamaklardan gecmesi gereklidir. Bunlar;
o Malzeme hazirlanmasi
e Ozelliklerin tanimlanmasi

o Malzeme Ozellikleri ve tiretim
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Bu basamaklar icerisinde en 6nemli adim, malzeme Ozelliklerini tanimlanmasidir yani
malzemenin tanimlanmasidir. Bu tiir nano malzemelerin tanimlanmasinda bilinen

tekniklerin yanin da diger gelismis teknikler de kullanilir. Bu teknikler;
¢ Genis ac¢ili x-11lar1 kirmnimi (WAXD)
¢ Transmisyon elektron mikroskop (TEM)
e Taramali elektron mikroskop (SEM)
e Kiiciik agil1 x-151nlar1 sacilmasi (SAXS)
e Termogravimetrik analiz (TGA)
¢ Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
¢ Diferansiyel termal analiz (DTA)
e Dinamik mekanik termal analiz (DMTA)
e Mekanik ozellikler (cekme, germe, uzama v.b.)
¢ Tutusabilirlik ( Konik kalorimetre )
Diger teknikler;
e Niikleer manyetik rezonans

e Taramali duyarga mikroskop (SPM), atomik kuvvet mikroskop (AFM),

taramal1 tiinel mikroskop (STM)
e Notron sagilmasi
X-1s1nlar1 teknikleri ile polimerik nano kompozitler de asagidaki 6zellikler belirlenir.
e (- araliginin degismemesi ( karismamais sistemler)
e Bozunma /i¢ etkilesimin bozulmasi ( d-aralig1 azalir)
e Ic etkilesim (interkalasyon ile d- araliginin artmasi)

e Eksfoliasyon
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Ancak, WAXD analizleri bazi parametrelerden 6nemli oranda etkilenmektedir;
e Ornekleme ( toz ve kat1 6rnekleme)
¢ Deneysel parametreler ( slit kalinligl, sayma zamani, ac1 , basamak hizi)

e Tabakali silikat derecesi ( diizenli olmayan veya amorf olanlar WAXD ile

kirinim vermez)
e WAXD d-araligini 6lcer, kil dagilimini belirlemez

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal ozelliklerin sicakligin bir fonksiyonu

olarak olciildiigi teknik yontemleri ifade eder.

Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda yapilarinda cesitli fiziksel ve

kimyasal degisimler meydana gelir. Bu degisimler;

® Maddenin fiziksel hal degisimleri

e Maddenin kimyasal formunun degismesi

¢ Yapidaki ucucu bilesenlerin yapidan uzaklagsmasindan dolay1 agirlik kayiplari
e Gazlar ile etkilesip tepkime vermeleri ve bu nedenle olan agirlik artiglari

¢ Absorpsiyon ve desorpsiyon

e Sicaklikla maddenin boyutlarindaki degisim (genisleme, biiziilme, vb.)

e Sicakliga bagh olarak maddenin elektriksel direncindeki degismelerdir

Diferansiyel termal analizde (DTA), ornek ile termal olarak inert olan bir referans
maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de aymi sicaklik programi
uygulanarak oOlciilir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligin
fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi arasinda sicaklik

farki asagidaki durumlarda s6z konusudur.

. Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa.

. Bir faz degisimi s6z konusu ise.

. Madde bozuluyorsa.

. Maddeden ¢ozgen veya kiiciik bir molekiil 1s1 ile uzaklasiyorsa.
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Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise ekzotermik
tepkime so0z konusudur. Polamid analizlerinde 6zellikle termal bozulma sicakligi genis
bir ekzoterm olarak kaydedilir. Ayrica DTA ile poliamidlerin bozulma piki ve

bozulmasi icin polimere verilmesi gereken enerji miktar1 da belirlenebilir.

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artisina karsilik Oormegin kiitlesindeki
degisim Olciiliir. Sonucta bir sicaklik-kiitle egrisi veya sicaklik-% kiitle kayb1 egrisi elde
edilir. Poliamidlerin termal bozulma sicakliklarinin belirlenmesinde termogravimetrik
analiz, DTA kadar cok tercih edilir. Bu teknik ile poliamidlerin belirli sicakliklardaki
bozulma miktarlari, bozulma baslangic miktari, % 10’ kiitle kayip sicakligi ve % kalinti

miktar1 gibi onemli bilgiler elde edilir .

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yonteminde, ornek ile referans maddesinde
aynt sicaklik programi uygulanirken ornekte veya referansta bir degisiklik olmast
durumunda 6rnege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her iki maddenin de aynm
sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilmesi ile
elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya
aci8a cikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi ise tepkime hizi ile dogru orantilidir.
DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara kars1 degil ayn1 zamanda Ornek ile
referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsida ¢ok duyarlidir. Bu nedenle polimerler
icin ¢ok Onemli olan polimerlerin camsi gecis sicakliginin (Tg) belirlenmesinde
kullanilir. Ayrica polimer hibrid malzemelerinin direkt olarak 1s1 kapasitelerinin

Olctilmesinde kullanilirlar.
1.11.Poliamidler

Tarihsel ve ticari olarak poliamidler sentetik polimerler arasinda 6nemli bir yere
sahiptir. Carothers’in 1930 yilinda yapmis oldugu calismalar ile alifatik poliamidler ve
ozellikle naylon (Sekil 1.47), sentetik fiberler icerisinde yerini almistir. Son yeni
gelismelerin cogunda poliamidler tamami aromatik gruplardan hazirlanmistir. Aromatik
poliamid (Aramid) yiiksek sicakliklardaki kuvvet direnci, ve 1s11 dayaniminin yiiksek
olmast ile tanmir [159] . Yiiksek alev direncinin gerekli oldugu alanlarda, 6rnegin;
itfaiyeci kiyafeti, kaynakeilar i¢cin koruyucu, perde ve koltuk kiliflari, 1s11 dayaniminin
gerekli oldugu iitii masa ortiisii, elektrik motorlarinin ve doniistiiriiciilerin izolasyonu,

ve diger hava sanayi askeri amaglar i¢in, boyut kararliligindan 6tiirli, yangin hortumlari,
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V-konveyor kayislarinda, veya yiiksek gerilme Ozelliginden dolay: , elektronik devre
ekipmanlari, kursun gegirmez yelek, fiber optik , oto lastik kord bezi v.b. alanlarda

kullanilmaktadir [ 165].
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Sekil.1.47. Poliamid sentezi ve amid baglarinin suyun a¢iga ¢ikmasi ile olusumu

Ticari olarak ilk aramid meta yonelim iceren monomerlerden 1961 yilinda Nomex ticari
adi ile tretilmistir [163]. 1970 1i yillarda ise yiiksek dayanimli aramid fiberleri para
yonelim iceren monomerlerden hazirlanmistir. Kevlar [160 ] ticari adiyla bilinen bu
polimer (Sekil 1.48) DuPont tarafindan 1972 1i yillarda ticari olarak satilmaya

baslanmustir.

i

i
1O Oy
H

H

Sekil 1.48. Kevlar’in yapisi

Kevlar poliamid ( poliaramid) olup, amid gruplar1 ana zincirde birbirlerinden para-
fenilen gruplan ile ayrilirlar. Nomex ticari adi ile bilinen aramidler (Sekil 1.49) ise
meta konumunda asit ile amino grubunun peptit bagi olusturmasi ile sentezlenirler.
Nomex 1 ve 3 grubundaki islevsel gruplari icerdiginden ozellikleri acisindan Kevlar dan

onemli farklilik gosterir ve bu nedenle ayr alanlarda kullanilirlar.
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Sekil 1.49. Nomex’in yapisal gosterimi

Kevlar kristalin polimerdir.  Kevlarin kullanimin1 kisitlayan en ©Onemli husus
cOziinlirligliniin hidrojen baglari nedeniyle az olmasi ve islenebilirliginin bu nedenle
kisith olmasidir. 500°C ye kadar erimediginden ve hicbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden
baslangicta kullanim alami ¢cok az olmustur. Ancak, Kwolek miikemmel bir plan yapmis
ve aramidler fiber olarak kullanilmistir. Bu polimerle naylon 6,6 dan daha iyi fiber

olustururular.

Amidler yapisal olarak irdelendiginde iki farkli konformasyon gosterirler (Sekil 1.50,
1.51,1.52).

- 0
R C.. N A e N
|
H
trans- aaid cis-annid

Sekil 1.50. Poliamidlerde cis-trans konfigiirasyonu

Poliamidler de ayni tiir konformasyon gosterirler. Trans yapidaki polimer zincirleri
Naylon 6,6 6érneginde oldugu gibi diizgiin halde gerilim gosterirler , bu nedenle kristalin
ozellikleri yiiksek olur ve fiber olusumu icin uygundurlar. Ancak, yapida her zaman bir
miktar cis- konformasyon da bulunacagindan Naylon 6,6 tamamen kristalin 6zellik

gostermez.
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Sekil 1.51. Trans Naylon 6,6
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Cis-Naylon 6,6

Sekil 1.52. Naylon 6,6 nin cis konfigiirasyonu

Ancak Kevlar farklidir, asagida gosterildigi gibi cis- yap1 konformasyonu aromatik

gruplardaki hidrojene baghidir. Bu nedenle Kevlar (Sekil 1.53) tamamen trans- yapi

gosterir.

O

Sekil 1.53.Kevlar’in 1,4 fenilen daimin ve teraftaloil kloriirden sentezi
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Sekil 1.54. Cis-trans konfigiirasyon olusumu

Asagidaki Kevlar yapisina bakildiginda, cis- yapmin fenil hidrojenlerini yer

bulamamas1 nedeni ile trans- yapiy1 zorladigl net olarak anlagilmaktadir (Sekil 1.54,

1.55).
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Sekill.55. Cis yap1 olusumunun sterik engeli

Poliamidler icerisinde Naylon fiber olarak ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Ticari
olarak milyarlarca dolarlik market payr olan bu malzemelerin ham maddelerin
sentezlenmesi de oldukca Onemlidir. Sekil 1.56’da naylon monomerlerinin sentezi

verilmektedir.
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b. 1,6-diaminohekzan sentezi

Sekil 1.56. Naylon monomerlerinin sentezi a. adipik asit b. 1,6-diaminohekzan

Naylon 6,6 ise adipik asit ve 1,6-diaminohekzan monomerlerinden uygun tekniklerle
endiistriyel boyutlarda sentezlenmektedir. Poliamidler icerisinde en ¢ok incelenen

polimerlerdendir (Sekil 1.57).
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Sekil 1.57. Naylon 6,6 sentezi

Diger poliamidler ise sirasiyla Sekil 1.58 de verilmektedir.
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Sekil 1.58. Naylon tipindeki poliamidlerin sentezlenmeleri

Gerek endiistriyel gerekse bilimsel arastirmalar agisindan 6nemli olan poliamidler
yaygin olarak sentezlenen Naylon 6,6, , naylon 6, Kevlar, Nomex polimerlerin yani
sira farkli ozellikler gosteren poliamid yapilarida literatiirde verilmistir. Poli(amid-agil
hidrazin amid) Sekil 1.59 da verildigi gibi hazirlanmis ve o6zellikle islenebilirligi

artirlmig yapilar elde edilmistir. [166 ]
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Sekil 1.59. Poli(amid-agilhidrazin-amid) sentezi
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Sekil 1.60. Supramolekiiler poliamid i¢in 6nerilen yap1 2,6-Bis(amino)piridin ve

benzoik arasinda olusan hidrojen baginin gosterimi

Supramolekiiler yapida poliamidlerde (Sekil 1.60) 2,6-bis(amino)piridin ve benzoik
arasindaki tepkimeden elde edilmistir [167 ].

Liyotropik poliamid cozerlilerinin faz dengeleri ve sivi kristal uygulamalart Sekil
1.61°de verilen poliamidlerle Schmidt tarafindan calisilmis ve yapida bulanabilecek

farkli gruplarin son iiriin {izerinde farkl etkileri verilmistir [ 168]
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Sekil 1.61. Liyotropik 6zellik gosteren bazi poliamidlerin yapisal gosterimleri

Dendritik poliamidler iizerine yapilan ¢alismalar icerisinde en ilging olan ¢alisma Ueda
tarafindan yayinlanmistir.  Sekil

1.62°de verilen bu poliamidlerin heterojenlik
indekslerinin diisiik oldugu ve yiiksek dallanma 6zelligi gosterdigi bulunmustur.[169]
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Sekil 1.62. Dendritik yapidaki poliamid ve birimlerinin sematik gosterilmesi

N-metilpirol ve N-metil imidazol iceren poliamidler senteik ligand olarak DNA
tizerinde secicilik gosterebilir. DNA proteinleri ile etkilesim gosterebilen bu tiir
poliamidler heliks yap1 iizerinde etkin yapr gostererek DNA baglanma afinitelerini

kontrol edebilirler [170] (Sekil 1.63)

_,.ul\NH;

5-T G T T A-3

B G
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ImPyPy-(S)HNy-PyPyPy-B-Dp*5’-TGTTA-3

Sekil 1.63. Poliamid:DNA komplekslerinin olusumu
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Heterosiklik grup iceren diger bir tiir poliamid ise 2,2’-bis(5-kloroformil-2-furil)propan
ve hekzametilen diaminden hazirlanmistir [171] Furan iceren poliamidler, furan
grubunun heterosiklik karakterinden dolayr kimyasal ve fiziksel ozellik olarak farkli
malzeme Ozelliklerinin  olusmasinda neden olurlar. Bu tiir malzemelerin
hazirlanmasinda en 6nemli etken, furan kaynaklariin dogal bitkilerden elde edilebilme

kolayligidir (Sekil 1.64).
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Sekil 1.64. Furan iceren poliamidlerin sentezlenmesi

1.12. Poliamidin Diinya Piyasalarindaki Endiistriyel Onemi

Poliamidler diinya piyasalarinda 20 milyar dolarlik pay ile endiistriyel polimerler
arasinda ¢ok onemli bir yer almaktadir. 2010 yilina kadar her yil %4 oraninda artacagi
varsayilan polamitler Sekil 1.65 de verildigi gibi ¢ok cesitli alanlarda 6nemli bir ticari

deger olarak yer almaktadir.
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POLIAMID MARKET

DURUM
DEGERLENDIRMEST
AVRUD. . Miihendislik
x ASYA Plastigi
1640 |°(T 4 —— 2 2300 KT 1855 KT Endiistrivel iplil
(+2.1 %) (+3.3%) (+6.9%) ~ 1035KT
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I&F}iﬁl{A GﬁNE.Y Tekstil ipligi Hah pligl
4 . - AMERIKA — e 1020 KT
1974 KT - 158 KT 1600 KT L (+2.3%)
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Elyvaf
490 KT
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Sekil 1.65. Poliamid Market Durum Degerlendirmesi [160 ]

Diinya genelinde poliamid iireten 19 tesis bulunmaktadir, AR-GE caligmalarina ayrilan

tutar %1.7 dir ve 1662 milyon dolarlik satig rakami ile dnemli bir yer tutmaktadir.

Naylon 6 ve naylon 6,6 iiretim semas1 Sekil 1.66’ da verilmektedir.
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; Teknik ve
Biitadien H Tiiketici Fiberleri

Sekil 1.66. Poliamid Uretim Semast
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2.AMAC

Hibrit polimer nanokompozitler hazirlamak i¢in ¢ok farkli polimerler kullaniimistir.
Ancak, poliamidlerin hibrit malzeme sentezinde POSS monomerleri kullanilarak
hazirlanmasi, degisik tabakal1 killerin sol-jel tepkimeleri ve organo-iglevsel silan, titan
ve zirkonyum gruplar ile modifiye edildigi calismalar yoktur. Poliamidlerin endiistriyel
Onemi diisiintildiigiinde yeni tiir ve yeni Ozellikli malzemelerin Onemi ortaya
cikmaktadir.  Polihedral silseskioksan (POSS) gruplarinin okta islevsel yapilarak
poliamid sentezinde dogrudan kullanilmasiyla ¢ok dalli poliamidler sentezlendiginde
elde edilen iiriin POSS molekiillerini ag yap1 icerisinde asagida verildigi gibi karisim
olmaksizin kovalent baglanmis olarak icereceginden, sik¢a karsilasilan problem olan

karismazlik ve POSS gruplarin yapi icerisindeki topaklasmasi onlenecektir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. POSS gruplarinin yap1 icerisindeki dagilimi

POSS kimyasallar1 iizerine ¢ok sayida calisma yapilmasina ragmen kondenzasyon
polimerlerinde ¢ok dall1 yapilarin hazirlanmasinda dogrudan POSS iizerindeki islevsel
gruplarin kullanilarak hazirlandigr ¢alismalara rastlanmamistir. Bu tezin amaclarindan
birincisi, POSS molekiillerinin islevsel gruplar ile sentezlendikten sonra poliamid
sentezinde kullanilmalaridir. (H,N)s-POSS-Tg tipi monomer, 3-aminopropiltrietoksi
silan kullanilarak daha ©nce hazirlanmis olmasina ragmen[103], cok dalli poliamid
sentezlerinde bu calisma da denenecektir. Polimerik nanokompozitlerin 6zelliklerinin
pekistirici  gruplarin  boyutu, sekli ve kimyasal ve fiziksel yapisi ile degisecegi
bilindiginden, poliamidlerin titan ve zirkonyum iceren gruplar kullanilarak hazirlanmasi

da bu tezin diger hedefidir.
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Bunun yani sira, dogal kil kaynaklarimin polaiamid igerisine katilmasi ve son iiriin
ozelliklerinin yapisal ve termal olarak incelenmesi de tezin hedefleri arasindadir. Sol-jel
yontemi bu malzemelerin hazirlanmasinda kullanilacaktir ve yontem Sekil 2.2°de

sekilsel olarak ozetlenmektedir.
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l Poliamid

Organik
birle gtivici

w ﬁ g Organik-anorganik
T birlestiiici

Birlesik
yap1

Sekil 2.2. Sol-Jel yontemi ile malzemelerin hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda kullanilan yontemler ve tanimlama teknikleri bir sonraki boliimde
verilmektedir. Nanokompozitlerin poliamid {izerine etkileri ayr1 bagliklar halinde ve en

son kisimda ise termal analiz, FTIR, SEM v.b. tiim sonuclar sirasi ile verilmektedir.
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3. MALZEME VE METOD

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Arac-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Ad1

Formiilu

Kullanim
Amaci

Fenilendiamin
%99, M4: 108,14g/mol

EN:140°C

Monomer

4,4’ Diaminodifenil eter
%99, Ma: 200,24 g/mol

EN: 190°C

Monomer

2,6 diamino piridin
%99, Mu: 109,18 g/mol

EN: 115-118°C

Monomer

Tereftalik asit
%99, Ma: 166,13 g/mol

EN: 300°C

Monomer

I-metil 2 pirolidon (NMP)
%99, d: 1,032 g/mL

Ma: 99,13 g/mol, KN: 202°C

Cozgen

Dimetil siilfoksit (DMSO)
%99, d: 1,33 g/mLL

Ma: 126,13 g/mol, KN: 188°C

(CH3),S0

Cozgen
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Lityum kloriir
%99, Ma: 42,39 g/mol

EN: 605°C

LiCl

Reaktif

Trifenil fosfit (TPP)
%97, Ma: 310,28 g/mol
d: 1,18 g/mL

KN: 360°C

Baglayici
Ajan

Piridin
9%99,8 Ma: 79,10 g/mol
d: 0,978 g/mL

KN: 115°C

Baglayici
ajan

3-Aminopropil trietoksi silan
(APS), %98, Ma:221,37 g/mol

d: 0,949 g/mL,

KN:213-216°C

H,N—(CH,),—Si(OC,H,),

Reaktif

Dimetil Asetamid (DMAc)
%99, M:87,12g/mol

d: 0,942g/mL

\

HC /:’_N(CHa)z

Cozgen

Dimetil Formamid(DMF)
%98, Ma: 73,12 g/mol

KN:153°C

O

7

C—N(CH,),

N

Cozgen
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Toluen

%99.8 Ma:92,14 g/mol

d: 0,865 g/mL
KN: 110-111°C
Etil Alkol Cozgen
%99.8, Mx: 46,07g/mol
C,HsOH

d: 0,789g/mL, KN: 78°C
Sodyum asetat

(@]
%99, Mx: 82,03 g/mol H Reaktif

C
EN: >300°C VRN

H,C ONa
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3.1.2. Deneysel Calismada Kullanilan Aracg-Gerecler

Sentezlenen saf poliamidlerin yapisal karakterizasyonu i¢in Matson 1000 ve Perkin
Elmer 283 model FTIR, Leco CHNS-932 Elementel Analiz kullanilmistir. Hibrit
malzemelerin karakterizasyonlari icin ise Perkin Elmer 283 model FTIR, Leco CHNS-
932 model Elementel Analiz, yiizey Ozellikleri icin Leo EV40 SEM kullanilmistir.
Calisma kapsaminda termal analizlere Onem verilerek analizler Shimadzu 50
Diferansiyel Termal Analizér, Shimadzu 60 Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve
Shimadzu 50 Termogravimetrik Analizor ile gerceklestirildi. Bu analizler sirasinda
FTIR cekimleri 400-4000 cm™ dalga sayisi aralizinda ve KBr peletler ile
gerceklestirildi.

Termal analizler 10 °C/dak 1sitma hizi ile hava atmosferinde gerceklestirildi. Tiim
numunelerde % 10’luk kiitle kayb1 degerleri ve 900°C’ de kalint1 degerleri TGA ile
belirlendi. Ayrica bozulma sicakliklar1 baslangic degerleri ve termal bozulma
sicakliklart DTA ile saptandi. Poliamidlere ait T, degerleri DSC ile belirlendi. DSC
analizleri diger termal analizlerden farkli olarak 5 °C/dak 1sitma hizinda gerceklestirildi.
DSC kalibrasyonu indiyum ve ¢inko standartlari ile yapildi. DTA ve DSC analizlerinde
referans olarak a-Al,O5 kullanildi. Ornek miktar1 olarak ise DTA ve TGA’ da 10 mg

alinirken DSC analizlerinde 5 mg olarak belirlendi.

3.2. On Cahsmalar
3.2.1. Organomodifiye Pirofillit Eldesi

Calismada kullanilacak olan Pirofillit 6ncelikle sedimentasyon yontemi ile saflastirildi.
Daha sonra AgNOs ile kloriir testi negatif sonu¢ verene kadar saf su ile yikandi. Etil
alkol ile yikanip 110°C’ de kurutuldu. Ogiitiilerek 200 mesh elekten elendi. Pirofillitin
poliamid yapisina bir organo modifikasyon olmaksizin baglanmasi zor oldugundan 3-
aminopropiltrietksisilan (APS) ile modifiye edildi ve pirofillit yiizeyinde amino

fonksiyonel bir yiizey olusturuldu.

APS’nin pirofillite kovalent bag ile baglanmasi sol-jel yontemi kullanilarak alkoksisilan

bilesiklerinin pirofillitin yiizey hidroksilleri ile hidroliz 6zelliginden yararlanildi.
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Tepkime azot atmosferi altinda, kuru toluen igerisinde gerceklestirildi. 50 mL. kuru
toluen igerisinde 2,5 g ham Pirofillit dagitma edildikten sonra 2,5 mL APS ilave edildi.
Bu karisim geri sogutucu altinda 72 saat karistirilarak 1sitildi. Tepkime sonunda elde
edilen hibrit materyal siiziilerek ayrildi. 200 mL toluen ve 3 x 100 mL etilalkol ile

yikandi sonra vakum etiiviinde 80°C de 24 saat kurutularak karekterizasyonu yapildi.

3.2.2. Organomodifiye Krizotil Eldesi

Calismada kullanilacak olan krizotil oncelikle sedimentasyon yontemi ile saflastirildi.
Bu islem icin 50 g ham krizotil iki boyunlu balon igerisinde mekanik karistirict ile 24
saat NaAc ile refluks edildi. Siiziilen krizotil blendir ile NaAc i¢inde pargalandi. 3 kez
IN NaCl ile yikanip siiziildii AgNOs ile CI- testi pozitif yanit vermeyinceye kadar su ile
yikandi. Etil alkol ile yikanip 110°C’ de kurutuldu.. APS’nin krizotil’e kovalent bag ile
baglanmasi sol-jel yontemi kullanilarak Sekil 3.1°de gosterildigi gibi yapilmigtir

0CH; om
H,N —CH,~CH,—CH,—8i—0C,H; _ drolz__ g ¢y _cH,—CH,—Si—0H

| -CH30H |

0CH; OH

O

OH W .
| kondenzasyon H,N—CH,—CH,—CH,—S5i—0
H;N —CH;—CH;—CH; —Si—OH + - |
| H;0
OH HO |
—5i—0

Ernzotil

Sekil 3.1. APS’nin krizotile kovalent bag ile baglanmasi

Tepkime azot atmosferi altinda, kuru toluen igerisinde gerceklestirildi. 50 mL kuru
toluen igerisinde 3g krizotil dagitildiktan sonra 2,5 mL APS ilave edildi. Bu karisim geri
sogutucu altinda 24 saat karnistirilarak isitildi. Tepkime sonunda elde edilen hibrit

materyal siiziilerek ayrildi ve sokselet diizeneginde diklorometan ile 12 saat ekstrakte
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edildikten sonra vakum altinda 120° C de 24 saat kurutularak karekterizasyonu yapildi.
Elde edilen iiriin siiziildii ve siiziintiide klor iyonu kalmayincaya kadar yikandi 110°C’

de vakum etiiviinde kurutuldu ve ogiitiilerek kullanildi.

3.2.3. Kil minerallerinin saflastirilmasi

Calismada kullanilacak olan killer sedimentasyon yontemi ile saflagtirnldi. Bu
yontemde, Oncelikle 0,5 L saf su icerisinde 10 g ham kil 6rnegi ile bir siispansiyon
hazirlandi. Bu siispansiyon iki saat boyunca siirekli yiiksek karistirma hizinda
karigtirildi. Bu iglem tamamlaninca 15 dakika i¢inde ¢oken turuncu renkli kismin (F1)
tizerindeki koloidal ¢ozelti baska bir kaba dekante edildi. F1 katis1 tekrar su ile yikandi
ve buradan elde edilen cozelti dekante edilen cozeltiye eklendi. Dekantasyon
cozeltisinin hacmi 0,5 L’ ye tamamland1 ve 2 saat yiiksek karistirma hizinda karistirildi.
Bu ¢ozelti iic giin boyunca bekletildi. Bu siire sonunda ¢coken beyaz renkli ¢okelegin
(F2) iizerindeki c¢ozelti dekante edildi ve bir 6nceki basamakta oldugu gibi 0,5 L’ ye
tamamlanip 2 saat kuvvetli karistirma hizinda karistirildi. 1 hafta beklenerek ii¢iincii
kisstm (F3) c¢oktiiriildii. Daha sonra benzer islemler bu iiciincii ¢okelegin iizerindeki
cozeltiye de yapildi ve 2 saat hizlica karistirildiktan sonra 1 ay beklendi. Bu siire
sonunda elde edilen iist kistm ayrildi ve buharlastirma ile suyundan uzaklastirildi.
Sonug¢ olarak sari-yesil renkte (F4) saf bentonit elde edildi. 105°C’ de kurutuldu.
Ogiitiilerek 200 mesh elekten elendi ve deneylerde kullamildi. (Sekil 3.2)
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Sekil 3.2. Kil Minerallinin Saflastiriimasi



Saflagtirilan kil dnce Na-montmorillonite doniistiiriildii sonra ise hidrofobik yapildi. Na-
montmorillonite doniistirmek i¢in % 1’lik NaCl cozeltisi ile muamele edilerek
tabakalarin arasina Na iyonunun girmesi saglandi. Boylece montmorillonit sisebilen Na-
montmorillonite doniisiir ve tabakalar acilarak kil daha aktif olur. Bu halde kilin pH’ s1
istenilen pH’ ya ayarlandi. Daha sonra kil siiziilerek ayrildi. Etiivde kurutuldu ve toz

halinde 6giitiilerek kullanildi.

Calismanin amacina uygun olarak oncelikle dogal kil mineralleri dort basamakli
saflasirma metodu ile saflastirildiktan sonra, Na® iyonlar1 ile etkilestirilerek
aktiflestirildi ve daha sonra hidrofobik yap1 olusturabilmek icin bazi organik quaterner
amonyum bilesikleri kullanildi. Bunun icin kil mineralleri once belirli miktarlarda
alinarak su i¢inde dagitildi. Daha sonra bagka bir kapta hazirlanan sodyum dodesil
siilfat, HCI ve su karistmina eklendi 2 saat sabit sicaklikta karistirildi. Elde edilen iiriin
stiziildii ve siiziintiide klor iyonu kalmayincaya kadar yikandi 110°C’ de vakum

etiiviinde kurutuldu ve ogiitiilerek kullanildi

3.3. Polimerler icin Diger Testler

Polimerler DTA, DSC, TGA, FTIR, X-ray ve GPC ol¢ciimlerinden sonra diger

fizikokimyasal testler olan; yogunluk, viskozite ve ¢oziiniirliik testleri yapildi.

3.3.1. Polimerlerin ¢oziiniirliik testleri

Poliamidler, hidrojen baglarinin zincirler arasinde etkilesiminin en kuvvetli olanlarina
sahip olduklar1 i¢in kimyasallara ve ¢ozgenlere kars1 dayaniklidirlar ve dipolar aprotik

cozgenler disinda kalan ¢oziiciilerde ¢oziinmezler.

o 2-metilpirolidon (NMP)
o N,N-dimetilasetamid (DMAc)
o Dimetilsiilfoksit (DMSO)

o N,N-Dimetilformamid (DMF)
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o Tetrahidrofuran (THF)
o Siilfiirik asit (H>SOy)

Bu calisma sirasinda ¢ozgen olarak, NMP, DMAc, DMSO, DMF, THF ve H,SO,
kullanildi. Once elde edilen poliamidten 0.2 g tartildi ve 10 mL istenen ¢dzgende oda
sicakliginda ¢oziiniirliigii kontrol edildi. Eger coziiniiyorsa (+) seklinde isaretlendi.
Coziinme yoksa (-) seklinde isaretlendi. Coziinme olmadigi durumlarda sicaklik
artirllarak sicakta ¢coziinmenin olup olmadigr denendi. Eger sicakta ¢oziinme varsa (+)

seklinde isaretlendi.

Sentezlenen poliamidlerden PA1 ve PA2 disinda kalanlar hi¢bir ¢oziiciide ¢oziinmemis

olup bu polimerler ise sadece NMP icerisinde ¢oziindii.

3.3.2.Polimerlerin viskozluk dl¢iimii

Elde edilen poliamidlerin viskozitesinin belirlenmesinde Ubbelohde viskozimetresi
kullanildi. Viskozite dl¢timiinden 6nce polimerlerin ¢oziiniirliik testleri yapildi ve en 1yi
hangi ¢Ozgende coziiliiyorsa viskozite Ol¢limii igin o ¢ozgen kullanildi. Viskozite
Olctimii esnasinda once viskozimetre kromik asitle, sonra saf su ile yikandi ve etiivde
kurutuldu. Daha sonra her poliamidden 0,5g tartim alinarak 50 mL NMP icinde
coziildii. Viskozimetre 25°C’de sabit tutulan su banyosuna yerlestirildi. 10 mL ¢oziicii
viskozimetreye doldurularak sicaklik dengesinin kurulmasi i¢in 5-10 dakika beklendi ve

Olctimler yapildi.

Yapilan viskozluk 6l¢iimleri sonucunda limit viskozite degeri, ¢6ziinen polimerlerden

PA1 i¢in 1.12dL/g ve PA2 i¢in 0.98 dL/g olarak hesaplandi.
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Cizelge 3.2. Viskozite Olciimiinde kullanilan ¢6zelti miktarlari

Polimer cozeltisi

ilave edilen

Viskozimetre icindeki

Derisimi/ g (100mL)" Coziicii miktar1 / mL Cozelti miktar1 / mL
1 8 8
0.8 2 10
0.6 3 13
0.5 3 16
0.4 4 20

Coziicliniin akis siiresi ty ve ¢ozeltilerin akis siireleri ti, tp, t3, ve ts olarak belirlendi.

Polimer cozeltileri viskoz ve yogun olduklar icin kolay kolay eklenen ¢oziicii ile

karismazlar. Iyi bir karisma icin viskozimetrenin hava borusu kapatilarak puar yardimi

ile hava verilerek karistirma saglanir. Deney tamamlandiktan sonra polimerin bagil (0,)

ve spesifik (1) viskoziteleri Sekil 2.3’de verilen ifadelerden hesap edilir. Bulunan 1,/

c degerlerine kars1 c (derisim) grafigi cizilir. Sifir derisimine ekstrapole edilerek

ordinattan [n] degeri bulunur.

Bagil Spesifik Limit
Viskozite Viskozite Viskozite

| N
~—
—

— N=n/Mo=t/to

S —

Sekil 3.3. Viskozite terimleri

]

|

S §

[mi=(M.p/€)cs 0

| S —
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3.3.3. Poliamidlerin GPC (molekiil agirhig ve heterojenlik indeksi dl¢iimleri)

Calisma kapsaminda elde edilen poliamidlere ait molekiil agirhigi dagilim ve
heterojenlik indeksi degerlerinin okunmasi icin jel gecirgenlik kromatografisinden
yararlanildi. Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin molekiil agirlig1 ya da zincir
biiyiikliigli analiz Oncesi bilinmedigi i¢in genis aralikli standart ayarlama teknigi
kullanildi. Kolon olarak 7,5 mm ID kolon kullanildi ve buna en uygun akis hiz1 olarak
1,0 mL/dakika belirlendi. Calisma kapsaminda ¢ozgen ve tasiyici faz olarak HPLC
saflikta NMP kullanildi. Ortalama, 6rnek miktar1 her bir 6rnek i¢in yapilacak analize ve
ornegin molekiil agirligina bagh olarak ayr1 ayri belirlendi ancak genel olarak 10
mg/mL olarak tercih edildi. Analizlere baslamadan 6nce akis hizi istenilen degere 0,1-
0,2-0,5 ve 1,0 mL/dk olarak kademeli bir sekilde ¢ikarildi. Kolon goézeneklerinin
tikanmasini engellemek i¢in her bir enjeksiyondan once 0,5-0,2 pm’ lik filtre ile 6rnek
cozeltisi filtre edildi. Ayrica ornegin viskozitesinin yiiksek molekiil agirligi oldugu
durumlarda fazla olmasi nedeni ile kolon sicakligi 35°C olarak calisildi. Ornek
viskozitesi diisiiriilerek kolon basincindaki artis engellendi ve daha iyi bir akis saglandi.
GPC ol¢iimlerinde kullanilan standartlar ve bu standartlara ait spektrumlar ve ilgili

molekiil agirligi dagilimlar ile heterojenlik indeksi degerleri Cizelge 3.4 de verilmistir.

Yapilan GPC &lciimlerinden, PA1 icin M, 2.21x10°, M,, 4.76x10° ve PA2 icin M,
1.32x10°, My, ise 2.51x10° olarak bulunmustur.
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Cizelge 3.3. Tez kapsaminda kullanilan GPC standartlarina ait molekiil agirligi (Mn,

Mw, Mz), alikonulma hacmi (V;), viskozite (1) ve heterojenlik indeksleri

(PDI)

MA V. (mL) M, M, M, n PDI
5000 8,146 4840 4970 4950 0,0603 1,03
10050 7954 9810 10030 10010 0,0881 1,02

28500 7,187 27800 28400 28300 0,1756 1,03
65500 7,374 62350 64200 65300 0,3146 1,03
185400 7,043 177600 182100 181600 0,6243 1,03
426000 6,361 406900 417500 428700 1,1967 1,04
1226000 6,058 1192000 1238000 1248000  2,5556 1,06

3390000 5,755 33290000 3502000 3534000  5,3516 1,16

3.4. Tg- POSS-(NH,)s Sentezi

Azot atmosferi altinda bir erlen icerisine 100 mL kuru metanol icerisine 15 mL amino
propiltrietoksi silan ilave edilerek iyice calkalandi. Uzerine 21 mL derisik HCI ilave
edilip karistirildiktan sonra buzdolabina koyuldu. 1-2 hafta sonra dibe ¢oken beyaz
kristaller siiziilerek safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in metanol ile defalarca yikandi.
Yikama islemi bittikten sonra siiziilerek ayrilan {riin vakumlu etiivde 50°C’de
kurutuldu. Oktaamino POSS bilesikleri (Sekil 3.4) kararsiz olduklarindan tuz seklinde
saklanirlar ve deney esnasinda Amberlite recinesinden gecirilerek tuzundan arindirildi

ve saf halde kullanildi.
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Sekil.3.4. Ts- POSS-(NH»)s Sentezi

3.5. Poliamid Sentezi

3.5.1. Tereftalik Asitten Sentezlenen Poliamidler

Poliamid sentezinde diasit olarak tereftalik asit kullanilarak farkli diaminlerle sentezler

gerceklestirildi. Azot atmosferi altinda {i¢ boyunlu bir balon igerisinde 2 mmol tereftalik

asit ve 2 mmol diamin 16 mL NMP icerisinde ¢oziildiikten sonra iizerine 1 g LiCl ve

1,23 ¢ TPP ve 4 mL piridin eklenerek azot atmosferinde 115 °C’ de 5 saat refluks

edilerek polimerlestirildi. Elde edilen polimer saf su ile ¢oktiiriiliip siiziildiikten sonra

saf su ile yikandi. Vakumlu etiivde 24 saat diisiik sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.5).

iy |

Pad

d Hf"_\x‘“u"j 'i_}:
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Sekil.3.5. Tereftalik asit temelli poliamidlerin sentezi
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3.5.2. Piridin Dikarboksilik asitten Sentezlenen Poliamid

Uc boyunlu bir balon igerisinde 2 mmol 2,6 diamino piridin ve 2 mmol 2,6
piridindikarboksilik asit 16 mL NMP icerisinde ¢oziildiikten sonra iizerine 1 g LiCl ve
1,23 g TPP ve 4 mL piridin eklenerek azot atmosferinde 115 °C’ de 5 saat refluks
edilerek polimerlestirildi. Elde edilen polimer saf su ile ¢oktiiriiliip siiziildiikten sonra
saf su ile yikandi. Vakum etiiviinde 24 saat diisiik sicaklikta kurutuldu. %90 verimle
acik kahverenginde polimer elde edildi(Sekil 3.6).

m m
+
HoG G W TmGooH KH; uf NH,

Mﬁf m n
d i N i i
- S e
A ey
° HHH ° Hff
PA2

Sekil . 3.6. Piridindikarboksilik asit temelli sentezlenen poliamid

3.5.3. 4,4’-Bifenildikarboksilikasitten Sentezlenen Poliamidler

Uc boyunlu bir balon icerisinde 2 mmol 4,4’ bifenil dikarboksilik asit ve 2 mmol diamin
16 mL NMP icerisinde coziildiikten sonra iizerine 1 gr LiCl ve 1,23 gr TPP ve 4 mL
pridin eklenerek azot atmosferinde 115 °C’ de 5 saat refluks edilerek polimerlestirildi.
Elde edilen polimer saf su ile ¢oktiiriiliip siiziildiikten sonra saf su ile yikandi. Vakum

etiiviinde 24 saat diisiik sicaklikta kurutuldu. Turuncu renkli polimerler elde edildi

(Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. 4,4’ Bifenil dikarboksilik asit temelli sentezlenen poliamidler

3.6. POSS- Poliamid Sentezleri

POSS-Poliamid sentezlerini gerceklestirmek amaciyla NH, uc¢ grubuna sahip POSS
molekiiline farkli oranlarda (1:4, 1:8 ve 1:16 oraninda) dikarboksilik asit ilaveleri
yapildi ve elde edilen iiriin karakterize edildi. Asit oraninin artmasi ile yapida meydana

gelen degisiklikler incelendi.

POSS-poliamid sentezlerinde dikarboksilik asit olarak 2,6 piridin dikarboksilik asit ve
4,4’bifenil dikarboksilik asit kullanildi. POSS-NH, DMSO’ de coziildiigii icin sentez
DMSO icerisinde yapildi. 32 mL DMSO icerisinde ¢oziinen 0,5 mmol POSS-NH; nin
tizerine 1/4, 1/8, 1/16 oraninda dikarboksilik asitler ilave edildi. Polimerizasyonun
baslamasi icin kondanse edici madde olarak 4 mL piridin, 1,5 mL TPP ilavesi yapildi
(Sekil 3.8). Tepkime 115°C’de 5 saatte tamamlandi. Tepkime sonunda elde edilen iiriin
saf su icinde ¢oktiiriildii ve siiziilerek ayrildi. Ayrilan iiriin saf su ile defalarca yikanarak

vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 3.8. Tereftalik asit ile sentezlenen POSS polimer

3.7. Hibrit Plastik Sentezleri
3.7.1. Krizotil- Poliamid Sistemi

Poliamid ¢ok aktif bir maddedir, ve ¢ok ¢abuk tepkime verebilir. Ciinkii yapisinda ¢ok
fazla miktarda karboksil grubu bulundurmaktadir. Bu gruplar sayesinde esterlesme,
amidlesme imitlesme veya acillasyon tepkimelerini rahatlikla verebilir. Caligmanin ilk
basamaginda boliim 3.5°de hazirlanan poliamidler (PA1, PA2) ile belirli bir miktar
krizotil karistirildi. Bu asamada kondenzasyon ile poliamid krizotile baglandi(Sekil
3.9). Hibrit materyale gecmek i¢in =200°C’de 72 saat karistirildi. Bu sicaklik kullanilan
monomere gore degismektedir. Burada % 1, 3, 5 ve 10 oranlarinda krizotil ile sentezler
gerceklestirildi ve sonucta en uygun krizotil miktar1 %35 olarak saptandi. Bir sogutucu
ve termometre ile donatilmis {ic agizli bir deney balonuna 6nceden aktiflestirilmis olan
krizotil’den farkli yiizdelerde alinarak coktiirilmemis ve cozeltide birakilmis olan
poliamidler katildi ve 3 giin refluks sicakliginda karistirildi. Daha sonra karisimin
sicakliglr kademeli olarak oda sicakligindan 180-190°C’ ye cikarildi ve iiriin ¢okene
kadar karistirmaya devam edildi. Elde edilen iiriin su ilavesi ile tam olarak ¢oktiiriildii

ve siiziildii. Cokelek monomer fazlasi ve baglanmayan polimerlerin uzaklastirilmasi i¢in
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DMF ile yikandi. Daha sonra vakum etiiviinde 110°C’ de kurutuldu (Sekil 3.10). Yalniz
oranlama caligmalar1 oranlama esnasinda sicaklik ve 1sitict farkliligim ortadan

kaldirilmak icin aym 1sitict iizerinde ve 50 mL’ lik erlenler ile reflux diizeneginde

gerceklestirildi.

i I |
HOOC@—COOH + H2N4©7NH24' —c@c—&@—,&_

Krizotil-PA hibrit

Sekil 3.9. Tereftalik asitten Krizotil-PA hibrit sentezi

Aminosilan
Modifiye- — NMP > L
. Karistirma
Krizotil
]
W
Pc.n'llam_lc_l > 72 St refluks - Slzme
Cozeltisi

—

V/
EtOH ile Vakumda P_0I|a.m|d— .
s >0 Krizotil Eldesi
Yikama Kurutma

Nanokompozit

Sekil 3.10. Krizotil — poliamid sisteminin hazirlanmasi
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3.7.2. Pirofillit-poliamid Sistemi

Calismanin ilk basamaginda boliim 3.5’de hazirlanan poliamidler (PA1, PA2) belirli bir
miktar pirofillit ile karistirlldi. Bu asamada kondenzasyon ile poliamid pirofillite
baglandi(Sekil 3.12). Hibrit malzemeye gecmek icin =200°C’de 18-20 saat karistirildi.
Bu sicaklik kullanilan monomere gore degismektedir. Burada % 1, 3, 5 ve 10
oranlarinda pirofillit ile sentezler gerceklestirildi. Bir sofutucu ve termometre ile
donatilmis {i¢ agizli bir deney balonuna o©nceden organomodifiye edilmis olan
pirofillit’den farkli yiizdelerde alinarak, ¢oktiiriilmemis ve ¢ozeltide birakilmis olan
poliamid ile 3 giin refluks sicakliginda karistirildi. Daha sonra sistem sicakligi kademeli
olarak oda sicakligindan 180-190°C’ ye cikarild1 ve iiriin ¢okene kadar karigtirmaya
devam edildi. Elde edilen iiriin su ilavesi ile tam olarak coktiiriildii ve siiziildii. Cokelek
monomer fazlasini elde edilen iirlinden uzaklastirilmas: icin DMF ile yikandi. Daha

sonra vakum etiiviinde 110°C’ de kurutuldu (Sekil 3.11).

Aminosilan Modifiye Pirofilit |

NMP icerisinde 24 St kanstrma |

NMP icersinde Polaimit eldesi ]
72 St Refluks Jl
Siizme J

sEtoHile Yikama

Vakum Etiiviinde kurutma J

A e A

Pirofilit-Poaliamit Nanokompozitlerin Eldesi J

Sekil 3.11. Pirofillit- poliamid Nanokompozitlerin Hazirlanmasi
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Pirofillit PA hibrit

Sekil 3.12. 4,4’ bifenil dikarboksilik asitten hazirlanan pirofillit PA hibrid sentezi

3.8. Poliamid-Titan Hibrit Nanokompozitlerin Sentezi

Sol-jel tepkimesi ile poliamid-titan nanokompozitleri poliamid ve L-lisin modifiye titan
arasinda hazirlandi. Lisin igeren organotitan monomerleri, [(EtO);Ti(lisinat)], (Sekil
3.13), hazirlanarak diasitler ile N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢oziiciisii icerisinde bilinen
poliamid tepkimesi ile hazirlandi. Elde edilen iiriin yapisal olarak tanimlandiktan sonra,
1s1l ve dielektrik Ozellikleri agisindan incelendi. Elde edilen nanokompozitlerin
yapisindaki Ti-O-Ti gruplart serbest hacmi artirdigindan , nanokompozit icersindeki Ti-
O-Ti grup miktar1 degisik oranlarda calisilarak, tepkime girdilerindeki Ti-O-Ti miktar1

tetraetoksititan miktarinin degistirilmesi ile ayarlanmistir.

[n)=3 Hat

oy RO

Sekil 3.13. [Ti(OEt);(Lisinat)], Sentezi
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1.46g, 10 mmol Lisin 50 mL etil alkol ¢ozeltisindeki 2.28g, 10 mmol Ti(OEt),
cozeltisine yavas yavas ilave edilir. Oda sicakliginda manyetik olarak lisin ¢oziilene
kadar karistirilir. Tepkimeye 4 saat devam edilir ve sarims1 ¢okelti siiziiliip ayrildiktan

sonra, eter ile yikandi ve vakumlu etiivde 50°C de kurutuldu.

3.9.Poliamid-Zirkonyum Hibrit Nanokompozitlerin Sentezi

Sol-jel tepkimesi ile poliamid-zirkonyum nanokompozitleri poliamid ve L-lisin
modifiye zirkonyum arasinda hazirlanmistir. Lisin iceren organotitan monomerleri ,[
(EtO)s;Zr(lizinat)], (Sekil 3.14) , hazirlanarak diasitler ile N-metil-2-pirolidon (NMP)
coziiciisii igerisinde bilinen poliamid tepkimesi ile hazirlanmistir. Elde edilen iiriin
yapisal olarak tanimlandiktan sonra, 1s1l ve dielektrik 6zellikleri agisindan incelendi.
Elde edilen nanokompozitlerin yapisindaki Zr gruplar1 serbest hacim iizerine etkileri ve
dielektrik ozelliklerinin degistirmesi ile yapi iliskilendirmesi i¢in farkli oranlarda Zr
alinmistir. Bu nedenle, tepkime girdilerindeki n-propoksi zirkonyum miktarinin

degistirilmesi ile ayarlandi.

N, NN e et NH,

HzN/\/D//\ . Z(OCsHr)s — > O/ l \o/
oH OPr Pr OPr

Sekil 3.14. Zr(OPr)s;(Lizinat) Sentezi

3.10. Ti ve Zr Temelli Poliamid Sentezi

Uc boyunlu bir balon icerisinde 2 mmol Liz-Ti veya Liz-Zr ve 2 mmol 2,6
piridindikarboksilik asit ve 25 mL NMP icerisinde c¢oziildiikten sonra tizerine 1 gr LiCl
ve 1,23 gr TPP ve 4 mL piridin eklenerek azot atmosferinde 115 °C’ de 5 saat refluks
edilerek polimerlestirildi. Elde edilen polimer etil alkol ile ¢Oktiiriiliip siiziildiikten sonra
alkol ile yikandi. Vakum etiiviinde 24 saat diisiikk sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.15,
3.16).
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Sekil 3.15 Titanyum temelli poliamid nanokompozitlerin genel gosterimi
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Sekil 3.16 Zirkonyum temelli poliamid nanokompzoitlerin genel gosterimi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Poliamid Karakterizasyonu

Sentezlenen poliamidler FTIR ile karakterize edilmistir.

Pal

LAZ
=
£

= Dad
g
2
g
]

3650 3150 2650 2150 1650 1150

Dalga Sayisi [cm'1]

Sekil 4.1. Tereftalik asitten sentezlenen poliamidlerin FTIR spektrumlari

PA2

Gecirgenlik (% T}

3600 3100 2600 2100 1600 1100
Dalga Sayisi {cm"}



Sekil 4.2. Piridin dikarboksilik asitten sentezlenen poliamidin FTIR spektrumu

PAS

Gegirgenlik{®: T)

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Dalga Snym(cm"‘]

Sekil 4.3. 4,4’ Bifenil dikarboksilik asit temelli sentezlenen poliamidlerin FTIR

spektrumlari

FTIR spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.1, 4.2, 4.3) 1650 cm™"de goriilen keskin pik
amid yapisinda bulunan karbonil gerilme titresimidir ve poliamid yapisimin elde
edildigini gostermektedir. Ayrica 823 cm™’de bulunan band polimer yapisindaki

aromatik guruplara ait C-H gerilme titresimlerini vermektedir.

Sentezlenen bu polimerlerden sadece PA1 ve PA2 ¢oziiniir formda oldugundan ileriki

sentezlerde sadece bu iki polimer kullanildi.

4.2. POSS Karakterizasyonlari
4.2.1. Ts- POSS-(NH;)s Karakterizasyonu

Sentezlenen POSS-NH, nin yapisal tanimlanmasi i¢in °C ve 'H-NMR’lar1 Cizelge

4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. POSS-NH, nin 'H NMR ve BC NMR spektrumlari

*H NMR (4® ppm) BSC-NMR (8® ppm)
POSS-NH,.8HCI | 8.28 (s, 24 H, NHy); 2.70 [ 47.01 (s, CHaN); 22.61
(t, CH;N, 16H); 161 (m, | (s, SICH;CH;) 9.44 (s, SiCH;)

S1CHaCHa 16H); 0.61 (t, SiCHoa,
16H).

POSS- NHs 53 (s, NHz); 2.70 (t, CHpN, | 48.87 (s, CH;N); 28.88

16H); 2.42 (m, SiCH3CH3 16H); | (s, SiICH,CH;) 10.5 (s, SiCHg)
0.74 (t, SiCH,, 16H).

Tg- POSS-(NH,)g’in erime poktas: 207-208°C olarak bulunmustur. Ayrica u¢ grup analizi
yapilarak elde edilen bilesigin sahip oldugu amino grubu 1.0 g POSS-NH, i¢in % 15,2

olarak hesaplanmustir.

POSS-NH;’nin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.4) 1174cm™ (asimetrik) (Si-O-
Si), 1060 cm’! de (Si-O-), 938 ve 785 cm’'de (simetrik) (Si-O-Si), 620 ve 550 cm’! (Si-

0O-Si) titresimleri bulunmaktadir.

Ceprgenlik (%)

20 - “

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayist  (eni'')

Sekil 4.4. POSS-NH; nin FTIR spektrumu
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Ts- POSS-(NH;)s termal davranislar incelendiginde 10°C/dak. 1sitma hiz1 ile cekilen
TGA termogramindan (Sekil 4.5) kiitle kaybinin 356°C’de basladig1 goriilmektedir.
DTA termogramindan 432 ve 564°C’deki ekzotermik pikler faz gegis sicakliklaridir.

popcks ERL e o |
B0
< 60 /
B
: |
bt | —_—
L
E 10
b
DTA
\-\___,__
20 F
0+
| | | | 1 |

0 200 400 600 800
e

Sekil 4.5. POSS-NH;, nin DTA ve TGA termogramlari

4.3. POSS Sentezi icin Kinetik Calisma

Calisma kapsaminda Oncelikle 3-aminopropiltrietoksisilan kullanilarak POSS elde
edilmesine ait tepkime kinetiginin belirlenmesi saglandi. Ilgili reaksiyonun kinetik
takibi iki farkli sicaklikta gerceklestirildi. En uygun sicaklik olarak 0 ve 20°Csecildi.
Bunun nedeni cok yiiksek sicakliklarda hizlica hidroliz olarak silika ag yapisi

olusturulmasi ve tepkime kontroliiniin zorlugudur.

POSS sentezinde ticari olarak kolay bulunmasindan ve fonksiyonel u¢ gruplara sahip
olmasindan dolay1r y-aminopropiltrimetoksisilan kullanildi. Deneysel olarak vy-
aminopropiltrimetoksisilan  ¢ozeltisi metanol igerisine konuldu. Reaksiyonu
katalizlemek icin derisik HCI eklendi. Karisim oda sicakliginda zamana kars1 incelendi
ve belirli zaman araliklarinda Ornekler alinarak tepkime kinetigi FTIR ve NMR

teknikleri ile takip edildi. Reaksiyonun takip edilmesi islemi POSS kristalleri olusana

92



kadar siirdiiriildii. Kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra metanol ile defalarca yikanarak

vakumda kurutuldu. Uriiniin erime noktas: 220°C ve amino icerigi %15,2 olarak

bulundu. Elde edilen kristaller karakterize edildi. Daha sonra ayni islemler 0 °C’ de

tekrarlandi. Elde edilen sonuglar kinetik agidan ve iiriiniin kristal 6zellikleri agisindan

kiyaslandi.
B R
/Si 0 /81
0 0 ‘
S 0 )
Resi” o | s’R |
MeOH/ HCI ‘ R g _Fo 5i—R
HiN —(CH3);—SiOCH3)3 —— 8 &
N —(CHs)s—Si(OCHy)3 o / o /
LS
Si/D 1/
R: —{(CH;);—NH, R’ X

Sekil 4.6. POSS sentez semast

POSS sentez reaksiyonlari iki farkli sicaklikta elde edilen numuneler iki farkli teknik ile
degerlendirildi. Bunlardan FTIR ol¢iimleri Sekil 4.7 ve 4.8’de verilmektedir. Sekil
4.4°de 0°C’ elde edilen ve sekil 4.5’ de 20°C’ de elde edilen FTIR sonuglar1 verilmistir
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Sekil 4.7. 0°C’de elde edilen POSS 6rneklerinin FTIR spektrumlar

(%T}

Gecirgenlilc

3650 3150 2650 2150 1650 1120 650
Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 4.8. 20°C’de elde edilen POSS 6rneklerinin FTIR spektrumlar

FTIR spektrumlarinda POSS orgiisiine ait ana yapiyr 1000- 1100 cm™ ‘de goriilen Si-O-
Si asimetrik gerilme titresiminden goriilebilir. Bu gruplara ait absorbans degeri olusan
POSS yapisi ile orantilidir. Bu degerler lizerinden zamana bagl olarak olusan POSS

yapisi belirlenebilir.
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Sekil 4.9. POSS sentezi kinetik ¢calismast C"” NMR spektrumlari (a) 0°C ve (b) 20°C
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Sekil 4.10. POSS orgiisiine ait olan Si-O-Si asimetrik titresim gerilimlerinin zamana

gore degisim kinetigi ( 0°C)
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Sekil 4.11. POSS orgiisiine ait olan Si-O-Si asimetrik titresim gerilmelerinin zamana

gore degisim kinetiginin 1. mertebe oldugunun gosterilmesi (0°C)
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Sekil 4.12. POSS sentezine ait kinetik calismanin pseudo mertebeden oldugunun

gosterilmesi (0°C)

Pseudo birinci mertebe i¢in k1’= 2,303/t.10g[(To-Tx)/(T-T)] olarak verilmektedir. Bu
formiilden yola cikarak log[(To-T«)/(T-Tw)]’ye karst zaman grafigi ¢izilir. Cizilen
grafikten (Sekil 4.12) POSS sentezinin pseudo birinci mertebe oldugu goriilmektedir.

POSS sentezi sirasinda hem 0°C hem de 20°C ig¢in %T-Zaman ve In%T-Zaman
grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.10, 4.11). Bu grafikler incelendiginde In%T-zaman grafigi
incelendiginde dogrusal bir artig goriilmektedir. Bu POSS kiibik yapisinin olusumunun

birinci derece bir reaksiyon kinetigine uydugunu gostermektedir. Yani,
V=ks [APS][CH;0H][HCI]
ki = ks[CH;OH][HCI]

V=k; [APS]
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Incelenen kinetik calisma sonucu hiz denkleminin pseudo birinci mertebeye uydugu
(Sekil 4.12) goriilmektedir. S6z konusu sentezde reaksiyon ortamindaki bilesenler
hacimce APS %38.06, MeOH %80.64 HCI %11.29 bulunmaktadir. HCI katalizor olup
reaksiyon ortaminda degismeden kalmaktadir. MeOH c¢oziicii olup konsantrasyonu APS
ye gore fazla oldugu i¢in sabit alnabilir. Bu baglamda reaksiyonun 1. mertebe

dolayisiyla yalanci 1. mertebe oldugu asikardir.

POSS olusumu incelendiginde olusumun direkt olarak APS derisimi ile orantili oldugu
goriilir. Buna bagh olarak yiiksek derisimler de diizenli POSS yapisi1 yerine SiO, ag
yapist da olusmaktadir. Bu istenmeyen bir durumdur. Sonu¢ olarak ¢oziinmez
karakterde bir yapi teskil etmektedir. Yapilan kinetik caligmalar sirasinda diizenli olarak
ornekler alinarak NMR spektrumlar: elde edilmis ve 4,0-4,5 ppm de gelen pikin zamana
bagh olarak arttig1 goriiliir (Sekil 4.9).

4.4. POSS Poliamid Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Coklu islevsel polihedral silseskioksan gruplart poliamid hazirlamada pekistirici olarak
kullanilmislardir. POSS molekiilleri Sekil 4.15°de verildigi gibi polimere matris igersine
dagitilmis ve diizenli yapilar elde edilmistir. Islevsel POSS tiirevleri kullanilarak

kopolimerler elde edilmistir. Poliamidlerin 6zellikleri POSS ilavesi ile iyilestirilmistir.

Okta-amino islevsel grup iceren POSS monomeri, hazirlanan poliamidlere kovalent
baglarla baglanmistir. Bu nedenle POSS monomerinin ¢6ziilebildigi ¢oziiciilerde
coziilen poliamidler islevsel POSS monomerleri ile etkilestirilmistir. POSS fazlart 1nm
biiytikliiktedir ve kimyasal olarak poliamidlere baglanabilir 6zelliklere sahiptir. Yap1
icersindeki POSS dagilimin POSS-poliamid nanokompozit 6zelliklerini etkilemis ve

camsi gecis sicakliklarindaki artis belirlenmistir.
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O POSS @rubu

v Pollamid Zineni

Sekil 4.13. Diisiik Capraz Bag Yogunluguna Sahip POSS-Poliamid Nanokompozitinin

Sematik Gosterimi

POSS molekiillerini yap1 igerisine Sekil 4.13’de verildigi gibi dagildigi ve cok yiiksek
POSS oranlarinda dagilimdaki capraz baglanmalarin Sekil 4.14’de verildigi gibi daha
sik1 oldugu sonucuna varilmistir. SEM ve termal analizler bu sonucu dogrulamaktadir
Yapi icersindeki POSS molekiillerini diizenli dagilimi SEM mikroskop goriintiileri ile
belirlenmistir. Yiiksek capraz bag yogunlugu POSS-poliamid sisteminin hareketini
engeller ve Tg degerinde artisa neden olur. Cok diisiik POSS oranlarinda dahi ( % 1
veya 3) yiiksek Tg degerine ulasilmistir.

Sekil 4.14. Yiiksek Capraz Bag Yogunluguna Sahip POSS-Poliamid
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imm Mag= 14X Signal A = SE1 Date 5 Jun 2006
i WD = 18mm EHT = 20.00 kv I_,E

Sekil 4.16. Tg-POSS-(NH;)s.8HCI in SEM goriintiisii
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Cams: gecis sicakliklari incelendiginde nanokompozitlerin Tg degerleri poliamide (Tg=
131.3 °C) farkhilik gostermektedir PA1-POSS 99/1 ( 134 °C), 97/3 (134.5°C, 95/5
(136.7 °C), 90/10 (142.8°C), 85/15 (147.2) ve 80/20 (158.3). Tg degeri artan POSS
degerine bagh kalarak artis gostermistir. POSS ilavesi ile yapinin termal ozellikleri

tyilestirilmistir.

Poliamid ve POSS-PA1 nanokompozitlerin yogunluklar1 Cizelge 4.2 de verilmektedir.
Yogunluk degerlerinin artan POSS miktarina gore artis gosterdigi gozlenmistir, ancak
PA/POSS oram1 97/3, 95/5, 90/10, 85/15 ve 80/20 oldugunda yogunluk
degismemektedir. Bunun nedeni, yapidaki serbest hacmin POSS ilavesi ile artig
gostermesindendir. Bu calismalarda kullanilan poliamidler Sekil 4.17°de

verilmektedir.

COOH

\ ey NHL'
HaN n

COOH Pal

/[j\ /(j\ %anmn

NHz; Hooc COOH
A2

Sekil 4.17. POSS-Poliamid nanokompozitleri hazirlamada kullanilan poliamidler
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Sekil 4.18. POSS-PA nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.18’de POSS-PA nanokompozitlerin FTIR spektrumlar1 verilmistir. FTIR
spektrumlart incelendiginde amidlere ait 1650 cm™ de goriilen karbonil gerilmesine ait

keskin pik POSS molekiiliine poliamidin baglandiginin kanitidir.
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Cizelge 4.2. POSS-Poliamid Nanokompozitlerin Genel Ozellikleri

Ornek Tg Yogunluk(p) %Kiitle artis1
°C) (g/cm3)

PA1 131.3 1.208 6.78
POSS-PA1 99/1 134.0 1.209 1.37
POSS-PA197/3 134.5 1.212 0.85
POSS-PA1 95/5 136.7 1.213 0.50
POSS-PA1 90/10 142.8 1.227 0
POSS-PA1 85/15 147.2 1.229 0
POSS-PA1 80/20 153.8 1.241 0
POSS-PA2 99/1 129.1 1.221 4.46
POSS-PA2 97/3 128.6 1.211 2.07
POSS-PA2 95/5 129.5 1.213 0.89
POSS-PA2 90/10 124.5 1.211 0.10
POSS-PA2 85/15 125.0 1.216 0
POSS-PA2 80/20 120.2 1.214 0
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(95/5) Nanokompozitlerin

Sekil 4.19. POSS-PA2 A-(80/20), B-(85-15), C-(90-10) ve D

SEM goriintiileri
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4.5. Hibrit Malzemelerin Karakterizasyonu
4.5.1. Krizotil- poliamid Sisteminin Karakterizasyonu

Sentezi gerceklestirilen poliamidler de peptid baginin olusumunu ispatlamak icin FTIR
analizlerinden yararlanildi. Elde edilen hibrit materyallerde hem krizotile ait Si-O-Si
baglar1 hem de poliamidlere ait olan 1650 cm™ karbonil gerilme pikleri bulunmaktadr.

Bu yapida hem polimer hem de krizotil bulundugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.20. Poliamid, Krizotil ve hibrit materyallere ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.21. Poliamid, modifiye krizotil ve modifiye krizotil-PA hibrit malzemelerine ait
FTIR spektrumlari

Ham modifiye ve hibrit bilesiklere ait SEM analizleri yapilarak yiizey incelemesi
yapilmistir (Sekil 4.22).
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(e) (f)

Sekil 4.22. a) Ham krizotil, b) modifiye krizotil, ¢) %1 Krizotil-PA d)%1 M-Krizotil-
PA e) %3 Krizotil-PA f) %3M-Krizotil-PA Hibrit malzemelere ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.23. Poliamid, krizotil ve hibrit malzemelere ait DTA ve TGA termogramlari
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Sekil 4.24. Poliamid ve Hibrit malzemelere ait DSC termogramlari
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Sonuglar incelendiginde 6zellikle modifiye krizotilden hazirlanan yapilarin daha yiiksek
termal dayanmim gosterdigi belirlenmistir. Ayrica yiiksek krizotil miktarlarina ¢ikildikca

termal kararlilik artmakta fakat yiizey morfolojisi bozulmaktadir.

4.5.2. Pirofillit- Poliamid Sisteminin Karakterizasyonu

Sentezi gergeklestirilen poliamidler de peptit baginin olusumunu ispatlamak i¢in FTIR
analizlerinden yararlanildi. Bu analizlerde 1650 cm™ de goriilen keskin pik amid
yapisinda bulunan karbonil gerilme titresimidir ve poliamid yapisinin elde edildigini
gostermektedir. Ayrica 823 cm™ deki band polimer yapisindaki aromatik gruplara ait C-
H gerilme titresimleridir. Hibrit materyalde ayni piklerin bulunmasi1 PA-pirofillit hibrit
nanokompozit yapisinin oldugunu gostermektedir Hibrit materyallere ait termal
analizler ise DTA, TGA ve DSC ile ol¢iildii. Termal bozulma piklerinde pirofillit
miktarina bagl olarak bir artis belirlendi. Ayrica poliamid icin Tg degeri 10-25°C kadar
artmaktadir.

4310 Profillit-Pa 2

o lP rofillit-FA 2]

Gegirzenlik (% T)

P4l

Profillit
iy Y--U\/\m
290000 00 290000 240000 190000 140000 900 00 0000

Dalga Says(em-1)

Sekil 4.25. Poliamid ve Pirofillit-PA hibrit nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.26. Pirofillit -PA hibrit nanokompozitlerine ait DTA ve TGA spektrumlari

Dsc Temp
mw [
— 1 30000
800 Sicakik
400
4 20000
ool /i T R
0,00 = 10000
% 1 PirefilitPA2
% 3 Pirofillit-PA2
....... % 5 PirahilitPAZ
2,00 8 10 Pirofillit-FAz2
0.00 20.00 A0.00 G0.00 50.00
Zaman (dabika)

Sekil 4.27. Pirofillit-PA hibrit nanokompozitlerine ait DSC spektrumlari
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Sekil 4.28. Ham pirofillit, modifiye pirofillit, Hibrit materyallere ait SEM goriintiileri.
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4.6. Poliamid-Titan Hibrit Nanokompozitlerin Sentezi ve Dielektrik Ozelliklerinin

Incelenmesi

Sentezlenen yeni bilesik ve polimerler NMR, FTIR, elementel analiz ile tanimlanmis ve
onerilen yapr dogrulanmistir. FTIR analizinde asit ve amino gruplarina ait pikler 3240
cm” ve 3320 cm™, karbonil grubuna ait pikler 1700 cm™ , 1650 cm™  gdzlenmistir.
Nanokompozit i¢cin FTIR pikleri kesin sonu¢ verici olup, Ti-O-Ti ag yap: titresim
pikleri 800 cm’ bolgesinde belirlenmistir. Cizelge 4.3 de FTIR pik pozisyonlari

verilmektedir;

Cizelge 4.3. Poliamid-Titan Nanokompozitlerin FTIR Spektrumlari

Pik Pozisyonu (cm™) Ait oldugu grup

3480(w) v (OH), Ti(OH)x

1675(s) v (C=0), amid

1625(s) v (C=0), amid

1167(m) v (C¢Hy) veya (CeH>)
800(m) v (Ti-O-Ti)

882(m) v (C¢Hy) veya «(Ti-OH)
823(m) v (C¢Ha) veya «(Ti-O-Ti)

Liz-PA-Ti nanokompozitleri hazirlanirken, nanokompozit igersindeki titan miktari
TEOT ilavesi ile saglanmistir. Liz-PA /Ti oranlart 95/5, 90/10, 85/15, 80/20 75/25
oranlarinda alinmis ve malzemeler sirasiyla Liz-PA-1 den Liz-PA-5 e kadar
kodlanmistir. Tg degerleri incelendiginde artan TEOT miktarina bagli kalarak Tg

degerinin arttig1 gozlenmistir.
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Cizelge 4.4. Liz-PA-Ti Nanokompozitlerin Termal Ozellikleri

Polimer Liz-PA-1 Liz-PA-2 Liz-PA-3 Liz-PA-4 Liz-PA-5
TGA Analyisis

Ik set 334 341 314 335 314
Son set 520 480 450 440 422
% 10° 406 407 389 373 381
Kalan" 54 49 27 40 28
IDT® 332 338 300 323 305
DTA Analiz’

TDP® 499 494 495 486 479
Ik set 443 449 441 429 4,15
Son set 604 558 568 546 567
Is1 (kJ/g) 3,17 5,73 4,98 4,11 3,29
DSC Analiz

Ik set 200 181 170 198 168
Son set 205 208 179 209 174
Gegis(mW) -0,23 -0,28 -0,41 -0,35 -0,31
Tg (°C)f 190 157 143 140 125

a.%10 kiitle kayb1 TGA ile belirlenmistir 10°C/dk hava atmosferi; b. 800 °C da TGA ile
belirlenmistir.; c. IDT: baslangic bozunma sicakligi; d. DTA termogram 10°C/dk hava
atmosferi; e. TDP: termal bozunum piki; DSC 10°C/dk; f. TGA termogram 10°C/dk

hava atmosferi
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Sekil 4.29. Poliamid-Titan Nanokompozitlerin DTA termogramlari

TGA
%%

100.00F

a0.00-

60.00F

40.00F

20.00r

Liz-PA-3

o0 200.00 A00.00 50000 B00.00
Temp [C]

Sekil 4.30. Poliamid-Titan Nanokompozitlerin TGA termogramlari
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DSC
mw
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Sekil 4.31. Poliamid-Titan Nanokompozitlerin DSC termogramlari
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Sekil 4.32. Poliamid-Titan Nanokompozitlerin Dielektrik Ozellikleri

Diisiik dielektrik 6zelligine sahip malzemeler i¢in taleplerin yogun olmasi ve yiiksek

sicakliklarda kullanilabilecek malzemelere

olan

istek, bu

tir

malzemelerin

hazirlanmasini gerektirmektedir. Bu nedenle polimerik yapi icerisine ilave edilecek ve
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bosluk yaratabilecek seramik gruplarla farkli PA-Ti nanokompozitler hazirlanmistir. En
diisiik dilektrik ozelliklerine Liz-PA-1 ile ulasilmistir. Bu diisiisiin sebebi yapidaki
bosluklar olarak degerlendirilmektedir. Orneklerin dielektrik 6zellikleri asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanmaistir.

_CcL
B g, A 4.1)

E

Burada &, dielektrik sabiti, L, kalinlik, A, elektrot alan1 C ise kapasitans1 gostermektedir.

Yap: icersindeki TiO, miktar1 sol-jel tepkimesi ile tiim TEOT bilesiginin hidroliz ve
kondenzasyona ugrayacagi varsayilarak hesaplanmistir. Tiim c¢ozelltiler homojen
ozellikte olup, PA-Ti hybrid filmler 300°C de islendikten sonra Sl¢iimler yapilmistir.
TGA analizlerinden kalan TiO, miktarinin tespitine calisilmis olsa da yapinin

karmasiklig1 nedeniyle ileri denemeler yapilamamistir (Cizelge 4.5)

Cizelge 4.5. PA-Ti nanokompozitlerin Bilesim Analizleri

Kod DMAc(g) Ti*(%wt) Kil (%wt) T4« (°C) PA-Ti(g)
I 4.12 0 i 506 1176
LizzPA-5S 4 15 25 2.0 550 11.76
LizPA4 412 20 5.4 544 11.76
LizPA3 4o 15 9.8 565 11.76
Liz-PA2 4o 10 14.5 562 11.76
Liz-PA-1 4o 5 24.4 598 11.76

“ Hesaplanan Ti.” Kalan kiil TGA sonuglar1. Ty: 5 wt % bozunma sicakligi.
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Sekil 4.33. Poliamid-Titan Nanokompozitlerin SEM goriintiileri Liz-PA-1 , Liz-PA-2
ve Liz-PA-5

Sekil 4.34. Poliamidin SEM goriintiisii
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4.7. Poliamid-Zirkonyum Hibrit Nanokompozitlerin Sentezi ve Dielektrik

Ozelliklerinin incelenmesi

Diisiik dielektrik 6zelligine sahip malzemelerin tasarimi i¢in bu boliimde zirkonyum
denenmistir. Zr(iOPR)4 sol jel tepkimesine ugratilmadan once L-Lizin molekiili ile
kararlastirilmis ve aym1 zamanda u¢ diamino geruplarinin yapida olusmasi saglanmistir.
Ug gruplar kullanilarak elde edilen polaiamitler igersindeki Zr miktar1 yine sol-jel

tepkimesi kullanilarak yapiya kazandirilmistir.

Yap1 incelendiginde lizin siibstitiisyonu tamamen gerceklestirildikten sonra iki
zirkonyum atomunun yapi icersinde ¢at1 olusturacak sekilde ve dimer olarak davrandigi
gozlemlenmistir.  X-1sinlart kirtmimi ve NMR analizleri ile yapi1 dogrulanmis ve
poliamid 2,6-piridindikarboksilik asit kullanilarak sentezlenmistir. FTIR analizleri
sonucu, 1700 cm’ asimetrik C=0, 1720 simetrik C=0, 3240 ve 3320 cm’! ise asit
gruplar olarak belirlenmistir. Nanomalzemelerin FTIR lar1 incelendiginde, (vi(COO") =

1450 cm™, v,(COO") = 1540 cm™,  ve w(C-H) = 2820-3020 cm™), pikleri gozlenmistir.

Cizelge 4.6. PA-Zr Nanokompozitlerin Bilesim Analizleri

Kod DMAc(g) Zr*(%wt) Kiil’ (%wt) T4 (°C) PA-Zr(g)
1 412 0 i so6 1176
LizZrPA-5 4.12 25 2.0 550 11.76
LizZrPA-4 4.12 20 54 544 11.76
LizZrPA-3 412 15 98 565 11.76
LizZrPA-2 412 10 14.5 562 11.76
LizZrPA-1 412 5 24.4 598 11.76

“ Hesaplanan Ti.” Kalan kiil TGA sonuglart. Ty: 5 wt % bozunma sicakligl.
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Cizelge 4.7. PA-Zr Nankompozitlerin Termal Ozellikleri

Polimer LizZrPA-5  LizZrPA-4 LizZrPA-3 LizZtPA-2 LizZPA-1
TGA Analiz

Ik set 387 392 381 331 317
Son Set 632 625 618 591 588
% 10" 419 423 411 405 415
Kalan" 50 49 53 52 31
IDT® 385 389 380 323 308
DTA Analiz’

Ik set 343 346 347 329 371
Son set 458 482 466 461 447
Is1 (J/g) 461 716 287 165 183
TDP® 497 513 500 504 498
flk Set 458 482 466 461 447
Son Set 623 635 600 596 573
Ist (kJ/g) 0,90 1,14 1,46 1,57 1,46
DSC Analiz

flk Set 170 134 190 160 132
Son Set 188 139 195 187 168
Gegis (mW) -1,87 -0,45 -0,72 -0,61 -1,99
Tg (°C)' 182 137 193 181 150

a.%10 kiitle kayb1 TGA ile belirlenmistir 10°C/dk hava atmosferi; b. 800 °C da TGA ile

belirlenmistir.; c. IDT: baslangi¢c bozunma sicakligi; d. DTA termogram 10°C/dk hava
atmosferi; e. TDP: termal bozunum piki; DSC 10°C/dk; f. TGA termogram 10°C/dk

hava atmosferi.

119



Kimyasal modifikasyon ile Zr(iOPr); hidrolitik olarak kararli hale getirilmistir ve
hidroliz ve kondenzasyon tepkimesi ile ZrO, onciillerinin yap:1 icerisinde dagilimlar
sol-jel tepkimesi ile gerceklestirilmistir. Liz-Zr bilesiginin NMP icersinde ¢oziilmesi ile
poliamid 2,6-pridindikarboksilik asit kullanilarak ¢ozelti polikondenzasyonu ile elde
edilmistir. Elde edilen LizZrPA nanokompozitleri sol —jel tepkimesi ile ileri tepkimeye
tabi tutulmus ve Zr(iOPr); farkli oranlarda karistirilarak istenen o6zelliklerde nano
malzemeler sentezlenmistir. Cozelti halinde tutulan bu karisim film olusturmak i¢in
deristirilmis ve elde edilen filmler vakum etiiviinde son islemeye ugratilmistir. Yapi
icersindeki ZrO, miktart Sekil 4.40’da verildigi gibi hesaplanmis ve TGA analizleri ile
dogrulamasi yapilmistir. Yapi igerisinde olabilecek monomerler ise son iiriiniin NMP

ile yitkanmasi sonucu giderilmistir.

LizZrPA-1

LizZiPA-3

LizZiPA-4

&

3800 3500 3200 2500 2600 2300 2000 1700 1400 1100 600

fem™)

Sekil 4.35. PA-Zr nanokompzoitlerin FTIR spektrumlari

Nanokompozitlerin termal davranislar incelenmis ve Tg degerleri ile olas1 yap1 tahmin
edilmeye calisilmistir. Tg degerleri karsilastirildiginda beklenen olayin meydana
geldigi, artan ZrO, miktarina gore Tg degerlerinde degisim gozlenmistir.
Nanokompozit malzemelerin DTA (Sekil 4.36) TGA (Sekil 4.37) DSC (Sekil 4.38)

analizleri sonucu yapinin 1s1l kararliliginda 6nemli artislar oldugu da bulunmustur.
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Yapi igerisinde artan ZrO, miktarina gore Brownian hareketliligin kisitlandig1 ve ZrO,

miktarinin poliamid iizerinde 6nemli etki yaptig1 analizlerle gozlenmistir.

SEM-EDX morfolojik yapinin belirlenmesi icin kullanilmistir. Yapi igerisinde dagitilan
ZrO; nin yaklagik 200 nm oldugu ve homojen dagildig1 ve morfoloji iizerinde onemli

etkileri oldugu bulunmustur.

DTA

uY
LizZrPA-1
Liz-Z1-PA3
LizZaPA-4
LizZrPA-5
0.00 200,00 400,00 600,00 0000

T[]

Sekil 4.36. LizZrPA nanokompozitlerin DTA termogrami

TGA
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40,00+
LizZiPA-4
20.00F
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0.00-
n0.oo 200.00 400.00 B00.00 200.00

Sekil 4.37. LizZrPA nanokompozitlerin TGA termogrami
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Sekil 4.38. LizZrPA nanokompozitlerin DSC termogrami

|‘,—,| Mag= 500X WD= 18mm  EHT=2000kv  SignalA=SE1 LEd)

|2""—1 Mag= 2000 K X WD= 16mm  EHT=2000kvy  Signal A= SE1 |__E(b

Sekil 4.39. LizZrPA nanokompozitlerin SEM goriintiileri  LizZrPA-1 ve PA-2 ve Zr

dagilimi
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wrew o

Sekil 4.40. LizPAZr- nanokompozitlerin Zr dagilimi

LizZrPA nanokompozitlein dielektrik ozellikleri (Sekil 4.41 ve 4.42) artan ZrO,
miktarina gore deg8ismedigi, yapida meydana gelen olast hacim artislarina gore

degistigi anlagilmistir.
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Sekil 4.41. LizPAZr- nanokompozitlerin dielektrik sabitleri
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Sekil 4.42. LizZrPA-1 den LizZrPA-5 e kadar olan nanokompozitlerin kapasitans (C)

degisimi
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4.8. Modifiye Bentonit ile Polimerik Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polimerik nanokompozitlerin tabakali kil kullanilarak hazirlanmasinda, 2,6-
piridindikarboksilik asit monomerlerinden olusan polaiamitlerde u¢ grup fazlaligi
birakilarak yiizeyi islevsellik kazanmis ( Sekil 4.43) kil ile etkilestirilmistir. Hazirlanan

orneklerdeki kil miktarlar1 Cizelge 4.8 de verilmektedir.

Cizelge 4.8. Poliamid-kil nanokompozitlerin Bilesim Analizleri

Ornek Tg Yogunluk(p) %Xiitle artis1
(°C) (g/em’)

PA1 131.3 1.21 6.78
PA1-MMT 99/1 144.0 1.22 2.07
PA1-MMT 97/3 147.0 1.22 1.25
PA1-MMT 95/5 166.5 1.22 1.28
PAT1-MMT 90/10 172.0 1.23 0
PA1-MMT 85/15 175.5 1.24 0

Killerin hidrofilik karakterleri nedeniyle polimerle karisiminda karsilasilan giicliiklerin
azaltilmasi ve parcacik-polimer entalpik etkilesimini bir bagka ifade ile van der Waals
etkilesimlerine topaklanma olmaksizin istenilen diizeyde tutmak i¢in kil once organik
olarak modifiye edilmistir. Killerin modfikasyonunda ise Sekil 4.45 ve 4.46’da verilen

etkilesimlerin olabilecegi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.43. Tabakali kilin APS ile Modifkasyonu

Allil amonyuin Alkil kuyrugu ve
(sinfalctan) tetrahedral tabakadali
Primer, selkonder, tersiyer alkil oksijen gruplan
amonyum katy onlan Bronstes asidi arasmda van der Waals D15 diizlemdeli oksijen
gibi davramr ve bazik gruplar ve — e-tklles'umm saglar tetrahedral tabakada Lewis
hidrajen arasmdaki hagn ﬂs‘f olarak davramr ve H- .
ohisumunu saglar baglarmm olusmmun ve Lewis
’ Asit-baz etlile simini saglar
— si —0~ si
— | —
=X
+
— LJ
Na* s -
Negatf yiiklii ic tabaka elektrostatik ¢ekim
Metalik Katyon

1varatw
-Bazik molekiiler ile 1yon-dipol

etlile simimi uyarw

-Elektrolitler ile kolayhkla koordine olur, ve
su molekiiliimde oldugu gibi baznk bilgeler
proton saglar

Sekil.4.44. Organik olarak modifiye edilen kil mineralinde olusan etkilesimlerin genel
gosterimi
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Sekil 4.45. Kil ve poliamidin amino grubu arasinda olusabilecek olas1 etkilesimler (a)
protonlanmamis amino ile degisebilir katyon arasindaki etkilesim (b) Protonlanmis
amino ile kilin tabakas1 arasindaki olasi etkilesim

Organik olarak modifiye edilen kil ile poliamidler arasindaki etkilesimin hem islevsel
polimerik u¢ gruplardan hem de hidrojen baglarindan kaynaklandigi diistiniillmektedir.
Asidik etkilesimlerle bu etkilesimin degistigi ve polimerik nanokompozit 6zelliklerinin

degisebilecegi bilinmektedir.

Yiizey modifiye killer ile diger gruplar arasidaki etkilesimler Sekil 4.47°de sematik
olarak Ozetlenmektedir. Siirfaktanlarin alkil gruplar1 ve diger islevsel gruplarin yap:
tizerindeki etkilesimleri kuramsal olarak gosterilmektedir. Yani tahmini etkilesimler var

olan bilgiler ve kuramlar ile birlestirilmistir.

Sol-jel kimyasinin bile daha bir¢ok bilinmeyen yoniiniin oldugu giiniimiizde, bu teknigi

daha karmasik yapilar iizerindeki etkilesiminin kompleks oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.46. Kil ve poliamidin karboksilik ucu arasindaki olas1 etkilesimler (a) -COOH
hidrojeni ile dis diizlem tetrahedral tabaka oksijeni arasindaki etkilesim (b) —COOH
karbonil grubu oksijeni ile degisebilir katyon arasinda olusabilecek etkilesim (c) -COO"

karboksilat anyonu ile degisebilir katyolar arasindaki etkilesim

allzil kuyrugu A )
“, - Daha cok yizey Ikikuyruk

Yiizey kaplama o kaplama

Poliamit-sihilkcat
etkile :fiiltl.i\

51 oksit

Al'MgFe-oksitTadrolcsit

51 olosit

Sekil 4.47. Kil galerileri icerisinde tek veya iki kuyruklu siirfaktan ve poliamid-silikat
etkilesimlerinin sematik gosterimi
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(b)

Sekil 4.48. a) Saf ve b)Modifiye (MMT) Bentonitin SEM Goriintiileri
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Sekil4.49. PA-MMT nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.50. PA-MMT nanokompozitlerin TGA termogramlari
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Sekil 4.51. PA-MMT nanokompozitlerin SEM Goriintiileri a) PA1, b) PA1-MMT 99/1
c) PA1-MMT 97/3 d) PA1-MMT 95/5 e) PA1-MMT 90/10, f) PA1-MMT 85/15

Polimerlere ve polimer nanokompozitlere ait TGA analizleri Sekil 4.50’de
verilmektedir. TGA degerindeki azalmanin yapida meydana gelebilecek olas1 hacimsel

bosluklardan kaynaklandigi ve kil ile dogrudan ilgisi oldugu sonucuna varilmistir.
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5. TARTISMA

Polimer-mineral, polimer-metal organik komplekslerin, ileri optik malzemelerden araba
tamponlarina kadar c¢ok sayida uygulama alanlart vardir. Polimerlerin mekanik ve
termal Ozellikleri, ilave edilecek pekistirici nano malzemenin 6zellikleri bilinirse son
tirtiniin 6zellikleri kontrol edilebilir. Polimerik nanokompozitlerin 6zellikleri polimer ve
dolgu olarak kullanilacak nano malzemeye dogrudan bagimlidir. Ozellikle nano
malzemedeki OH gurubu ile polimerik yapidaki fonksiyonel gruplarin etkilesimi
malzemenin son Ozelliklerini ©nemli Ol¢iide etkilemektedir. Tez kapsaminda

sentezlenen nano malzemeler sematik olarak Sekil 5.1°de 6zetlenmistir.

o H
g |
Hy VAN ANy —N
AL CO0H 4 \ o H
= — I
’ AVAVAV AV
HM
Polimer 2 o H
|
W\\/\\/ C—N
Crgano Modifive
(Erizotil, Pirofillit)
Polimer Manokomp omt

Sekil 5.1. Tez kapsaminda kullanilan polimerik-nanomalzeme hazirlama yontemi

Bu calismada polimer olarak poliamid tercih edilmistir. Piridin 2,6-dikarboksilik asit
kullanilarak veya 2,6-diamino piridin monomerleri kullanilarak hazirlanan ¢oziiniir
poliamidin kendisi kullanilarak farkli nanometrik dolgu maddeleri ile malzemeler
hazirlanmis ve Ozellikleri irdelenmistir. Nano malzeme olarak POSS, tabakali killer,
yizey modifiye killer, Ti ve Zr secilmis ve son iiriin iizerindeki etkilesimleri

incelenmistir.

Hibrit malzemeler incelendiginde, malzemenin morfolojik 6zellikleri yapisinda bulunan
dolgu maddelerine gore degisim gostermektedir.
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Sekil 5.2. (A) Krizotil, (B) Krizotil-PA nanokompozitine ait SEM goriintiileri

Sekil 5.2°de goriildiigti gibi krizotilin fiber yapisi krizotil-poliamid nanokompozitinde
bariz bir sekilde degismektedir. Sekil 4.15’de verilen FTIR spektrumlarindan krizotilin
karakteristik 3689 cm™’deki —OH pikinin hazirlanan nanokompozitlerde kaybolmasi
krizotilin poliamide baglanmasinin en biiyiik kanitidir. Onal ve arkadaslar1 [174] benzer
bir calisma ile krizotil-silan hibrit malzemelerini sentezlemis ve FTIR ile

1spatlamislardir.

(&) (B)

Sekil 5.3. (A) Pirofillit, (B) Pirofillit-PA nanokompozitine ait SEM goriintiileri

133



Sekil 5.3’de verilen SEM goriintiilerinden pirofilite ait tabakali yapimin pirofillit-PA
nanokompozitinde tamamen degistigi goriilmektedir. Bu da son {iriiniin 6zelliklerini
tamamen degistirmektedir. Termal analizler sonucunda artan pirofillit miktar1 ile

polimerik nanokompozitin Tg degerinin 10-25°C arttig1 goriilmektedir.

PA-MMT nanokompozitlerinde ise yap1 degismektedir(Sekil 5.4). Bu degisimi Fedullo
ve arkadaglarinin [172] calismalarinda da acik¢a gormekteyiz. Polimere ve polimer
nanokompozitlere ait TGA analizleri yapilmistir. TGA degerindeki azalmanin yapida
meydana gelebilecek olast hacimsel bosluklardan kaynaklandig:r ve kil ile dogrudan

ilgisi oldugu sonucuna varilmaistir.

(A

Sekil 5.4. (A) Poliamid, (B) PA-MMT nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri

Nano malzemenin sekil ve biiyiikliigliniin son iirliniin Ozelliklerini 6nemli oranda
etkiledigi bulunmustur. Nano malzemenin biiyiikliigiiniin dolgu kimyasinda en 6nemli
unsur oldugu “the heart of the filler” ve nanometrik malzemenin seklinin de son iiriin
ozelliklerini etkiledigi goriilmiistiir. Genel olarak polimer ve dolgu maddesi arasindaki
hacimsel oran polimerik nanokompozitin Tg ve dielektrik 6zelliklerini etkilemektedir.
Poliamid-Titan nanokompozitlerinin Tg degerleri incelendiginde artan TEOT miktarina
bagli kalarak Tg degerinin arttigr gozlenmistir. TEOT miktarinin artmasi ile yapidaki

hacimsel bosluklarin arttig1 sonucuna varilmistir.
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Calisma kapsaminda sol-jel yontemi ile POSS-NH, sentezlenmistir. Hazirlanan POSS-
NH; nin FTIR spektrumu incelendiginde 1174cm™ (asimetrik) (Si-O-Si), 1060 cm’' de
(Si-0-), 938 ve 785 cm’'de (simetrik) (Si-O-Si), 620 ve 550 cm™ (Si-O-Si) titresimleri
bulunmaktadir. POSS-NH,’ye ait FTIR spektrumu Zhang ve arkadaslart [173]

tarafindan incelenmis ve yapinin bu sekilde oldugu ispatlanmustir.

Sekil 5.5. (A) POSS, (B) POSS-PA nanokompozitine ait SEM goriintiileri

POSS molekiiliine poliamid eklenerek hazirlanan nanokompozitin yiizey morfolojisinin
degistigi Sekil 5.5’de goriilmektedir. Yapilan termal analizler sonucunda POSS ilavesi
ile Tg degerinin arttigi ve POSS ilavesi ile yapinin termal ozelliklerinin iyilestigi

goriilmektedir.

Nano malzemelerin kimyas1 da nanokompozitin birincil 6zelliklerini kontrol etmektedir.
Nano dolgu malzemeleri polimer zincirlerinin entalpik etkilesimlerini artirir. Bu
entalpik etkilesim nanomalzeme-polimer arasindaki baski transferinde oldukca etkin rol
oynar. Bu entalpik iligkiler polimer zincirleri ile nano malzeme arasindaki van der
Waals etkilesimleridir veya o6zel etkilesimlerdir veya kovalent baglanmadir. Bu
etkilesimin kuvveti ile polimer nanokompozitin morfolojisi degisir. Ve morfolojik bu
degisim ise son iiriinde farkli 6zelliklerin olusmasina neden olur. Bu etkilesimin kontrol
edilmesi kolay degildir. Ancak, polimer karisim teorileri incelendiginde bu

parametrenin dolgu maddesinin biiyiikliigii ve polimer ile iligkili oldugu anlasilmistir.
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Bu van der Waals etkilesimleri yakin parcaciklar arasinda gerceklestiginden nano
malzemenin kimyas1 ve pargacik biiyiikliigii ile artar. Bu parcaciklar arasindaki iligki
nanokompozitde topaklanmalar olusturarak yiiksek hacimsel fraksiyonlarin olusmasina
neden olur. POSS-PA nanokompozitlerindeki hacimsel artis nedeniyle yogunlugun
yiiksek oranda nano malzeme ilavesinde degismeden kalmasinin nedeni de budur. Eger
parcaciklar arasindaki etkilesim ¢ok biiyiikse topaklanma kaginilmaz olarak meydana
gelmektedir. Bunun i¢in nano malzeme ylizeyinin uygun malzemelerle kaplanmasi
gerekir. POSS parcaciklarin ¢oklu islevsel yapilmasi, Ti ve Zr ile diger killerin
yiizeylerinin uygun sekilde kaplanmasinin nedeni de budur. Bunun yaninda polimer
yapist miimkiin oldugu kadar aym tutularak polimerik yapidan otiirii meydana

gelebilecek etkilesim degisikleri sabitlenmistir.

Polimer-kil etkilesimlerinde 1s1l Ozelliklerin yap1 icerisindeki kil miktarina gore

degismesi bu tiir etkilesimlerden dolay1 olusmaktadir.

136



6.SONSOZ

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢ok degisik parametrelerin énemli oldugu
bu tez ile gosterilmeye calisilmis olmasina ragmen, kullanilan test metotlarinin ¢ok
olmast ve arastirma imkanlarinin gelisen teknolojiye paralel degismesi yeni test
metotlarinin  bu tiir maddelerin yapilarinin daha detayli aydinlatilmasinda
kullanilabilmesine imké&n saglamaktadir. Nano malzemenin hazirlanmasi, polimer
icerisine karistirllmas1 ya fiziksel veya kimyasal yontemlerle etkilestirilmesi cok
cesitlilik gosterebilmektir. Polimerlerin polidispers oldugu ve hazirlanma yontemine
gore farklt geometri ve konformasyonlarda olabilecegi, kristal bolge oranlarinin
monomer ve polimerik zincirler arasindaki etkilesmelere bagli kalarak degisebilecegi

varsayilirsa, bu konuda yapilacak ¢alismalarin artacagi sonucunu gostermektedir.

Planlanan c¢alisma ile manyetik nano malzemelerin ve/veya silikat kapli nano
malzemelerin degisik Ozelliklerde hazirlanarak farkli morfolojilerdeki poliamidlerle
denenmesi hipotezlerimiz arasinda yer almaktadir. Bu tez ¢calismasi sonucu elde edilen
malzemeler cercevesinde ileriki ¢aligsmalara 151k tutacak 6nemli sonuglar elde edilmistir.

Bunlar agsagida maddeler halinde verilmistir.

1. Hazirlanmis olan kompozit malzemelerin kullanim alanlar1 belirlenerek uygun

kaliplama ile yeni malzemeler hazirlanabilir.

2. Hazirlanan bu malzemelerin mekanik dayanimlarina iliskin karakterizasyonlari

(TMA vb) yapilabilir.

3. Kullamim alanina gore her tiirlii kimyasal dayanimlari yapilarak oOzellikle

poliaramid kompozitler i¢in 6nemli kullanim alanlar1 belirlenebilir.

4. Ogzellikle krizotil ile aramid disinda polimer kompozitler hazirlanarak

endiistriyel yeni malzemeler iiretimi s6z konusu olabilir.
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