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Tiyol-epoksi click kimyast

Bu caligmada, saf haloysit (HNT) iceren termoset nanokompozitler tiyol-epoksi click reaksiyonu ile
hazirlanmugtir. Farkli oranlarda (agirlik¢a %0, 1, 2, 3 ve 5) HNT nanotiipleri, trimetilolpropan triglisidil eter
ve trimetilolpropan tris(3-merkaptopropiyonat) monomer karisiminda nanodolgu olarak kullanilmigtir. Saf
HNT, saf termoset ve HNT/termoset nanokompozitlerinin yapisal 6zellikleri Fourier doniisiimlii kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR), termal ozellikleri ise termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. HNT
nanotiiplerinin termoset matris igindeki dagilimi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gézlemlenmistir.
Termoset matrise degisen miktarlarda HNT nanodolgusu eklenmesinin mekanik 6zellikler tizerindeki etkisi
¢ekme testi ile belirlenmistir. En gelismis mekanik o6zellikler, HNT ile termoset matris arasindaki etkili
etkilesimleri destekleyen en iyi dagilm nedeniyle agirlikca %3 saf HNT iceren nanokompozitte tespit
edilmistir. Matrise eklenen HNT’nin daha fazla artmasi nanotiiplerin aglomerasyonuna ve dolayisiyla
mekanik 6zelliklerin bozulmasina neden olmusgtur.
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In this study, thermoset nanocomposites containing pure halloysite (HNT) were prepared by thiol-epoxy
click reaction. HNT nanotubes with different concentrations (0, 1, 2, 3 and 5 wt%) were used as nanofiller in
a mixture of trimethylolpropane triglycidyl ether and trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate)
monomers. The structural and thermal properties of pure HNT, neat thermoset and HNT/thermoset
nanocomposites were investigated by Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) and
thermogravimetric analysis (TGA), respectively. The distribution of HNT nanotubes in the thermoset matrix
was observed by scanning electron microscopy (SEM). The effect of various HNT loadings into the
thermoset matrix on the mechanical properties was determined by tensile test. The most improved
mechanical properties were detected in the nanocomposite including 3 wt% pure HNT due to the best
dispersion of nanofiller and effective interactions between HNT and thermoset matrix. Further increase in
the amount of HNTs resulted in agglomeration of nanotubes and hence deterioration of mechanical
properties.

I. GIRiS

Nanomalzemelerin  polimer

matrislerine  dahil edilmesi polimerlerin 6zelliklerini  gelistirmek igin

kullanilmaktadir [1-4]. Polimer matris ile fiziksel ve kimyasal olarak kolayca birlestirilebilen potansiyel bir
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dolgu maddesi olan haloysit nanotiipleri, polimerlerin termal ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin kullanilan
nano boyutlu malzemeler arasindadir [5, 6]. Haloysit (HNT), Al:Si>Os(OH)4-nH20 temel formiliine sahip olan
ve dogal olarak bulunabilen bir tiir nanomalzemedir [2, 7]. Nano 6lgekli i¢ ve dis ¢aplar ile boru seklinde bir
morfolojiye sahip olan bu silindirik silikat bazl kil yapilari, karbon nanotiiplere gore daha kolay elde edilebilir
ve ¢ok daha ekonomiktir [8-10]. Ayrica, yiiksek uzunluk/cap orani, biyouyumluluk ve yiiksek islevsellik gibi
benzersiz ozellikleri, termoplastik ve termoset nanokompozit iiretimi de dahil olmak {izere farkli uygulamalarda

kullanilmasina olanak saglamaktadir [6, 11, 12].

Termoset nanokompozitler, gelismis 6zellikler elde etmek amaciyla termoset polimer matrislerin nano dlgekli
dolgu maddeleriyle birlesimiyle olugur [13]. Nanodolgularin polimer matrisi igindeki dagilimi, nanokompozitin
performansini belirlemede kritik bir rol oynar ve homojen bir dagilim gelismis mekanik 6zellikler ve yapisal

biitlinliik saglar [14, 15].

Click kimyas1 verimlilik, segicilik ve ¢ok yonliiliik ile karakterize edilen yeni nesil kimyasal reaksiyonlari
icermektedir [16, 17]. Click reaksiyonlarini siniflandirmak i¢in su kategoriler kullanilmaktadir: (a) Diels-Alder
reaksiyonu gibi doymamig bilesik siklokatilmalari, (b) aziridin ve epoksiler gibi halka agma reaksiyonlari, (c)
hidrazon, lire veya tiyoiire sentezi gibi aldol olmayan karbonil kimyasi, (d) tiyol-en ve Michael katilmalar1 gibi
karbon-karbon goklu bag katilmalart [18, 19]. Click reaksiyonlar arasinda tiyol-epoksi reaksiyonu, hidroksil ve
tiyoeter gruplarinin tek adimda olugmasimi ve bu gruplarin metal icermeyen katalizor sistemi ile karmasik
yapilara doniistiiriilmesini saglamasi nedeniyle oldukea ilgi ¢ekicidir [20, 21]. Son zamanlarda tiyol-epoksi click
kimyasi, polimer nanokompozitleri tiretmek i¢in kullanilan yontemlerden biri haline gelmistir [22, 23]. Ayrica
tiyol-epoksi click reaksiyonu, fonksiyonlandirilmis polimerler ve ¢apraz bagli ag yapilar ile kaplamalar,
yapistiricilar ve biyomedikal malzemeler dahil olmak tizere gelismis malzemelerin sentezi i¢in kullanilmaktadir.
Tiyol-epoksi click reaksiyonu, tiyol (-SH) ve epoksi (-O—CH>—CHj—) fonksiyonel gruplari arasinda kovalent
baglar olusturmak icin kullanilan ve genellikle bir Lewis asidi veya baz katalizorii tarafindan kolaylastirilan
kararli bir tiyoeter bagi (-S-CH»-CH-O-) olusturmak iizere bir hidroksil grubunun salinmasiyla gergeklesen
oldukea etkili bir kimyasal surectir [24]. Iliml1 kosullar altinda hizla ilerleyen bu reaksiyon, molekiiler diizeyde
kovalent baglarin olugsumunu kolaylastirarak elde edilen kompozitlerde geligmis mekanik 6zellikler, termal

stabilite ve kimyasal direng saglar.

Literatiirde HNT ile polimer nanokompozitlerin hazirlandig1 ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ancak tiyol-
epoksi click reaksiyonu kullanilarak HNT igeren termoset nanokompozitlerin hazirlanmasina yonelik bir
caligmaya rastlanmamistir. Bu c¢alismada, farkli oranlarda saf HNT nanodolgusu igeren (%0, 1, 2, 3 ve 5)
termoset nanokompozitler, trimetilolpropan triglisidil eter ve trimetilolpropan tris(3-merkaptopropiyonat)
monomerleri ile 1-metilimidazol katalizorii varliginda tiyol-epoksi click reaksiyonu kullanilarak hazirlanmistir.
Elde edilen termoset nanokompozitlerin yapisal, termal ve morfolojik karakterizasyonu sirastyla FT-IR, TGA ve
SEM yontemleri ile incelenmistir. Ayrica, HNT nanodolgusunun nihai nanokompozitlerin mekanik o6zellikleri

iizerindeki etkisi cekme testi ile degerlendirilmistir.
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I1. DENEYSEL METOT
2.1 Malzemeler

Tiyol-epoksi click reaksiyonunda, epoksi matrisi olan trimetilolpropan triglisidil eter (TTE, teknik sinif, Sigma
Aldrich) ve tiyol matrisi olan trimetilolpropan tris(3-merkaptopropiyonat) (TMPMP, >%95, Sigma Aldrich)
bilesikleri saflastirilmadan temin edildigi haliyle kullanilmustir. Ayrica katalizor olarak 1-metilimidazol (1-Ml,
%99, Acros Organics) kullanilmistir. Haloysit nanotipleri, Sigma Aldrich'ten satin alinmis ve formilasyonlarda

kullanilmadan dnce 24 saat boyunca 100 °C’de vakum etiiviinde tutulmustur.

2.2 Karakterizasyon

HNT iceren termoset nanokompozitlerin kimyasal yapilari, tek yansimali elmas kristali igeren ATR modiiliine
sahip bir Bruker-Tensor Il FT-IR spektrometresinde ortam sicakliginda 500-4000 cm™ dalga boyunda

incelenmistir.

Termogravimetrik analiz Perkin-Elmer Diamond TA/TGA ile 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 30 ila 600 °C arasinda,
200 mL/dk azot akisi ile gergeklestirilmistir.

Numunelerin mekanik 6zellikleri, gekme testi cihazi olarak kullanilmak iizere kat1 hal ¢ekme testi geometrisi ile
donatilmis bir rotasyonel dinamik salinimli reometre (Discovery Hybrid Rheometer-1, DHR-1, TA, ABD) ile
ASTM D412 standardina gore analiz edilmistir. Kalinligi 6lgiilen ve 10 mm eninde serit seklinde kesilen

numunelerin gekme testleri oda sicakliginda ve 10 mm/dk ¢ekme hizinda gergeklestirilmistir.

Nanokompozitlerin ortalama nanodolgu dagilimi ve morfolojisi Zeiss Sigma 300 Alan Emisyonlu Taramali

Elektron Mikroskobu (FESEM) ile haritalanmistir.

2.3 HNT/Termoset Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

TTE ve TMPMP monomerlerinin her ikisi de u¢ fonksiyonel gruba sahip oldugundan TTE:TMPMP oran1 1:1
mol olarak ayarlanmistir. {lk olarak, TTE ve TMPMP deney tiipiine belirlenen miktarda konulmus ve birkag
dakika karigtirilmistir. Daha sonra ayni tlipe farkli miktarlarda (agirlikga %0, 1, 2, 3 veya 5) saf HNT ilave
edilmis ve 30 dakika boyunca ultrasonik banyo yardimiyla, daha sonra ise homojenizatér ile monomerlerin
icinde dagitilmistir. Son olarak formilasyona 1-MI Katalizori eklenerek karigtirilmis ve elde edilen homojen
¢ozelti serit seklindeki teflon kaliba dokiilmistiir. HNT/termoset nanokompozitleri, tiyol-epoksi click kimyasi ile

ekzotermik reaksiyonun bir sonucu olarak ¢oziicii olmadan 10 dakika sonra hizli bir sekilde elde edilmistir.

111. BULGULAR VE TARTISMA

Polimer nanokompozitler, az miktarda nanodolgu maddesi igerse bile saf polimere kiyasla gelismis termal ve
mekanik 0Ozellikler sergileyebilirler. Haloysit nanotiipleri de polimerlere gelismig Ozellikler saglayan
nanodolgulardan biridir. HNT’nin bu avantajindan faydalanmak i¢in mevcut ¢alismada, agirlikca %1, 2, 3 ve 5
oraninda saf HNT igeren bir dizi termoset nanokompozit ile 6zellikleri kiyaslamak i¢in HNT igermeyen saf

termoset tiyol-epoksi click reaksiyonu ile TTE ve TMPMP monomerleri kullanilarak hazirlanmistir. Burada,
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TTE’nin epoksi halkalar1 baz katalizor varliginda TMPMP’nin tiyol gruplar tarafindan agilmistir. 1-MlI, oda

sicakliginda gerceklestirilen tiim click reaksiyonlarini etkinlestirmek i¢in katalizor olarak kullanilmigtir (Sekil 1).

’l]l tiyol/epoksi

trimetilolpropan triglisidil eter click reaksiyonu
(TTE) * — "

1-metilimidazol {1-MI)
HS—\_{ . haloysit (HNT) oda sicakhgi, 10 dk.

ris\/\g,o\)CoJL“/“ SH

trimetilolpropan tris{3-merkaptopropiyonat) HNT/Termoset nanokompozit
(TMPMP)

Sekil 1. HNT/termoset nanokompozitlerinin tiyol-epoksi click kimyasi ile hazirlanmasi

3.1 FT-IR Karakterizasyonu

HNT/termoset nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlart Sekil 2’de verilmistir. 3690 cm™ ve 3625 cm™"deki Al-
OH gruplarmin OH gerilme titresimleri, 1020 cm™ ve 1100 cm™’deki O-Si-O absorpsiyonu ve 910 cm*"deki Al-
O-OH titresim pikleri haloysitin karakteristik pikleridir [25]. Bu karakteristik piklerin saf termoset polimerde
gorilmezken nanokompozitin FT-IR spektrumunda goriilmesi termoset nanokompozitin yapisinda HNT varligini
kanitlamaktadir. Ayrica 1100 c¢cm™ civarinda bulunan C-O-C baglarma ait pikin gdzlenmesi termoset

nanokompozit sentezinin basariyla gergeklestigini kanitlar niteliktedir.

] Al-OH O-H C-H C=0 Si-0 Al-O
] ‘ SafHNT

. Saf Termoset

Gegirgenlik (a.u.)

] HNT-%3NC

v 1 v 1 ' I ' I v 1 v 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 2. Saf HNT, saf termoset ve %3 HNT iceren termoset nanokompozitlerin FT-IR spektrumlari
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3.2 Termal Karakterizasyon

Saf termoset ve hazirlanan HNT/termoset nanokompozitlerin termal karakterizasyonu TGA analizi ile
belirlenmistir. 225-500 °C arasinda C-H, C-C, C-S ve C-O-C bag kopmalar1 nedeniyle tek asamali bozunma
sergileyen numunelerin TGA ve DTG egrileri Sekil 3’te verilmistir. Bu egrilere gore, baglangic (Ti) ve
maksimum (Tsp) bozunma sicakliklarinda 6nemli bir degisiklik gorilmemesine ragmen, HNT nin matrise dahil
edilmesi ve termoset yapidaki miktarinin artmastyla kati kalintt miktar1 artmigtir. Nihai nanokompozitlerin kiil
miktarlari, saf termosete agirlikga %1 saf HNT eklenmesiyle %7,90'dan %9,68’e, agirlikga %5 saf HNT
eklenmesiyle ise %11,17’ye yiikselmistir. Bu artig, inorganik haloysit nanotiiplerin polimer zincirlerinin termoset

matris icindeki hareketini kisitlamasindan kaynaklanmaktadir.

(a) (b)
100 4 400 -
=
80 4 -
3= 300
8
_
= =
£ 60 z
o o
s = 200
2 2
40 4 =
kil verimi (%) k]
—— Saf Termoset 7.90 %
sg| |——HNT-1%NC 9.68 100
——HNT-2%NC 816
——HNT-3%NC 8.34
—— HNT-§%NC 1147
0 T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 3. Saf termoset ve nihai HNT/termoset nanokompozitlerinin (a) TGA ve (b) DTG termogramlar:

3.3Mekanik Karakterizasyon

HNT/termoset nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri, saf termoset ile karsilastirmali olarak Sekil 4’te verilmis
ve Tablo 1’de 6zetlenmistir. Polimer nanokompozitlerin mekanik mukavemeti, nanomalzemelerin dagilimi veya
aglomerasyonunun yani sira polimer matris ile nanodolgu arasindaki etkilesimden biiyiik olglide etkilenir.
Ayrica, dolgu/nanodolgu tiirii ve miktar1 kompozitlerin/nanokompozitlerin kopma dayanimi Uzerinde énemli bir
etkiye sahiptir [14]. Hazirlanan nanokompozitler arasinda en gelismis mekanik 6zellikleri agirlikga %3 HNT
iceren termoset nanokompozit gostermistir. HNT icermeyen referans numunesinin kopma dayanimi 306,4 kPa
iken, HNT-%1 NC (%1 saf HNT igeren termoset nanokompozit) ve HNT-%3 NC (%3 saf HNT iceren termoset
nanokompozit) igin bu deger sirastyla 355,2 ve 482,6 kPa’dir. Saf termoset ile karsilagtirildiginda, tiyol-epoksi
click kimyas: ile hazirlanan termoset nanokompozitlerin kopma dayanimi, matrise agirlikga %3 oraninda HNT
nanodolgusu eklenerek %57 oraninda artirilmistir. Ayrica, en gelismis mekanik mukavemet %3 HNT
kullanilarak elde edilmis olsa da, agirlikga %1 HNT kullanildiginda bile, kopma dayanimi %16 oraninda
artmistir. Kopma dayanimi agirlik¢a %3’e kadar HNT miktarindaki artigsa paralel olarak artmis, ancak %5 HNT

kullanildiginda, termoset matristeki olasi aglomerasyonlar nedeniyle oldukga siddetli sekilde azalmistir (Sekil 4-

a).
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Nihai nanokompozitlerin elastik modili de nanodolgunun takviye etkisi ve artan rijitlik nedeniyle, matrise HNT

eklenmesi ve miktarinin artmasiyla paralel olarak artmistir (Sekil 4-b).

Elde edilen nanokompozitlerin kopmadaki uzama degerleri, saf HNT nin %1’den %3’e kadar eklenmesiyle
kademeli olarak artmistir. Bu deger referans numuneye %3 HNT ilavesi ile 9,1’den 18,3’e yiikselerek %101 gibi
yuksek bir oraninda artmistir. Daha fazla HNT eklenmesiyle ise (agirlikga %35), ilgili nanokompozitin kopma

uzamasi degeri HNT’nin olas1 topaklanmalari nedeniyle azalmistir (Sekil 4-c).

(a) Kopma Dayanimi (kPa) (b) Elastik Modiil (kPa)
482.6
500 2023 5 59.4 62.2 63.2
355.2 51.2 52.7
306.4 290.1 50
250
25
0 0
0% 1% 2% 3% 5% 0% 1% 2% 3% 5%
M HNT M HNT
(c) Kopma Uzamasi (%)
20 5% 18.3
11.5
10 o1 I 7.2
0 I I
0% 1% 2% 3% 5%
M HNT

Sekil 4. Saf termoset ile nihai HNT/termoset nanokompozitlerinin (a) kopma dayanimu, (b) elastik modiilii ve (c) kopma uzamasi

Tablo 1. HNT/termoset nanokompozitlerin mekanik ézellikleri

Ornek Kopma Dayamimi (KPa) Elastik Moduli (kPa) Kopmadaki Uzama (%)
Saf termoset (referans) 306,4 51,2 9,1
HNT-%1 NC 355,2 52,7 115
HNT-%2 NC 402,3 59,4 16,5
HNT-%3 NC 482,6 62,2 18,3
HNT-%5 NC 290,1 63,2 7,2

3.4Morfolojik Karakterizasyon

Cekme testi sonuglarina gore %3 HNT igeren termoset nanokompozit daha gelismis mekanik o6zellikler
gosterdigi icin bu nanokompozitteki HNT nanodolgusunun termoset matriste daha homojen bir sekilde dagildig:
ongorilmektedir. Bu nedenle, bu nanokompozitin ¢cekme testinde kopan yiizeyinden morfolojik &zellikleri

taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. HNT-%3 NC’ye ait farkli biiyiitmelerdeki SEM
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gorintileri Sekil 5’te verilmistir. Beyaz kisimlar haloysit nanottiplerini, gri alanlar ise termoset matrisi temsil
etmektedir. SEM gorlntileri incelendiginde, HNT’nin termoset matris iginde olduk¢a homojen dagildig:
gorilmektedir. Bu sonug HNT/termoset nanokompozitinin yiiksek mekanik 6zellikler sergilemesiyle uyumludur.
Gorintunin buyltme orani artirlldiginda ise yer yer olast HNT aglomerasyonlari gozlenmistir. Bu durum,
nanomalzemeler icin beklenen bir sonugtur.

~
EMT = 10 O3 AV Dute & Jorr 2004 EHT = 10 00 ki

¥l .
(4 - -

_ i FEIXX

— WO'= d9mn Mags SpOKX Tme 123244 ﬁ — WO'n 1.2 mm Mage S000KX Time 123803 .

Sekil 5. HNT-%3 NC’nin kopma yiizeylerinin (a) diisiik (5 pm) ve (b) yiksek (500 nm) biiylitme oranlarindaki SEM gériintiileri

IV. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, HNT iceren termoset nanokompozitler tiyol-epoksi click kimyasi ile hazirlanmigtir. Hazirlanan
termoset nanokompozitlerin kimyasal yapilar1 FT-IR spektroskopisi ile dogrulanmistir. Termal analiz
sonucunda, hazirlanan nanokompozitlerin saf termosete kiyasla daha yiiksek kill miktar1 ve dolayisiyla yanmaya
kars1 daha fazla dayanim gosterdigi sonucu ¢ikarilmistir. Nanotiiplerin varligi ve aglomere/aglomere olmayan
dagilimlar1 SEM analizi ile dogrulanmistir. Ayrica, cekme testi sonuglarina gore, termoset matrise agirlikga %3
HNT yiklenmesiyle nanokompozitlerin en gelismis mekanik dzellikleri sergiledigi belirlenmistir. Tiyol-epoksi
click reaksiyonu ile hazirlanan termoset nanokompozitlerin kopma dayanimi ve kopmadaki uzama degerleri, saf
termosete kiyasla, matrise agirlikca %3 HNT eklenmesiyle sirastyla %57 ve %101 oraninda artmistir. Ayrica,

nanokompozitlerdeki nanodolgu miktarinin artmasiyla, rijitlik ve dolayistyla elastik modul degerleri de artmusgtir.
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