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HNT-Tiyol Iceren Termoset Nanokompozitlerin Serbest Radikal
Fotopolimerizasyon Yontemi ile Hazirlanmasi
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Ozet — Bu calismada, oncelikle dogal olarak bulunan haloysit kili (HNT) (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan ile modifiye edilmis ve daha sonra farkli konsantrasyonlardaki (%0, 1, 2 ve 4) tiyol-
fonksiyonlu HNT bisfenol A-diakrilat (Bis-GDA) ve trimetilolpropan trimetakrilat (TMPTMA)
monomerleri  varliginda nanodolgu olarak  kullanilmistir.  Bu  karigimin  serbest  radikal
fotopolimerizasyonu ile HNT-Tiyol/termoset nanokompozitleri elde edilmistir. HNT’nin termoset
matrisindeki varligi ve kovalent baglanmasi FT-IR analizi ile nanodolgunun, saf termosetin ve nihai
nanokompozitin karakteristik pikleri izlenerek dogrulanmistir. Ayrica, elde edilen nanokompozitlerin
mekanik 6zellikleri de incelenmistir. Buna gore, termoset matrisinde %1 oraninda HNT-Tiyol bulunmasi
durumunda mekanik 6zelliklerin gelistigi; saf termoset polimerin kopma dayanimi 6,14 iken, %1 HNT-
Tiyol igeren termoset nanokompozitin kopma dayanimimin 15,15’e yiikseldigi belirlenmistir. Matriste
daha fazla nanodolgu bulunmasi durumunda ise olas1 aglomerasyonlar nedeniyle mekanik 6zelliklerde
diisiis egilimi gozlenmistir.
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I. GIRIS

HNT (1:1 katmanli Al2Si2Os(OH)4.nH20), genis en
boy  orani, dogal  kullanilabilirligi,  1yi
biyouyumlulugu ve yiiksek mekanik mukavemet
ozelliklerini igeren tek boyutlu yeni nesil dogal bir
nanodolgudur [1]. Ayrica  HNT/polimer
nanokompozitleri diisitk maliyetle ve yiiksek
mekanik, termal ve biyolojik ozelliklere sahip

edilmesi gerekmektedir. Nanotiip ile polimer
matris arasindaki arayiiz de 6nemlidir. Bu nedenle
HNT’lerin modifikasyonu, HNT/polimer
nanokompozitlerinin  6zelliklerinin iyilestirilmesi
acisindan oldukca oOnemlidir. Modifiye nanotiip
bazli polimer nanokompozitler gelismis mekanik
ve termal Ozellikler sergiler. Modifikasyon siireci
parcalanmay1 ve gerilim-gerinim transferlerini

olarak hazirlanabilmektedir [2]. HNT aym iyile§tirir. Kovalent ve kovalept. 0|mayaf?
zamanda aktif maddelerin kontrollii salim mod}ﬁkasyon olmak  iizere  iki . onemli
uygulamalarinda kullanim potansiyeline sahiptir. modifikasyon yaklagimi vardir. Modifikasyon

Bu benzersiz ozellikleri sayesinde yiiksek YOntemi, polimer matrisin tirline ve ydntemin

performansli ve c¢ok islevli nanokompozitlerde
kullanilan pahali karbon nanotiiplerin Yyerine
HNT’den yararlanilabilir [3]. HNT’nin polimer
kompozit uygulamalarinda kullanilmasi bir¢ok
avantaj saglar. Ancak tasarlanan kompozitlerin
ozelliklerinin ~ 1iyilestirilmesi  i¢gin  nanotiip
dagilimlarinin  ve yiikk transferinin optimize

maliyetine gore secilmelidir. HNT lerin en yaygin
modifikasyon yontemi, HNT ylizeyinde hidrolize
silanlarin ve hidroksil gruplarinin
yogunlastirilmasiyla silanlarin HNT’lere
agilanmasidir [4].
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UV kiirleme, 1s1ma ile iyonik veya serbest radikal
baslatici olusturarak oligomerlerin veya yiiksek
molekiiler agirlikli polimerlerin elde edildigi ultra
hizli {iretim saglayan, uygulamasi kolay, zaman
kontrollii ve ¢evre dostu bir islemdir. Bu yontem,
¢cozlici kullanmadan ve eriyik olusturmadan,
isinlama  yoluyla polimer iireterek geleneksel
islemlerin  bu  dezavantajlarinin  iistesinden
gelebilir. Ayrica bu proses kil, metal, POSS,
nanotiipler ve silikalar gibi ¢esitli nanodolgular
iceren polimer nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda da kullanilabilir [5, 6].

Bu calismada, tiyol gruplar ile modifiye edilmis
HNT nanodolgusu iceren termoset
nanokompozitler, serbest radikal
fotopolimerizasyon yontemi ile hazirlanmistir. Bu
proses, ¢Oziicii icermeyen ortam ve oda
sicakliginda ¢ok islevli metakrilatlar kullanilarak
termoset  nanokompozitlerin  in-situ  olarak
hazirlanmasina olanak saglamistir. Tiyol gruplari
ile modifiye edileerk hazirlanan HNT-Tiyol
nanodolgusu formiilasyonlarin agirlik¢a %1, %2 ve
%4’i  olacak sekilde formiilasyonlara dahil
edilmistir.  HNT’nin termoset matris i¢indeki
yapisal karakterizasyonu Fourier dontistiiriilmiis
kizilotesi (FT-IR) ile incelenmistir. HNT-Tiyol
konsantrasyonunun elde edilen nanokompozitlerin
mekanik oOzellikleri tizerindeki etkisi ise ¢ekme
testi ile belirlenmistir.

1. MATERYAL VE YONTEM

HNT (Sigma-Aldrich) nanodolgu olarak, tiyol
modifikasyonu i¢in kullanilan (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan (Alfa Aesar) silan baglama ajani
olarak, bisfenol A-diakrilat (Bis-GDA, >%098,
Aldrich) ile trimetilolpropan triakrilat (TMPTMA,
Teknik Derece, TCI) multifonksiyonel metakrilat
monomerleri olarak, 2,2-dimetoksi-2-
fenilasetofenon (DMPA, Sigma-Aldrich)
fotobaglatict olarak kullanilmistir. Toluen (ACS
reagent, Merck) ve metanol (100%, VWR)
coziiciileri, alindig1 halleriyle ve herhangi bir
saflagtirma yapilmadan kullanilmistir.

A. Tiyol Fonksiyonlu Haloysit Sentezi (HNT-Tiyol)

Saf HNT (2 g, daha once 100°C’de bir giin
kurutulmus), ultrasonik banyoda 30 dakika

boyunca 50 ml toluen igerisinde dagitilmistir. Daha
sonra ¢ozelti, manyetik karistiriciyla donatilmis bir
reaktore yerlestirilmis ve 15 dakika siireyle azot
gaz1 gecirilerek inert ortam saglanmistir. Bu
karisitma modifiye edici silan baglama ajami (3-
merkaptopropil) trimetoksisilan (4,12 g, 0,021 mol)
ilave edilmis ve tekrar azot gazindan gegirilerek
geri akis (reflux) ortaminda 110 °C’de 18 saat
boyunca reaksiyona tabi tutulmustur. Nihai karigim
daha sonra oda sicakliginda sogutulmus, siiziilmiis
ve reaksiyona girmeden kalan (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan1 uzaklastirmak ic¢in birka¢ kez
toluen ile yikanmigtir. Santrifiij yoluyla HNT-Tiyol
kat1 faz1 elde edilmis ve vakum altinda 60 °C’de 48
saat kurutularak %93 verimle son firiine
ulasilmstir.

B. HNT-Tiyol Iceren Termoset Nanokompozitlerin
Hazirlanmasi

HNT/termoset  nanokompozitleri ~ HNT-Tiyol
nanodolgusu ile Bis-GDA ve TMPTMA monomer
cifti varliginda DMPA fotobaslaticis1 kullanilarak
serbest radikal fotopolimerizasyon yontemi ile
hazirlanmistir. Buna gore oncelikle, 2,93x107 mol
Bis-GDA ve 1,57x10° mol TMPTMA hesaplanan
miktarlarda deney tiipiine alinmig ve ultrasonik
banyoda karistirilarak homojen ¢ozelti elde
edilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye %1, 2 veya 4
oranlarinda olacak sekilde HNT-Tiyol ilave
edilmistir. Ultrasonik banyo ve vortex yardimiyla
oda sicakliginda HNT-Tiyol nanodolgusunun
cozelti iginde homojen dagilimi saglanmigtir. Son
olarak %1 oraninda fotobaslatict (DMPA)
eklenmis ve hazirlanan karisim teflon kaliba
dokiilmiistiir. Ardindan teflon kaliba alinan bu
karigim 300-400 nm dalga boyunda 1s1k yayan 16
lamba (Philips 8W/06) ile donatilmis bir
fotoreaktore yerlestirilmis ve  gerekli  siire
bekletilerek  termoset nanokompozit  sentezi
tamamlanmustir. Kiirlesme tamamlandiktan
hazirlanan  termoset nanokompozit  kaliptan
cikartilarak metanolle yikanmis ve nihai iirlin
vakum etiiviinde 40°C’de 12 saat kurutulmustur.
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Sekil 1. HNT-Tiyol iceren termoset nanokompozit filmlerinin
serbest radikal fotopolimerizasyon yontemi ile hazirlanmasi

I.BULGULAR

Bu ¢alismada, HNT lerin i¢ veya dis ylizeyinde yer
alan hidroksil gruplari, sililasyon ajani olarak (3-
merkaptopropil)  trimetoksisilan ile  modifiye
edilerek tiyol fonksiyonlu haloysit nanotiipleri
(HNT-Tiyol) olusturulmustur. HNT-tiyol bazli
termoset nanokompozitler, Bis-GDA ve TMPTMA
monomer ciftinin serbest radikal
fotopolimerizasyonuyla hazirlanmistir.  HNT’nin
basarili tiyol modifikasyonu FT-IR spektroskopisi
ile dogrulanmustir (Sekil 3). Tiyol gruplari ile
modifiye edilen HNT nanodolgusunun FT-IR
spektrumunda S-H piki 2550 cm™ ve C-H piki
2920 cm™ bolgesinde tespit edilmistir [7]. Aril
karboksilik asitler i¢in 1730 ila 1630 cm™
arasindaki karbonil (C=0) gerilme titresimlerinden
kaynaklanan adsorpsiyon bandi, karakteristik bir
banttir. 1630-1565 cm™ arasinda goriilen bant
aromatik C=C gerilmesine atfedilmistir. Diger
karakteristik pikler olan Al-OH (esneme, 3683 cm"
1, Si-OH (biikiilme, 3625 cm™), Si-O (biikiilme,
1034 cm™?) ve AI-OH (biikiilme, 940 cm™) pikleri
de Sekil 3’de gozlenmistir. Daha sonra, farkli
konsantrasyonlarda ~ HNT-Tiyol  nanodolgusu
(agirhikga %0, 1, 2 ve 4) igeren termoset
nanokompozitler Sekil 1’e gore elde edilmistir.
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Sekil 2. Bis-GDA ve TMPTMA monomerlerinden hazirlanan
HNT-Tiyol termoset nanokompozit filmleri
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Sekil 3. Saf HNT ve HNT-Tiyol nanodolgularinin FT-IR
spektrumlari

Sekil 3’teki HNT-Tiyol, saf termoset polimer ve
haloysit dolgulu termoset nanokompozitlerin FT-
IR spektrumlarinda 3600 cm™’lerde Al-OH
gerilme piki, 1100 cm™’lerde O-Si-O pikleri ve
940 cmY’lerde Al-OH egilme pikleri haloysitin
karakteristik pikleridir. Bu karakteristik piklerin saf
termoset polimerde goriilmezken nanokompozitin
FT-IR  spektrumunda  gorlilmesi  termoset
nanokompozitin yapisindaki haloysit varligini
kanitlamaktadir. Ayrica termoset polimere ait FT-
IR spektrumunda 2900 cm™*’lerde C-H baglari ile
1730’larda C=0O baglarinin gozlenmesi termoset
nanokompozit sentezinin basariyla gerceklestiginin
ispatidir.
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Sekil 4. HNT-Tiyol, saf termoset ve termoset/HNT-Tiyol
nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlarimin karsilastirilmasi

Saf termoset polimer ile HNT-Tiyol igeren
termoset nanokompozitlerin ¢ekme testi sonuglari
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incelendiginde; tim nanokompozitlerin kopma
dayanimi ve elastik modiilleri saf termosete gore
daha yiiksek degerlerde iken kopmadaki uzama
yiizdeleri %2 HNT-Tiyol igeren nanokompozit
numunesinde kiigiik bir azalma gostermistir. HNT-
Tiyol-%1  termoset  nanokompoziti  kopma
dayanimi, kopmadaki uzama ylizdesi ve elastik
modil degerleri en yiiksek olan nanokompozit
numunesidir. Nanodolgu miktar1 arttikca ¢ekme
dayanim1 %2’ye kadar artma egilimi gosterirken
%4 HNT-Tiyol igeren Ornekte diisiis gostermistir.
Bu azalmanin sebebi homojen olmayan nanodolgu
dagilimina atfedilmistir.
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Sekil 5. Bis-GDA ve TMPTMA monomerlerinden hazirlanan
saf termoset ile HNT-Tiyol i¢eren termoset nanokompozit
filmlerinin ¢gekme testi sonuglari

Tablo 1. HNT/Tiyol termoset nanokompozitlerin mekanik

ozellikleri
Elastiklik Kopma Uzama
Numune Modiilii Dayanimi Yiizdesi
(Et' Mpa) (UM: MPa) (SMI %)
Saf Termoset 18,59 6,14 7,81
HNT-Tiyol-%1 NK 54,97 15,15 9,17
HNT-Tiyol-%2 NK 81,48 8,26 5,65
HNT-Tiyol-%4 NK 21,36 7,98 8,12
IV.TARTISMA
HNT-Tiyol bazli termoset nanokompozitler
morfolojik ozellikler bakimindan da
degerlendirilmelidir. Ayrica termoset
nanokompozitlerin  hazirlanmas1  i¢in  farkh

fonksiyonel gruplar ve modifikasyon yontemleri
belirlenebilir. Genel olarak, hazirlanan termoset
nanokompozitlerde modifiye edilmis HNT
kullanilmastyla mekanik ozelliklerin ~ gelistigi
sonucuna varilmistir.

V. SONUCLAR

HNT-Tiyol/termoset nanokompozitleri, Bis-GDA
ve TMPTMA monomerlerinin serbest radikal
fotopolimerizasyon yontemiyle basariyla
hazirlanmistir. HNT-Tiyol’lin termoset ag yapiya
kovalent olarak baglanmasi FT-IR spektroskopisi
ile dogrulanmistir. Hazirlanan nanokompozitler,
saf termoset polimere kiyasla daha yiiksek mekanik
ozellikler sergilemistir. Saf termoset polimerde
¢ekme mukavemeti 6,14 MPa iken, %1 HNT-Tiyol

iceren termoset nanokompozitte cekme
mukavemeti 15,15 MPa'ya kadar ¢ikmistir.
Termoset matrise %21’den fazla HNT-Tiyol
eklenmesiyle, olas1 aglomerasyonlar nedeniyle

mekanik ozellikler azalsa da kopma dayaniminin
yine de nanodolgu igcermeyen  referans
numunesinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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