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OZET

PIRAZOL TUREVLI POLIMER KiLL NANOKOMPOZITLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Serap AVCI
Kimya Anabilim Dah
Adiyaman Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Subat/2024
Damisman: Prof. Dr. Adnan KURT

Mevcut calismada, bir seri yeni pirazol tiirevli polimer poli(1,3-difenil-1H-pirazol-
5-il metakrilat)/organomodifiye kil bazli nanokompozit yerinde polimerizasyon teknigiyle
hazirlandi. Spektral karakterizasyonlar FTIR ve 'H-NMR teknikleri ile basarildi. Organo
modifiye edici ajan olarak vinilbenzildimetilheksadesil amonyum kloriir kullanildi. X-151m1
kirmim analizi (XRD), polimer matrisindeki kil dagiliminin tim nanokompozitler i¢in
eksfoliye tip oldugunu gosterdi. Termogravimetrik analizden (TGA) takviye edilmis kil
orani ile nanokompozitlerin termal stabilitesi arasinda pozitif bir korelasyon oldugu
gozlendi. Agirlikca %7 kil icerigine sahip nanokompozit, katkisiz polimerden termal
olarak yaklasgik 34.85 °C daha stabil oldugu belirlendi. Nanokompozitlerin %7-19
dontisiim araligindaki termal bozunma kinetigi, literatiirde mevcut farkli kinetik modeller
1s18inda dinamik  proseslerce  degerlendirildi.  Organokilin ~ pirazol  polimerine
katkilandirilmasi, saf polimerle karsilastirildiginda, aktivasyon enerjisini 79.49 kJ/mol'den
109.50 kJ/mol'e vyiikseltti. Kinetik modellerden elde edilen sonuglar, tiim
nanokompozitlerin termal bozunma mekanizmasinin D;, yani tek boyutlu diflizyon tipi
yavaglama mekanizmasi tizerinden ilerledigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Pirazol tiirevli polimer; Polimer-kil nanokompozitleri; Sentez

ve karakterizasyon; Termal bozunma kinetigi; Aktivasyon enerjisi; Reaksiyon
mekanizmasi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PYRAZOLE
DERIVED POLYMER CLAY NANOCOMPOSITES

Serap AVCI
Department of Chemistry
Adiyaman University, Graduate Education Institue, February/2024
Supervisor: Prof. Dr. Adnan KURT

In present work, a series of novel pyrazole derived polymer poly(1,3-diphenyl-1H-
pyrazol-5-yl methacrylate)/organomodified clay based nanocomposites were prepared by
in situ polymerization technique. Spectral characterizations were performed with FTIR and
'H-NMR techniques. Vinylbenzyldimethylhexadecyl ammonium chloride was used as an
organic-modifier. The X-ray diffraction analysis (XRD) showed that the clay dispersion in
the polymer matrix was exfoliated type for all nanocomposites. A positive correlation was
observed between the reinforced clay ratio and the thermal stability of the nanocomposites
from thermogravimetry (TGA). The nanocomposite with 7 wt% clay content was
approximately 34.85 °C more thermally stable than the undoped polymer. Thermal kinetic
analysis of the decomposition process of nanocomposites in a conversion range of 7-19%
was evaluated from dynamic experiments by means of various kinetic models seen in
literature. Doping the organoclay into the pyrazole polymer increased the activation energy
from 79.49 kJ/mol to 109.50 kJ/mol compared to pure polymer. The results obtained from
kinetic models showed that all nanocomposites proceed via the thermal decomposition
mechanism, Dy, that is one-dimensional diffusion type deceleration mechanism.

Keywords: Pyrazole derived polymer; Synthesis and characterization; Polymer —

clay nanocomposites; Thermal decomposition kinetics; Activation energy; Reaction
mechanism.
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1. GIRIS

Polimer nanokompozitlerin otomotiv, paketleme, uzay, tarim, havacilik, elektronik
gibi bir¢cok sektorde kullanimi s6z konusudur. Bu durum polimer igerisine katkilandirilan
nano dolgular sayesinde polimerin katkisiz haline gore ozelliklerinin gelismesinden
kaynaklanir [1]. Polimer matris icerisinde katkilandirilan nano partikiillerin nano skaladaki
boyutuna gore polimer nanokompozitler c¢ok fazli sistemler teskil edebilir.
Nanokompozitler terimi ilk olarak Toyota arastirma laboratuvarinda naylon-
montmorillonit (MMT) kil temelli kompozitlerin sentezlenmesi, hazirlanmasi ve
karakterizasyonlar1 neticesinde bilim diinyasina kazandirilmistir [1,2]. Bundan sonra
polimer nanokompozitler alaninda diinya c¢apinda sinirsiz sayida denebilecek kadar ¢ok
arastirma tesebbiisiinde bulunulmus ve ¢ok ilging iistiin 6zellikler rapor edilmistir. Bu
iistlin Ozelliklerin eldesindeki en biiylik faktor polimer matrislerinde katkilandirilan nano
dolgularin kiiclik miktarlarda yiliklenmeleriyle dahi elde edilebilmesindendir. Nano skala
bolgesinde, nano partikiiller (nano pargaciklar) yiliksek yiizey alani sergilerler ve bu
nedenle muhtemelen polimer zincirlerinin hareketliligine miidahale eder ve bu da
ozelliklerin 6nemli 6l¢iide degisimine neden olur.

Karbon nano tiipler grafen, nano seliiloz, nano silika, nano tel, nano metal, nano lif
vb. ile birka¢g nano dolgunun haricinde, polimer matris igerisinde katkilandirilan ve
polimerin termal, elektrik, dielektrik, optik, reolojik, mekanik, gaz gecirgenlik,
refraktometrik, yanmazlik, alev geciktiricilik gibi ¢ok sayida 6zelliginin gelisimine katki
sunan temel dolgu malzemelerinin biride nanokil’lerdir. Polimer kil nanokompozitleri
tizerinde yukarida deginilen Ozelliklerinin arastirilmasina yonelik bir¢ok yayin literatiire
kazandirilmastir [3,4].

Kil materyali tabakali silikatlar/kil minerallerinin bilesiminden olusur. Bu
mineraller sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum, aliiminyum gibi alkali, toprak alkali
metalleri igeren metal oksitler eser miktarda ve organik maddeler olabilir [5].

Ancak polimer matris igerisinde kil dagilimi, kil tabakalar1 arasindaki mevcut
tabakalar aras1 kovalent baglardan dolayr 6nemli bir problemi teskil eder. Bu problemi
ortadan kaldirmak i¢in kil partikiilleri polimer matris igerisine dagitilmadan Once
modifikasyona tabi tutulur. Temel olarak, modifikasyon prosesi esnasinda, kil
partikiillerinin ya da taneciklerinin tabakalar aras1 mesafesi surfaktan (yiizey aktif madde)

veya hidrofobik fonksiyonel gruba sahip molekiillerin yerlestirilmesi ile (interkalasyon)
1



genigletilir. Bu tip modifikasyonlar sayesinde hidrofobik o6zellik kazandirilmis kil
(organomodifiye kil) polimer icerisinde dagilimi en {ist seviyeye taginmis olunur [1].

Organik modifikasyon ile kile hidrofilik karakter saglayan Na', A", Mg, Ca™
gibi gii¢lii cekim kuvvetlerine neden olan katyonlar kilden uzaklastirilir ve bu katyonlarin
yerine daha hacimli organik kokenli (kuaterner amonyum tuzlari, siilfonyum tuzlari,
fosfonyum organik tuzlar1 vb) gruplar baglanir. Boylece kil hidrofilik karakterden
hidrofobik karaktere gecer. Bu katyon degisimi ile organik 6zellikli polimerler igerisinde
kilin dagilimi kolaylasir.

Kil taneciklerinin organik modifikasyonu i¢in temelde iki yontem kullanilir. Bunlar
fiziksel ve kimyasal modifikasyon yontemleridir. Fiziksel modifikasyon metodunda
yalnizca modifiye edici ajanlarin kil ylizeylerindeki adsorbsiyonu séz konusudur. Bu
metotta kil yapisinda dnemli diizeyde bir degisim meydana gelmez ve bu durum polimer
kompozitlerinin 6zelliklerinde kismi bir degisime (iyilestirilmesine) neden olur.
Ozelliklerdeki kismi iyilestirme (gelistirme) kil tabakalari ile modifiye edici ajanlar
arasindaki mevcut zayif fiziksel kuvvetler tarafindan neden olunur [1]. Diger bir metot
olan kimyasal modifikasyonda polimerdeki fonksiyonel gruplarin ya da organosilan
bilesiklerinin kil yiizeyine kimyasal baglarla tutunmasindan ibarettir. Buna ilave olarak
modifikasyon katyonik ya da anyonik fonksiyonel gruplar yardimiyla bir iyon degisim
prosesi ile gergeklestirilir. Bu nedenle kimyasal modifikasyon kil partikiilleri ve modifiye
edici ajan arasinda giiclii ¢ekimlerin olusumuna katki saglar. Bu doniisim polimer
matrisinde kil partikiillerinin dagilma kabiliyetinin (yeteneginin) artmasina yol acar.

Kil partikiillerindeki mevcut bireysel-her bir kil tabakasi-nano boyuttaki kalinligi,
yiikksek dagilim oranit ve genis yiizey alani polimer matris igerisinde kil taneciklerinin
tamamen dagilmasi ile elde edilir. Boylece nano boyuta indirgenis kil levhalar1 polimer
icerisinde dagitilmis sekli olan polimer kil nanokompozitleri elde edilir. Bu dagilim
sonrasinda katkisiz saf polimerin termal, bariyer, optik, mekanik 6zellikler gibi bir takim
ozelliklerinde Onemli diizeyde pozitif gelismeler saglanir [4,6]. Kil partikiillerinin

modifikasyonu i¢in uygun bir sema Sekil 1.1°de gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Polimer/organomodifiye kil nanokompozitleri icin sematik gosterim

1.1. Polimer Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanma Metotlar:
Genel olarak, polimer kil nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in ti¢ farkli proses takip

edilir. Bunlar asagida kisaca agiklanmustir.

1.1.1. Cozeltide birlestirme metodu

Bu metotta polimer ilk olarak uygun bir ¢oziicli igerisinde tek basina ¢ozdiirtiliir.
Diger bir kap igerisinde genellikle ayni ¢oziicli olmak kosuluyla organo-modifiye edilmis
kil minerali ¢6ziicli icerisinde dagitilir. Belirli bir siire sonrasinda ilk polimer ¢dzeltisinin
icerisine kil-¢oziicii karisimi transfer esilir. Belirli bir siire daha karistirilir ve en son
homojenize olan bu polimer-kil-¢oziicli karigimi bir yiizeyin iizerine dokiilerek ya da farkli
bir islem uygulanarak c¢oziiciiniin uzaklastirilmast saglanir [7]. Bu prosesin yer aldigi

uygun bir sematik gosterim Sekil 1.2°de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Cozeltide birlestirme metoduyla polimer kil nanokompozit eldesi

1.1.2. Eriyikte birlestirme metodu

(Cozeltide birlestirme teknigi ile karsilastirildiginda polimer ve kil materyallerinin
daha iyi diizeyde karigabilirligi bu metot ile saglanmaktadir. Burada kil mineralleri uygun
bir eriyik hazirlama teknigi kullanilarak direkt olarak polimer matris igerisine
katkilandirilir. Bu prosesde polimer-kil karisimi, polimerin erime noktasindan daha yiiksek
bir sicaklikta tutunmasi ile polimerin erimesi, eriyik hale gelen polimer zincirleri arasina
organomodifiye edilen kil taneciklerinin dagilmasi s6z konusudur [8]. Eriyik hale getirilen
polimer-kil karigimi belirli bir siire karistirilir, ultrasonik banyo igerisinde ya da uygun bir
islem ile sonifikasyon (ses dalgalarma tabi tutulma) islemi uygulanir. Bu sayede kil
tabakalariin maksimum diizeyde ayrilmasi saglanir. Belirli bir siire sonrasinda polimer
eriyigi oda sicakligina alinir, sogutulur, uygulanacak islemler i¢in hazir hale getirilir. Sekil

1.3°de bu metoda yonelik bir sema Onerilmistir.
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Sekil 1.3. Eriyikte birlestirme metoduyla polimer kil nanokompozit eldesi

1.1.3. Yerinde (Es-anh) polimerizasyon metodu

Bu metot polimer ve kil partikiilleri arasindaki uyumlulugun gelisimine katkida
bulunur. Polimer matris icerisinde kil partikiillerinin tekli (diizglin) dagilim1 bu teknik ile
kolayca elde edilebilir. Ciinkii kil tanecikleri monomer igeren ¢dzeltinin icerisinde bireysel
olarak dagitilir ve daha sonra polimerizasyona tabi tutulur. Sonu¢ olarak yiizeyinde
polimerlesebilecek uygun gruplar (vinil gibi) bulunduran organik modifiye ajanlar
monomer ile es zamanli polimerizasyona ugrayarak, kil tabakalarinin ylizeyinde
monomerin kopolimerizasyonu ya da graftlagsmasi gerceklesir. Birbirine gii¢lii kuvvetlerle
cekilen kil tabakalar1 bu graftlagsma sonrasinda tamamen ayrilir ve polimer matris igerisine
yiiksek diizeyde dagilim1 gerceklesir. Yukaridaki iki yonteme gore yerinde polimerizasyon
metodu ile daha iyi dagilimli nanokompozitler elde edilebilmekte ve bunun neticesinde
gelismis Ozellikli polimerik-kil nanokompozitler hazirlanabilmektedir [9]. Buna neden olan
en biliylikk etken kil tabakalarmin ayrismasi ve kimyasal olarak polimerik gruplara
baglanabilmesidir. Bu ydntem ig¢in Onerilen uygun bir sematik gdsterim Sekil 1.4’de

verilmigtir.
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Sekil 1.4. Yerinde polimerizasyon metoduyla polimer kil nanokompozit eldesi

1.2. Polimer Kil Nanokompozitlerinin Muhtemel Yapilari

Genel olarak, polimer kil nanokompozitinin termal, bariyer ve mekanik
Ozelliklerindeki gercek anlamdaki iyilesmeleri polimer matris igerisinde dagilan kil
partikiillerinin seviyesine kesinlikle baglilik gosterir. Kil partikiiliiniin polimer matris
icerisindeki dagilim orani iki faktore baglidir. Bu faktorlerden ilki kil materyali ve polimer
matris arasindaki fiziksel ya da kimyasal ¢ekim kabiliyetidir. Diger faktor ise polimer kil
nanokompozitinin hazirlanmasi i¢in kullanilan tekniktir. Bu kapsamda polimer matris ve
kil partikiilii arasindaki farkli ¢ekim kuvvetlerinin seviyelerine gore ii¢ tip polimer kil
kompozit yapilart muhtemeldir. Bunlar kisaca asagida agiklanmistir ve Sekil 1.5°de

sematize edilmistir.
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Sekil 1.5. Muhtemel Polimer — kil nanokompozit yapilart

1.2.1. Faz aynisik yapi

Polimer kil kompozit yapisinin bu tipi polimer ve kil materyali arasindaki ¢ekim
kuvveti ¢ok zayif olmasi1 durumunda goriiliir. Bunun temel nedeni polimer materyalinin kil
tabakalar1 arasindaki interkalasyonu (ayrisimini) basaramamasindandir. Bu durumdaki faz
ayrisik yapili kompozit malzeme ancak mikro kompozit yapi olarak tanimlanabilir,
nanokompozit olarak tanimlanamaz. Bu nedenle bu tiir polimer kil kompozit
malzemelerinin Ozelliklerindeki gelisim 1iyi diizeyli degildir, kismi bir degisim s6z

konusudur [10].

1.2.2. Aralanms (Intercalated) yapi

Polimer kil nanokompozitinin iiretimi esnasinda sayet polimer zincirleri sadece kil
tabakalar1 arasinda kismi bir aralanmaya neden oluyor ise aralanmig bir yap1 olusur.
Aralanmig polimer kil nanokompozitlerinin durumunda kil tabakalar1 arasindaki aralanma
(gecisleme) mesafesi polimer zincirlerinin interkalasyon (aralanma) prosesine oldukca
baglhdir. Zira polimer zincirleri tabakalar arasina hangi diizeyde yerlesebiliyor ise aralanma
mesafesi de yani tabakalar arast mesafe o diizeyde degisim gosterecektir. Ne kadar ¢ok
polimer zinciri kil tabakalar1 arasina yerlesir ise tabakalar arasi mesafede o kadar ¢ok

genisleme gosterecektir.



1.2.3. Dagilmus (Exfoliated) yapa:

Kil tabakalarinin yapi igerisinde bireysel levha halinde tamamen dagilimlarinin ve
polimer faz icerisinde homojen yapi sergilemeleri neticesinde exfoliated yani dagilmis yapi
elde edilir. Beklenildigi gibi polimer matris icerisinde tamamen ve rastgele dagilmig kil
levhalarinin, elde edilen polimer kil nanokompozitinin mekaniksel, termal, bariyer gibi
karakteristik Ozelliklerinin gelisiminde ©nemli rol {istlenebilmektedir (oynayabilir).
Bununla birlikte tam anlami ile exfoliye tip yapilarin eldesi pratik durumlarda zorlu

olabilir. Ama exfoliye tip yapilarin basarilmasi durumunda iistiin 6zellikler elde edilebilir.

1.3. Kil Materyallerinin Simiflandirilmasi

Kil simiflandirilmasina yonelik kisaca bilgi verilirse, genel anlamda iki ana
siniflandirma s6z konusu olur. Bunlar dogal killer ve sentetik kilerdir. Tim kil
materyallerinin bilesimi alternatif oranlarda SiO, ve AlOg bilesimlerine sahiptir. Bu
bilesenlerin farkli diizenlenmeleri neticesinde dogal kil mineralleri 2:1 ve 1:1 oranlarinda
alt siiflandirilmalarda yer alabilirler. Daha 1iyi bir anlama icin genel bir kil

siniflandirilmasi Tablo 1.1°de gosterilmistir.



Tablo 1.1. Killerin siniflandirilmast
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Giliniimiizde organo kil hazirlamak i¢in kil minerallerinin organik modifiye edici
ajanlarla modifiye edilmesine yonelik arastirmalar siirdiiriilmektedir. Bunun temel sebebi
organik olarak modifiye edilmis kil minerallerinin polimer matris igerisinde takviye
eleman1 olarak kullanilmasi ve buna yonelik biiyiik bir potansiyele sahip olmasindandir.
Bu durumda takviye edilen kilin tiirtine bagl olarak polimer kil nanokompozitlerinin
Ozellikleri degisim gostermektedir. Bununla birlikte kil temelli polimer nanokompozitleri
biiyiik bir skalada ftiretilirken son kullanim &zelliklerinin etkilenebilecegi proseslerinde
etkin sekilde secilmesi gereklidir. Bu nedenle kil minerallerinin uygun ajanlar ile organik
modifikasyonu ve organomodifiye edilmis killerin hangi tiir polimerik malzemelerin
icerisinde katkilandirilacagi ve buna yoOnelik uygun proses sartlarinin saglanmasi
zorunludur. Bu amag¢ dogrultusunda yukarida da deginildigi gibi farkl kil tiirleri {izerinde
calismalar  gerceklestirilmistir.  Ancak mevcut tezimizde bunlarin tamamina
deginilmemistir. En ¢ok tercih edilen simektit ana tiirii kil tipleri iizerinde yapilan
caligmalardan bazilarina kisaca deginilmistir.

Zira simektit killeri 2:1 silikat ailesinin alt kategorisinde yer almaktadir. Simektit

yapist bir oktahedral aliimina tabakasini icermektedir. Bu okatahedral yapi tetrahedral
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yapil iki silika tabaka arasina yerlesmistir. Genel olarak su molekiilleri simektit kilinin
tabakalar1 arasindaki mevcut boslukta farkli oranlarda ve miktarlarda bulunur. Silikat ve
gibsitin 2:1 oranindaki dizilisi, iki kil levhasi arasindaki mevcut galerilerin negatif
yiiklenmesine neden olur. Galerilerdeki negatif yilikler alkali metaller ve alkali toprak
metaller ile dengelenir. Bilindigi iizere bu metaller dogal olarak katyonik karakterlidir. Iki
kil levhasinin tabakalari arasinda ayni zamanda giiclii Van der Waals kuvvetleri de
mevcuttur [11].

Simektit kilinin en yaygin ornekleri arasinda montmorillonit (MMT), bentonit,
laponit gibi kil tiirleri 6rnek olarak verilebilir. Bu killerin tamami benzer molekiil
formiiliine sahiptir. [(Ca, Na, H) (Al, Mg, Fe, Zn), (Si, Al)s O 1o (OH),. nH,O], burada
“n” simgesi kil tabakalar1 arasinda olabilecek su miktarinin gostermektedir [11]. Tiim
simektit killeri yiiksek oranda hidrofilik 6zellik gosterir ve bu killer sadece poli(vinil alkol)
veya poli(etilen oksit) gibi hidrofilik karakterli polimerlerde karisabilirler [12]. Bu
sinirlamay1 ortadan kaldirmak i¢in organofilik (hidrofobik) karakteristikler simektit kil
materyallerinin igerisine dahil edilmelidir. Bu durumda, organofilik simektit kil
materyalleri endiistriyel olarak temin edilebilen genis 6lgekli hidrofobik polimerlerle
kolayca karistirilabilir. Simektit killer bireysel kil levhalarmmin bosluklarinda yer alan
inorganik katyonlarin uzun zincirli, yiiksek hacimli u¢ kisminda pozitif yiik tasiyan
hidrofobik, alifatik, organik, katyonik surfaktanlar (yilizey aktif madde) ile katyon degisimi
gergeklestirilebilir ve killer organofilik karaktere doniistiiriilebilir. Modifikasyon prosesi
simektit kil materyallerinin yiizey serbest enerjisinin diismesine neden olur ve polimer
matrislerinin 1slatma (karigabilirlik, tutunabilme uyumu) 6zelliklerinin gelisimine yardimci
olur. Buna ilave olarak katyonik bas gruba takili hidrofobik uzun zincirli alifatik kuyruk
sayesinde simektit kil materyallerinin tabakalar aras1 mesafesi olarak tanimlanan “d-

mesafesi’nde artis gozlenir.

1.4. Montmorillonit Takviyeli Polimer Nanokompozitler
Simektit kilinin alt siniflarinda yer alan birkag kil arasinda montmorillonit kili ¢ok
sayida polimer matrisinin igerisinde potansiyel bir takviye edici-giiclendirici materyal
olarak genis ¢apta arastirtlmigtir. Bu durum MMT kilinin kolayca temin edilebilmesinden
ve modifikasyon sonrasinda genis bir yiizey alani sergilemesindendir. Biitiin bu 6zellikler
MMT kilini tamamen dagilma i¢in (exfoliasyon) ve tabakalar arasi bolgelerde polimer
10



zincirlerinin araya girmesine (interkalasyon) olanak tanir. Bu nedenle diger killere gore
daha cok tercih edilmekte ve iizerinde yaygin caligmalar yapilmaktadir. MMT kilinin
modifikasyonu ve polimer nanokompozitlerindeki kullanimlarina yonelik ve ayrica bu
nanokompozitlerin farkli karakteristik o6zelliklerinin incelenmesine yonelik literatiirde
goriilen bazi calismalara agsagida kisaca deginilmistir.

MMT yukarida da deginildigi gibi tabakali bir silikat kilidir ve plaka benzeri yapiya
sahiptir. Kimyasal bilesimi (Na, Ca)o33(Al, Mg)2(S14019)(OH); . nH,0 seklindedir [1-rev].
MMT kil materyallerinin kuaterner amonyum surfaktanlar1 ile modifiye edilmis sekli
genellikle “Cloisit” olarak tanimlanir [13]. Cloisit’in bir ¢ok tiirii polimer matrisleri
icerisinde dolgu materyali olarak kullanilmigtir. Organomodifiye edici grup olarak
kullanilan amonyum surfaktanlarinin degisimine bagl olarak Cloisit tiirleri de oldukc¢a
farklilik gosterebilmektedir. Bu Cloisit yapilarin yer aldig1 ¢alismalar literatiirde yaygindir.
Ornegin MMT’in ii¢ farkli tiirii —Cloisit 10A, Cloisit 6A ve Cloisit 30B’nin poli(biitilen
tera fitalat) matris icerisinde katkilandirilma etkileri arastirilmis ve Cloisit 6A’nin
katkilandirildig1 polimer matrisin ancak mikro kompozitler olusturabildigi tespit edilmistir
[14]. Bu durum Cloisit 6A’nin yiiksek hidrofobik 6zelliginden dolay1 polimer ve Cloisit
6A arasindaki karigabilirligin diisiik olmasindan kaynaklandigi bildirilmistir. Ote yandan
Closit 10A ve Cloisit 30B kullanilmas1 durumunda polimer organo kil uyumunun iyi
diizeyli oldugu ve edilen kompozitlerin interkale (aralanmig) tiir nanokompozitler oldugu
ve bu nanokompozitlerin germe-¢ekme kuvvetlerinin-6zelliklerinin iyilesmesine neden
olmustur.

Poliliretanin mekanik o6zelliklerinin gelisimine yonelik yapilan bir ¢aligmada
Cloisit 30B’nin yilikleme miktarinin etkisi arastirilmistir [15]. Politiretan/Cloisit 30B
nanokompozitleri yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlanmis ve final
nanokompozitler tamamen dagilmis yap1 olan exfoliye tip yap1 sergilemislerdir. Bu sonug
poliiiretan matris i¢inde Cloisit 30B’nin iyi diizeyli dagilima sahip oldugunu gdstermistir.
Poliliretan matris i¢inde Cloisit 30B’nin agirlikga %8 oraninda katkilandirilmasiyla
nanokompozitin ¢ekme mukavemeti ve depolama modiiliiniin %100 ile %120 oraninda
gelistigi tespit edilmistir. Bununla birlikte tur kesme mukavemeti poliliretaninkine gore
yaklagik iki kat arttigi bulunmustur. Yapilan calismalar poliliretan matris i¢ine Cloisit
30B’nin ilavesi ile poliiiretanin termal stabilitesindeki degisimde ayni1 zamanda

arastirllmistir ve termal stabilitede Onemli bir artisin oldugu gozlemlenmistir.
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Politiretan/Cloisit 30B nanokompozitlerinin mekaniksel ve termal karakteristiklerindeki
degisimin incelendigi bir ¢alismada nanokompozitlerin hazirlanmasi icin asir1 dallanmig
poliol ajanin kullanilmistir. Poliiiretan/asir1 dalli poliol kompozitleri ile karsilastirildiginda,
Cloisit 30B katkili nanokompozitlerin termal stabilitelerinin yaklasik 9 °C daha arttigin1 ve
aynt zamanda c¢ekme kuvvetinin yaklasik %141 ve depolama modiiliiniin ise %22
dolaylarinda arttirdigr gozlemlenmistir. Arastirilan 6zelliklerdeki bu artisin sebebinin
poliliretan zincirleri arasinda ¢ok dalli polioldaki hidroksil gruplarinin fazlaligindan
kaynaklanan c¢apraz baglanma ve Cloisit 30B’nin karakteristik etkisinden
kaynaklanmaktadir.

Organomodifiye  montmorillonit  killerinin  poli  (etil  akrilat) igerisine
katkilandirildigit  bir  ¢alismada, poli(etil  akrilat)/organomodifiye =~ MMT kil
nanokompozitleri yerinde polimerizasyon (in-situ) polimerizasyon metodu ile hazirlanmis
ve nanokil yapilarinin tamamen dagilmis sekli olan exfoliye tip yapilarin olustugu
bildirilmistir [16]. MMT Kkilleri olarak Cloisit 20A ve Cloisit 30B killeri kullanilmistir. Bu
killerin varlig1 etil akrilat monomerinin polimerizasyon hizinin artmasina katkida
bulunmustur. Bunun sebebinin organomodifiye MMT Kkilinin etil akrilat monomerindeki
karbonil grubu ile olan ¢ekim kuvvetindendir. Poli (etil akrilat) / organomodifiye kil
nanokompozitlerinin katkisiz poli (etil akrilat) polimerine gore camsi gegis sicakliginin
yaklagik 15 °C — 17 °C bir artig sergilemistir.

Organomodifiye montmorillonit kilinin farkli tip kaucuk polimerlerinin
Ozelliklerinin tizerindeki etkisinin arastirildigi ¢alismalar da yaygindir.

Sadhu ve arkadaslari tarafindan rapor edilen bir ¢alismada dogal MMT kilinin
oktadesil amin olarak isimlendirilen bir organomodifiye edici ajan ile modifiye edildigi
bildirilmistir [17]. Oktadesil amin modifiyeli MMT kilinin farkli agirlikca yiiklendikleri
stiren biitadien kaugugun nanokompozitlerinin saf polimerlere gore olan degisimi
arastirllmistir. Agirlikca %4 katkili bu organomodifiye kilinin stiren biitadien kaugugunun
mekaniksel 6zelliklerinde 6nemli bir artigin oldugunu sonuglandirmiglardir.

Diger bir calismada dogal kaucugun igerisine farkli bilesimlerde Cloisit 15A
organomodifiye MMT kili katkilandirilarak eriyikte birlestirme metodu ile polimer kil
nanokompozitleri hazirlanmistir ve ¢ok sayida mekaniksel 6zelliginin muazzam diizeyde

degistigini gozlemlemislerdir. Eriyikte birlestirme metodu ile dogal kaucugun Cloisit 15A
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varligindaki  nanokompozitlerinin  hazirlanmas1  ayn1  zamanda  vulkanizasyon
reaksiyonlarmin (capraz baglama) desteklenmesine yardimei olmustur [18].

Stiren biitadien kaugugunun 6zelliklerindeki degisimin aragtirilmasi amaciyla dogal
MMT kili farkli organik aminler ile organomodifiye edilerek polimer igine
katkilandirilmast gergeklestirilmis, bu farkli zincir uzunluklu organik modifiye edici amin
gruplarmin kauguk polimeri iizerindeki degisimi incelenmistir [19]. Ozellikle daha uzun
organik zincirli amin fonksiyonel gruplar1 ile modifiye edilmis kil katkili polimer
nanokompozitlerinin daha kisa zincirli amin gruplu olanlara gore iistiin termal ve
mekaniksel 6zellikler sergilemislerdir.

Yapilan diger bir calismada late-blendlesme teknigi dogal Na-MMT/stiren biitadien
kaucugu ve dogal kauguk/Na-MMT nanokompozitlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilmstir.
Ozellikle dogal Na-MMT kilinin kullanildig1 nanokompozitlerin hazirlanmasi igin adapte
edilmis bu spesifik teknik saf katkisiz polimer tiirleri ile karsilastirildiginda dinamik
mekaniksel ve reolojik (akiskanlik-viskozite) 6zelliklerin gelisimine katki saglamistir [20].

Benzer olarak ticari 6neme sahip polistiren, polikarbonat, poliamit, poli(akril amit),
poli(vinil kloriir), poli(metil metakrat) gibi polimerlerin i¢ine modifiye edilmis MMT
nanokillerinin katkilandirildig1 farkli bilesimli ve tiirden polimer kil nanokompozitleri
farkli yontemlerle hazirlanmistir.

Bu calismalardan birinde, polistiren/dioktadesil amonyum degisimli modifiye
MMT kil nanokompozitleri eriyikte birlestirme metoduyla hazirlanmis aralanmis yapi
(interkale) sergilemistir. Ote yandan mono oktadesil amonyum modifiye MMT Kkili ile
desteklenen polistiren nanokompozitleri nano yapidan ziyade mikro kompozit yap1
olusturmusgtur [21]. Eriyikte birlestirme yontemi ile yerinde polimerizasyon yOntemi
karsilastirildiginda polistiren nanokompozitlerin hazirlanmasinda stiren monomerinin kil
galerileri arasinda niifuz etme etkisinin yerinde polimerizasyon metodunda daha yiiksek
oldugu ve dolayisiyla tamamen dagilmis (exfoliye) yapilarin olusumu daha muhtemeldir.
Bunun nedeni kullanilan surfaktan molekiillerinin daha uzun organik zincirler ile
modifikasyon prosesi sonucunda elde edilen kil yapilarmin “d-mesafesi”nin daha
genislemesindendir.

MMT Kkilinin organik modifikasyonunda reaktif fonksiyonel grup olarak bisfenol

grubunun kullanimi1 neticesinde polikarbonat temelli nanokompozitlerin exfoliye tip
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yapilarin olusumuna 6nemli derecede katki sunmustur [22]. Ancak herhangi bir reaktif
fonksiyonel grubun kullanilmadig1 nanokompozitler ise faz ayrisimina neden olmustur.

Diger bir ¢caligmada poliamit-6 (naylon-6) matrisli polimer kil nanokompozitlerinin
hazirlanmas1 amaciyla MMT kili organik modifiye edici bir grup olan trihekziltetradesil
fosfonyum grubu ile modifiye edilen MMT kili kullanilmigtir. Calismada ayrica naylon-6
nanokompozitlerinin morfolojisi iizerinde modifikasyonun etkisi, ticari modifiye MMT kil
katkil1 naylon-6 nanokompozitleri ile karsilagtirilmistir. Naylon-6 matrisi igerisinde MMT
kilinin tamamen dagildig1 exfoliye tip yapilar yeni modifiye edici gruplu MMT
kilinde saglanmistir. Ticari olan MMT kil katkili kompozitler daha az oranda dagilim
sergilemistir [23].

Poli(akril amit)/Cloisit 20A nanokompozitlerinin hazirlanmasinda asilama
yaklagimi kullanilmistir [24]. Bu teknikte, Cloisit 20A kili, vinil triklorosilan bilesigi ile
modifikasyonu saglanmis ve vinil fonksiyonel gruplu Cloisit 20A modifiye kili
hazirlanmistir. Boylece kilin yapisindaki hidroksil u¢ gruplar vinil koki ile yer
degistirmistir. Sonrasinda bu kil gerekli miktardaki akril amit monomerinin igerisine
eklendikten sonra serbest radikalik polimerizasyon prosesi ile polimerlestirilmistir. Yiizey-
baslatmal1 graftlasma teknigi radikalik polimerizasyon ile eslik etmesi sonrasinda elde
edilen poli(akril amit)/ Cloisit 20A nanokompozitlerinin termal davranislarinda oldukca
onemli degisimler tespit edilmistir. Ornegin bu nanokompozitlerin cams1 gegis sicakligi 60
°C daha ytiiksek ¢ikmaistir.

Akrilonitril biitadien stiren (ABS) polimer igerisine dimetilhekzadesilimidazolyum
organik modifiye edici grup ile modifiye edilmis MMT kili farkli oranlarda
katkilandirilmistir. Elde edilen ABS/organo kil nanokompozitlerinin ozellikleri alkil
amonyum gruplar ile modifiye edilen MMT kil katkilh ABS kompozitleri ile
karsilastirilmistir. Imidazolyum gruplu MMT kil katkili nanokompozitlerin daha yiiksek
termal stabilite gOsterdikleri belirlenmistir. Ayrica imidazolyum gruplu kil
nanokompozitlerinin 200 °C ’ye kadar islenebilirliginin s6z konusu oldugu ancak
alkilamonyum gruplu MMT kil katkili ABS polimerik nanokompozitlerinin islenebilirlik
sicakliklariin olmadigini tespit etmislerdir [25].

Montmorillonit kili takviyeli polimer nanokompozitlerinin farkli ydntemlerle
hazirlanmasina yonelik bir¢ok ¢alisma arastirma laboratuvarimizda da gergeklestirilmistir.

Bunlardan bazilarina asagida kisaca deginilmistir.
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Onceki caligmalarimizin birinde sodyum montmorillonit kili
vinilbenzildimetilhekzadesilamonyum kloriir organomodifiye edici grup ile katyon
degisimi gergeklestirilmis ve farkli oranlarda (%1 - %5) polistiren igerisine
katkilandirilarak  bir seri polistiren/organokil nanokompoziti hazirlanmistir. Bu
nanokompozitlerin hazirlanmasinda yerinde polimerizasyon teknigi kullanilmistir.
Hazirlanan polistiren kil nanokompozitlerinin exfoliye tip dagilim sergiledigi X 1s1m
kirmimi  (XRD) teknigi ile belirlenmistir. Nanokompozitlerin termal davranislar
termogravimetrik (TGA) analiz yontemi ile analiz edilmistir [26].

Diger bir caligmamizda, 2-metakriloiloksietiltetradesildimetil amonyum bromiir
(MTAB) kuaterner amonyum tuzu Na-MMT dogal kilinin organik modifikasyonunda
kullanilarak organomodifiye montmorillonit (OMTAB) kili hazirlanmistir. Yerinde
polimerizasyon yontemi kullanilarak poli(metilmetakrilat)}-OMTAB kil nanokompozitleri
hazirlanmistir.  FT-IR teknigi ile nanokil ve polimer nanokompozitlerin spektral
karakterizasyonu bagarilmistir. XRD teknigi ile nanokompozitlerin morfolojisi arastirilmis
ve kil tabakalarimin polimer igerisinde exfoliye tip dagilim gosterdigi belirlenmistir.
PMMA/OMTAB nanokompozitlerinin termal ve ayrica optik Ozellikleri arastirilmistir.
Katkisiz PMMA’1n termal bozunma sicakligi 235 °C; %5 kil takviyeli nanokompozitin
bozunma sicakligi 256 °C olarak olciilmiistiir. Ayrica spin kaplama teknigi ile hazirlanan
polimer nanokompozit ince filmlerinin UV-VIS o6l¢iimleri alinarak optik o6zellikleri
belirlenmistir. %1, %2 ve %3 kil katkili nanokompozitlerin 320 nm dalga boyundaki
kirilma indisi degerleri sirasi ile 2.2, 2.9 ve 3.9 olarak 6l¢tilmiistiir [27].

Yukarida bahsedilen ticari polimer matrislerinin  haricinde arastirma
laboratuvarimizda heterosiklik polimer igerikli nanokompozitler de hazirlanmistir. Ornegin
yapilan bir ¢calismamizda benzofuran igerikli bir polimer olan poli(2-(5-bromobenzofuran-
2-il)-2-oksaetilmetakrilat) polimer igerisine organomodifiye montmorillonit kil
katkilandirilmis ve yerinde polimerizasyon yontemi ile heterosiklik karakterli polimer kil
nanokompozitleri hazirlanmigtir. Karakterizasyonlar FT-IR, XRD ve SEM teknikleri ile
basarilmistir. XRD analizinde 2 teta — 10 teta kirinim agis1 bolgesinde kilden kaynaklanan
herhangi bir pikin goériilmemesi yapilarin exfoliye tipi oldugunu kanitlamistir. Ayrica
nanokompozitlerin SEM goriintiilerinden kil tabakalarinin nano dlgekte dagilim
sergiledigini gdstermistir. Benzofuran polimer kili kil nanokompozitlerinin termal

bozunma sicakliklarinin katkisiz benzofuran polimerine gore 5-14 °C daha yiiksek oldugu
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belirlenmistir. Nanokompozitlerin optiksel karakterizasyonu UV-VIS spektrofotometresi
ile arastirllmis ve nanokompozitlerin gegirgenlik degerleri artan kil yliklenmesi ile daha
diisiik degerlere kaydigr gozlemlenmistir. Ayrica ¢alismada kirilma indisi, optik bant
boslugu, osilatér parametreleri, dielektrik sabitleri, optik spektrum momentleri ve Urbach
enerjisi gibi optik parametreler rapor edilmistir. Artan kil yiiklenmesine bagl olarak optik
bant boslugu (yasak bant araligi) degerleri 3.34 eV’dan 2.92 eV’a degisim gostermistir
[28].

Diger bir calismamizda farkli oranlarda organomodifiye kil katkilandirilmis
benzofuran yan gruplu polimer - kil nanokompozitleri yerinde polimerizasyon teknigi
kullanilarak hazirlanmigtir. X 1511 difraksiyon analizi silikat pargaciklarini polimer matris
icerisinde exfoliye tip yapiyla dagildigimi gostermistir. Nanokompozitlerin termal
stabiliteleri polimer icerisinde organosilikat yiiklenmesi ile artis gostermistir. %5
organosilikat katkili nanokompoziti termal bozunma sicakligi %10 kiitle kayb1 i¢in saf
polimere gore 14 °C daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrica ¢alismada nanokompozitlerin termal
bozunma kinetigi literatiirde mevcut kinetik modeller kullanilarak %12 - %22 bozunma
araliginda detaylica analiz edilmistir. Heterosiklik bir molekiil tiirevli olan benzofuran
yapili polimer kil nanokompozitlerinin aktivasyon enerji degeri kil yiiklenmesine bagh
olarak yiikselmistir. Bu sonug¢ ilave edilen organosilikat fazi ile nanokompozitlerin
aktivasyon enerjileri arasinda pozitif bir iliskinin varligin1 kanitlamistir [29].

Diger bir calismada heterosiklik bilesik tiirevlerinin 6nemli bir iiyesi olan bir
kumarin yan dalli yiizey aktif monomeri (surfaktan-surfmer) sentez ve karakterizasyonu
aragtirtlmistir.  Hedeflenen  ylizey aktif monomeri, 7-metakriloksikumarin-4-il-
trimetilhekzadesil amonyum kloriir, ylizey aktif bilesigidir. Bu bilesigin sentezi iig
asamada gerceklestirilmis ve buna yonelik uygun bir sentez semas1 Kurt ve ark. [30]
tarafindan Onerilmistir. Yiizey aktif monomerlerinin sentezine yonelik literatiirde farkli
birtakim caligmalar olmasima ragmen kumarin yan dalli ylizey aktif monomer sentezi
literatiirde goriilmemistir. Dolayisiyla, bu ¢aligma kumarin gibi 6nemli bir heterosiklik
grubu barindirdigindan ve ilk defa rapor edilmesi agisindan oldukca 6zglin bir calisma
ornegi teskil etmistir [30].

Yukarida sentezinden bahsedilen kumarin tiirevli ylizey aktif monomer (surfmer)
olan 7-metakril oksikumarin-4-il-trimetilhekzadesil amonyum kloriir bilesigi dogal
montmorillonit kili arasinda katyon degisimi gerceklestirilerek yeni bir kumarin tiirevli
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organo modifiye kil hazirlanmistir. Buna yonelik deneysel prosediir ve karakterizasyonlar
ilgili caligmada detaylica agiklanmistir [31]. Hazirlanan bu organomodifiye kil %1 - %5
oranlarinda metilmetakrilat monomeri igerisine katkilandirilarak yerinde polimerizasyon
teknigi ile polimerlestirilmis ve sonrasinda PMMA/kumarin katyon degisimli OMMT
nanokompozitleri hazirlanmistir. Bu ¢aligmada kumarin modifiyeli organo kilin hazirlanan
poli(metilmetakrilat) nanokompozitlerinin morfolojilerinin exfoliye yapida olmasinda
onemli bir rol istlendigi, XRD analizlerinden belirlenmistir. TGA ve DSC teknikleri
kullanilarak nanokompozitlerin termal bozunma ve cams1 gecis sicakliklarindaki degisim
irdelenmistir. Ozellikler rapor edilen bu ¢alisma kilin kumarin gibi hacimli bir heterosiklik
grup tarafindan modifiye edilebilecegi ve heterosiklik yeni bir surfmer yap: ile bu
modifikasyonun gergeklestirilebilecegi kanitlanmistir [31].

Yeni heterosiklik tiirevli polimer kil nanokompozitlerinin sentezine yonelik
gerceklestirilen bir ¢alismamizda ise kumarin tiirevli bir polimer olan poli(3-asetilkumarin-
7-il-metakrilat) ve farkli oranlarda organo kil katkilandirildigi nanokompozitleri
hazirlanmigtir. Bu ¢alismada polimer kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢ozeltide
birlestirme teknigi kullanilmistir. Organo kil olarak Nanomer [.28E (%25 - 30 trimetil
steril amonyum) hazir temin edilmistir. Bu amagla ilk olarak 3-asetilkumarin-7-il-
metakrilat monomerinin serbest radikalik polimerizasyonu ile homopolimeri sentezlenmis
sonrasinda ise ¢oOzeltide birlestirme prosediirii takip edilerek farkli oranlarda OMMT kil
katkilandirilmasi1 gergeklestirilmis ve bir seri saflagtirma islemleri neticesinde kumarin
polimer/OMMT kil nanokompozitleri hazirlanmistir. Genellikle ¢ozeltide birlestirme
metodu ile hazirlanan nanokompozitler interkale (aralanmis) yapilar gosterirken,
calismamizda bu yontem kullanilmasina ragmen nanokompozitler i¢in arzu edilen yap1
olan exfoliye (dagilmis) morfolojik yap1 basarilmistir. Bu sonuglar XRD analizi ile
kanitlanmistir. Calismada termal analiz ile nanokompozitlerin saf polimere gore termal
davraniglarinin ve aktivasyon enerjisi gibi parametrelerin degisimi rapor edilmistir [32].

Bilindigi gibi pirazoller (veya 1H-pirazol) (1), besli halka sistemlerinde iki azot
atomu iceren heteroaromatik molekiiller sinifindaki bilesiklerdir. Bu halka yapisinda ilave
olarak bir ketonik grubun baglanmasiyla olusan yapi1 pirazolon (veya 1H-pirazol-5(4H)-on)
(2) yapisina doniismekte ve son olarak pirazolon halkasindaki tautomerlesme sonucunda

olusan yap1 ise pirazolol (veya 1H-pirazol-5-ol) olarak adlandirilir (3) [33-35].
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Sekil 1.6. Pirazol, pirazolon ve pirazolol halkalarinin sematik gosterimi

Pirazol/pirazolonlarin yaygin o6zellikleri arasinda sitotoksik, antienflamatuar,
antimikrobiyal, antioksidan, antiviral, oral hipoglisemik aktivite, analjezik, vb. 6zellikler
on plandadir [34]. ilave olarak, bu bilesikler, herbisitlerin, siv1 kristallerin, boyalarin,
termal olarak kararli polimerlerin hazirlanmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir [35].
Pirazolonlarin farkli biyokimyasal ve fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmas1 nedeniyle bu
bilesiklerin sentezinde yeni bilimsel arastirma programlart gelistirilmistir. Bu baglamda
pirazolonlar geleneksel olarak beta-keto esterlerin hidrazin tiirevleri ile asidik ortamda
yiiksek sicakliklardaki reaksiyonlarindan hazirlanmaktadir. Ayrica kati faz sentez
reaksiyonu, benzoil hidrazonlarin silil enolatlarla katalitik ortamda iki agamal1 reaksiyonu,
mikrodalga sentez yoOntemi, ¢oziiciisiiz ortam reaksiyonu literatiirde rapor edilmistir
[33,35].

Pirazol tiirevli polimerlerin yapisal Ozellikleri kiigiikk molekiiller seklindeki
yapilardan farklidir. Bu durum pirazol tiirevli polimerlerin iyi tanimlanmis fonksiyonel
polimerler sinifinda yer almasina olanak tanir. Buna neden olan en 6énemli faktor, pirazol
halkasinin iki adet m bag1 igermesi ve ayrica yapisinda iki hetero atom barindirmasidir.
Bdylece pirazol halkasi i¢eren polimerlerin elektro-optik 6zellikleri ve termal 6zellikleri 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu polimerler, ¢esitli diyotlar ve transistorler gibi elektro-optik parcalar
icin onem arz eden kirilma indisi, absorpsiyon, optik bant araligi gibi {istiin optik
ozellikleri sayesinde yari iletken sinifinda kullanilabilirler [36-38]. Ote yandan, polimer
ana zincirindeki mevcut hacimli halka ve pi elektron yogunlugu nedeniyle polimerlerin
segmental hareketleri kisitlanabilmekte ve termal stabil polimer eldesine olanak
tantyabilmektedir [39]. Literatiirde pirazol tiirevli polimerlerin termal 6zelliklerini arastiran
bazi ¢alismalar vardir. Bunlardan biri Connell ve arkadaslari tarafindan bildirilmis olup, bu
calismada, bis-hidrazinlerin asetilenik ketonlar ve esterler ile reaksiyonlar1 kullanilarak

termal olarak kararl polipirazoller hazirlanmistir [40]. Moore ve Mehta, bis-kloro viniliden
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siyaniirler ile diaminlerin reaksiyonunu kullanarak polipirazolleri sentezlemek amaciyla
yeni bir sentetik yaklasim rapor etmistir. Vinilik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonunu
kullanarak sentezlenen polipirazollerin termal stabilitesini arttirmay1 basarmiglardir [41].
Yukarida bahsedildigi gibi, pirazol/pirazolon tiirevleri ile ilgili bildirilen
caligmalarin ¢ogu, farkli organik sentez reaksiyonlari ve bazi uygulamalar kullanilarak
kiiciik molekiillerin sentezine yoneliktir. Literatiir bilgimiz dahilinde pirazol gruplu
polimerlerin, ozellikle pirazol yan gruplu metakrilat polimerlerin sentezine yonelik
caligmalar oldukga siirhdir. Pirazol siklik polimer/silikat nanokompozitlerin sentezine ve
ayrica bunlarm Ozellikle de termal bozunma kinetiginin arastirildigi ¢alisma maalesef
literatiirde goriilmemektedir. Bu kapsamda, mevcut calismanin temel amaci, faklh
oranlarda organokil takviyesi ile elde edilen yeni pirazol polimer matriksli
poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin hazirlanmasmi ve kil ilavesine bagli olarak
nanokompozitlerin morfolojisi, termal ozellikleri ve kinetiksel parametreler iizerindeki

degisimi irdelemektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismamizda reaktif malzeme olarak kullanilan etil benzoilasetat, fenilhidrazin,
metakriloil kloriir, trietil amin, saf montmorillonit kili (K-10), benzoil peroksit baslaticist
ve ¢oOziici olarak kullanilan etil asetat, aseton, asetik asit, kloroform, etanol,
tetrahidrofuran, dietil eter Sigma-Aldrich firmasindan hazir temin edildi. Etil alkol ve metil

alkol teknik olarak temin edildi.

2.2. Kullamlan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin FTIR karakterizasyonunda Perkin Elmer Spectrum 100
kullanildi. NMR karakterizasyonunda Bruker 300 MHZ NMR spectrometer cihazi
kullanildi. Polimerik malzemelerin TGA analizleri SEIKO SII TG/DTA 7300 ile basarildi.
Rigaku D/Max-2200 X-Ray Diffractometer (equipped with a Cu-Ka radiation, A = 0.15418

nm, and Ni filter) kullanilarak malzemelerin XRD analizleri basarildi.

2.3. Pirazol Tiirevli 1,3-difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat (DPMA) Monomerinin
Sentezi

Pirazol tiirevli bir monomer olan DPMA monomerinin sentezi onceki ¢alismamiz
kapsamindaki benzer deneysel prosediirler takip edilerek yeniden basarilmistir [39]. Bu
amac kapsaminda, ilk olarak, 1,921 gram etil benzoilasetat, 1,081 gram fenil hidrazin, 25
ml etanol ve katalitik miktarda asetik asit 50 ml'lik tek boyunlu reaksiyon balonuna ilave
edildi ve 12 saat boyunca riflaks edildi. Karisim su i¢inde ¢oktiiriildii ve sonrasinda ham
iiriin etanolde kristallendirilerek 1,3-difenil-5-pirazolon (1) bilesigi elde edildi.

Ikinci asamada, DPMA monomeri (2) sentezlendi. Bu amagla, 2.3627 gram 1,3-
difenil-5-pirazolon, 1.0453 gram metakriloil kloriir, 1.0119 gram trietilamin ve 50 ml
aseton, 100 ml'lik tek boyunlu bir reaksiyon balonuna eklendi ve oda sicakliginda 24 saat
boyunca karigtirlldi. Ham {iriin sirasiyla su i¢inde ¢oktiiriildii ve etanolde yeniden

kristallendirildi.
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Sekil 2.1. DPMA monomerinin sentezi

2.4. Vinilbenzildimetilhekzadesil Amonyum Kloriir (VHAC) Surfmer Sentezi

Organik modifiye edici grup Ozellikli bir yiizey aktif monomer (surfmer) olan
vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir kuaterner amonyum tuzu, vinilbenzil
klorlirtin  dimetilheksadesilamin ile dietil eter ¢oziici ortamindaki kuaternarizasyon

reaksiyonuyla Sekil 2.2°de gosterildigi gibi yeniden sentezlendi [29].

H>,C
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HsC /\/\/\/\/\/\/\/\
+ 3 \[Tj CH3
CHj
Cl
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Sekil 2.2. VHAC surfmer sentezi
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2.5. Organomodifiye Kil (OMMT) Sentezi

Organomodifiye kili (OMMT) sentezlemek igin ilk olarak saf daogal Na-MMT kili
(1.5 g), 750 ml damitilmis suya ilave edildi ve ortam sicakliginda yaklasik 12 saat siireyle
karigtirildi. Daha sonra sulu sentezlenen surfmer ¢ozeltisi (0.84 g, kilin katyon degisim
kapasitesinin (CEC) kiitlece %10’undan fazlasi) bu kil slispansiyonuna karistirildi ve tekrar
ortam sicakliginda 24 saat karistirildi. Katyon degisimi basarilmis kil (OMMT) daha sonra
stiziildii ve damitilmis su ile yikandi ve kurutuldu. OMMT havanda ogiitildi ve 21
mikronluk elekten elendikten sonra elenmis OMMT kil toz pargaciklari toplandi ve

sonrasinda poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanildi [29].

2.6. Pirazol Tiirevli Polimer Poli(DPMA)/OMMT Nanokompozitlerin Sentezi

Pirazol tiirevli polimer kil nanokompozitleri Sekil 2.3’de gosterildigi gibi yerinde
polimerizasyon teknigi sentezlendi. Bunun i¢in, kapakli polimerizasyon tiiplerine DPMA
monomeri (0.8 g) ve THF (2.4 mL) ¢oziiciisii eklendi. Olusan ¢ozeltiye monomerin kiitlece
%2, %4 ve %7 miktarlarinda organomodifiye kil (OMMT) eklendi. 24 saat boyunca
monomer — kil karigimlar1 oda sicakliginda manyetik karistirict {izerinde karistirildi. Daha
sonra bu karisimlarin herbirinin {izerine benzoil peroksit baslaticis1 (0.008 g, monomerin
agirlikga %1 oraninda) eklendi. Polimerizasyon tiipleri 15 dakika boyunca azot gaziyla
degaz edildi. Daha sonra, tiim tiiplerin agz1 kapatildi ve 65 °C'ye kadar 6nceden 1sitilmig
bir yag banyosu/manyetik karistirict sistemine daldirildi. Bu 1sitma/karistirma sisteminde
polimerizasyonlar 96 saat boyunca siirdiiriildii. Tim tiipler daha sonra oda sicakligina

kadar sogutuldu ve iki kez etanol i¢inde ayr1 ayr1 ¢oktiiriildii, siiziildi ve kurutuldu.
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Sekil 2.3. Poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin hazirlanmasi
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Pirazol Tiirevli 1,3-difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat Monomerinin
Karakterizasyonu
Pirazol tiirevli DPMA monomeri belirtilen kosullarda yeniden sentezi basarilmis ve
spektral teknikler ile karakterizasyonlar gerceklestirilmistir [39]. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2
sirastyla ¢ikis maddesi olan 1,3-difenil-5-pirazolon bilesiginin, DPMA monomerinin ve
homopolimerinin FTIR ve 'H-NMR spektrumlarini; ayrica, Tablo 3.1 ve Tablo 3.2 ise

spektrum degerlendirmesini géstermektedir.

T

F—— / .y
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Gecirgenlik (%)
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Dalgasayisi (cnil)

Sekil 3.1. FTIR spektrumlar: a) 1,3-difenil-5-pirazolon, b) DPMA monomeri,
¢) poli(DPMA) homopolimeri
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Tablo 3.1. Pirazol tiirevli bilesiklerin FTIR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayisi
Bilesik . Titresim Tiirii
(cm™)
3067-3044 Aromatik karbon hidrojen bag gerilmesi
1,3-difenil-5-
] 2956-2911 Alifatik karbon hidrojen bag gerilmesi
pirazolon
1699 Pirazolon karbonil gerilmesi
3085-3036 Aromatik karbon hidrojen bag gerilmesi
2987-2903 Alifatik karbon hidrojen bag gerilmesi
DPMA 1744 Metakrilat ester karbonil gerilmesi
monomeri 1635 Alifatik karbon karbon ¢ift bag gerilmesi
1596 Aromatik karbon karbon ¢ift bag gerilmesi
1109 Karbon oksijen karbon gerilmesi
3089-3030 Aromatik karbon hidrojen bag gerilmesi
2996-2909 Alifatik karbon hidrojen bag gerilmesi
poli(DPMA) - - - -
o 1764 Metakrilat ester karbonil gerilmesi
homopolimeri
1595 Aromatik karbon karbon ¢ift bag gerilmesi
1072 Karbon oksijen karbon gerilmesi
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Sekil 3.2. a) 1,3-difenil-5-pirazolon, b) DPMA monomeri, c) poli(DPMA)
homopolimerinin ' H-NMR spektrumlari
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Tablo 3.2. Pirazol tiirevii bilesiklerin ' H-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Bilesik Proton Tiirii
(ppm)
. Fenil halkasidaki aromatik =CH-
1,3-difenil-5- 7.4 — 8.1 (multiple, 10H)
protonlar1
pirazolon
3.8 (singlet, 2H) Pirazolon halkasindaki protonlar
. Fenil halkasidaki aromatik =CH-
7.4 — 8.0 (multiple, 10H)
protonlari
6.8 (singlet, 1H) Pirazolon halkasi protonu
6.4 (singlet,1H) Vinil protonu
DPMA monomeri
5.8 (singlet,1H) Vinil protonu
Vinil grubuna komsu metil
2.0 (singlet,3H)
protonlar1
Fenil halkasidaki aromatik =CH-
6.8-7.7
protonlar1
Poli(DPMA)
6.6 Pirazolon halkasi protonu
homopolimeri
Polimer anazincirindeki metilen
1.8-0.8 )
ve metil protonlart

3.2. Poli(DPMA)/OMMT Nanokompozitlerin FTIR Karakterizasyonu

Sekil 3.3 ve Tablo 3.3 sirasiyla dogal Na-MMT Kkili, organomodifiye edici ajan

surfmeri  (VHACQC),

organomodifiye kil

(OMMT),

nanokompozitine ait FTIR spektrumlarini ve bunlarin agiklamalarini gdstermektedir.

poli(DPMA)OMMT:%7
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Sekil 3.3. a) Na-MMT, b) VHAC, ¢c) OMMT, d) Poly(DPMA)/OMMT:7% FTIR
spektumlart



Tablo 3.3. Nanokompozitlerin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga  sayist

Madde Titresim Tiiri
(cm™)
3624 OH gerilmesi
Dogal Na-MMT kili 1024 SiO gerilmesi
916 AlOH deformasyonu
3086-2850 Aromatik ve alifatik karbon hidrojen gerilmesi
VHAC surfmer 1630 Alifatik karbon karbon g¢ift bag gerilmesi
1612 Aromatik karbon karbon cift bag gerilmesi
3603 O-H gerilmesi
3086-2850 Aromatik ve alifatik karbon hidrojen gerilmesi
Organo modifiye OMMT | 1630 Alifatik karbon karbon ¢ift bag gerilmesi
kili 1612 Aromatik karbon karbon ¢ift bag gerilmesi
1014 SiO gerilmesi
914 AlOH deformasyonu
3106-2856 Aromatik ve alifatik karbon hidrojen gerilmesi
1765 Ester karbonil gerilmesi
Poly(DPMA)/OMMT:7%
1595 Aromatik karbon karbon ¢ift bag gerilmesi
nanokompoziti
1073 COC gerilmesi
1027 SiO gerilmesi
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3.3. XRD Analizi
X-1s1n1  difraksiyonu (XRD) analizi ile pirazol temelli poli(DPMA)/OMMT
nanokompozitlerinin morfolojik yapilar1 belirlendi. Sekil 3.4, nanokompozitler i¢in 3 teta —

10 teta ag1 bolgesinde elde edilen XRD egrilerini gostermektedir.

" 9.9\

Siddet

3 4 5 6 T 8 9 10
Teta Acisi (0)

Sekil 3.4. XRD egrileri a) Na-MMT, b)OMMT, c) Poli(DPMA)/OMMT:2%, d)
Poli(DPMA)/OMMT:4%, e) PolitDPMA)/OMMT:7%
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3.4. Poli(DPMA)/OMMT Nanokompozitlerinin TGA Ol¢iimleri

Termogravimetrik  analiz  metodu (TGA) kullanilarak  pirazol tiirevli
poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin termal karakteristikleri analiz edildi. %2, %4 ve
%7 OMMT kil takviyeli nanokompozit ornekleri 25 °C - 500 °C 1sitma bolgesinde
kontrollii bir 1sitma programina tabi tutuldu. Isitma hizi 10 °C/dakika olarak ayarlandi.

TGA egrileri Sekil 3.5°de, elde edilen sonuglar ise Tablo 3.4’de 6zetlendi.

N
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Sekil 3.5. Nanokompozitlerin 10 °C/dak 1sitma hizindaki TGA termogramlart a)
Poli(DPMA), b) Poli(DPMA)/OMMT:2%, c) PolitDPMA)/OMMT:4%, d)
Poli(DPMA)/OMMT:7%
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Tablo 3.4. Polimerik nanokompozitlerin 10 °C/dak 1sitma hizindaki termal davranmislar

Polimer Ti Tson To,s0 %Kdiitle %Kiitle %XKalint1
(°C) (°C) (°C) Kaybi Kaybi (500°C)
(300°C)  (400°C)
Poli(DPMA) 24329 44527  360.67 18.86 78.85 7.2
Poli(DPMA)/OMMT:2% 257.14  438.11  364.13 13.95 76.17 12.03
Poli(DPMA)/OMMT:4% 270.32  437.87  364.74 11.13 74.69 15.02
Poli(DPMA)/OMMT:7% 278.14 43624  368.54 9.64 63.65 27.48

3.5. Poli(DPMA)/OMMT Nanokompozitlerinin Termal Bozunma Kinetigi

Pirazol tiirevli poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin termal bozunma
kinetigini belirlemek amaciyla TGA metodu kullanildi. %2, %4 ve %7 OMMT kil katkili
nanokompozit 6rnekleri 25 °C - 500 °C 1sitma bdlgesinde kontrollii bir 1sitma programina
tabi tutuldu. Isitma hiz1 degerleri olarak (a) 5 °C/dakika, (b) 10 °C/dakika, (c) 15 °C/dakika
ve (d) 20 °C/dakika degerleri secildi. Bu 1sitma hizlarinda her bir nanokompozit 6rnegi icin

Olciilen termal egriler sirasiyla Sekil 3.(6-8)’de sonugclar ise Tablo 3.(5-7)’de verildi.
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Sekil 3.6. Poli(DPMA)/OMMT:2% nanokompozitinin TGA egrileri
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Tablo 3.5. Poli(DPMA)/OMMT:2% nanokomporzitinin farkli isitma hizlarindaki termal

davraniglari

Isitma Ti Teon Tous0 %Kitle %Kiitle %Kalint
Hiz1 (°C) (°C) (°C) Kayb1 Kayb1 (500°C)
(°C/dak) (300°C) (400°C)

5 246.85 426.93 351.61 18.11 82.0 11.52
10 257.14 438.11 364.13 13.95 76.17 12.03
15 278.67 448.57 374.68 9.02 70.03 11.49
20 280.23 456.27 380.39 8.36 67.23 12.71
100 -

—

X 80 -

e

o

>,. |

> 60

X

Q

3 40 -

e

X

20 -

0 [ [ [ [

0 100 200 300 400 500
Sicaklik ( °C)

Sekil 3.7. Poli(DPMA)/OMMT:4% nanokompozitinin TGA egrileri
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Tablo 3.6. Poli(DPMA)/OMMT:4% nanokomporzitinin farkl isitma hizlarindaki termal

davraniglari
Isitma Ti Teon Tous0 %Kitle %Kiitle %Kalint
Hiz1 (°C) (°C) (°C) Kaybi Kaybi (500°C)
(°C/dak) (300°C) (400°C)
5 256.33 427.19 352.45 15.48 79.73 13.64
10 270.32 437.87 364.74 11.13 74.69 15.02
15 283.43 450.16 373.93 7.81 68.34 14.77
20 286.35 457.36 379.10 7.24 66.62 15.14
100 = -
p—
X 80 -
e
re)
> 60 -
©
~
Q
2 40 -
e
'
20 -
0 T | | T
0 100 200 300 400 500
Sicaklik ( °C)

Sekil 3.8. Poli(DPMA)/OMMT:7% nanokompozitinin TGA egrileri
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Tablo 3.7. Poli(DPMA)/OMMT: 7% nanokompozitinin farkli isitma hizlarindaki termal

davraniglari
Isitma T Teon Tous0 %XKiitle %XKiitle %XKalint1
Hiz1 (°C) (°C) (°C) Kaybi Kaybi (500°C)
(°C/dak) (300°C) (400°C)
5 261.24  429.67 351.66 15.21 72.68 21.51
10 278.14  436.24 368.54 9.64 63.65 27.48
15 288.28  452.11 374.80 6.85 64.22 18.94
20 292.26 458.99 382.55 6.17 60.42 20.12
3.5.1. Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu
Flynn-Wall-Ozawa metodu [42,43] kullanilarak pirazol tiirevli

poli(DPMA)/OMMT:%2-7 nanokompozit drneklerinin termal bozunma kinetigi arastirildi.

%7- %19 bozunma araliginda elde edilen bir seri dogru egiminden her bir doniisiim i¢in

termal bozunma aktivasyon enerjileri (kJ/mol) hesaplandi. Bu degerler Tablo 3.(8-10)’da

Ozetlenirken Flynn-Wall-Ozawa dogrulari ise Sekil 3.(9-11)’de gosterildi.

Tablo 3.8. Poli(DPMA)/OMMT:2% nanokomporziti icin farkli doniisiimlerdeki aktivasyon

enerjileri
Doniigiim Aktivasyon enerjisi Lineer regrasyon (r)

0.07 81.86 0.9422
0.09 82.63 0.9522
0.1 84.28 0.9603
0.13 86.94 0.9675
0.15 90.24 0.9706
0.17 94.78 0.9743
0.19 100.12 0.9776
Ortalama 88,69
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1,5

7%

~ 9%

1.3 - * 11%

*x 13%

1,1 - 2 15%

o +17%

370,9 - + 19%

0,7 - m
0,5 | ‘

16 165 17 175 18 1,85 19
1000/T(K)

Sekil 3.9. Poli(DPMA)/OMMT:2% nanokomporziti i¢cin Ozawa dogrulari

Tablo 3.9. Poli(DPMA)/OMMT:4% nanokompoziti nanokompoziti igin  farkl
doniisiimlerdeki aktivasyon enerjileri

Doniisiim Aktivasyon enerjisi Lineer regrasyon (r)

0.07 101.04 0.9819
0.09 101.46 0.9827
0.11 103.87 0.9848
0.13 107.47 0.9879
0.15 112.73 0.9911
0.17 117.48 0.9928
0.19 122.47 0.9943
Ortalama 109.50
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Sekil 3.10. Poli(DPMA)/OMMT:4% nanokompoziti i¢in Ozawa dogrulart

Tablo 3.10. Poli(DPMA)/OMMT:7% nanokomporziti icin farkl doniisiimlerdeki aktivasyon

enerjileri
Doniigiim Aktivasyon enerjisi Lineer regrasyon (r)

0.07 100.65 0.9913
0.09 99.82 0.9922
0.1 100.06 0.9946
0.13 100.84 0.9963
0-15 103.52 0.9969
0.17 106.75 0.9977
0.19 110.12 0.9986
Ortalama 103.11
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Sekil 3.11. Poli(DPMA)/OMMT: 7% nanokompoziti icin Ozawa dogrulart

3.5.2. Kissinger Kinetik Metodu

" 7%
2 9%
*11%
* 13%
2 15%
+17%
+19%

1,65

1,7 1,75 18 1,85

1000/T(K)

Kissinger metodu [44] kullanilarak pirazol tirevli poli(DPMA)/OMMT:%2-7

nanokompozit Orneklerinin termal bozunma kinetigi arastirildi. Dogru denklemlerinin

egimlerinden her bir nanokompozit 6rnegi icin aktivasyon enerjileri belirlendi. Kissinger

dogrular Sekil 3.(12-14)’de verildi.
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y = -12,861x + 13,375
~~ 4 R2=0,9776
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Sekil 3.12. Poli(DPMA)/OMMT:2% nanokomporziti igin ¢izilen Kissinger grafigi

-9
o= N = -14,638x + 16,254
g _10 - R2=0,9823

E
[
S—
=
511 -

-12

1,76 1,79 1,82 1,85 1,88
1000/T, .,

Sekil 3.13. Poli(DPMA)/OMMT:4% nanokomporziti igin ¢izilen Kissinger grafigi
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A y =-13,753x + 13,955
R? = 0,9804

-12 I | | I
17 173 176 179 1,82
1000/T,, .,

Sekil 3.14. Poli(DPMA)/OMMT: 7% nanokomporziti igin ¢izilen Kissinger grafigi

3.5.3. Coats-Redfern metodu
Coats-Redfern metodu [45] kullanilarak farkli kil takviyeli poliDPMA)/OMMT

nanokompozitlerinin termal bozunma mekanizmasi arastirildi. Elde edilen dogru
denklemlerin egimlerinden her bir nanokompozit ve mekanizma i¢in aktivasyon enerjisi

(Ea, kJ/mol) ve lineer regrasyon degerleri (7) belirlendi ve Tablo 3.(11-13)’de listelendi.
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Tablo 3.11. Coats-Redfern Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:2% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak

mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
Ao 20.49 0.9922 19.91 0.9967 2434 0.9991 23.26 0.9996
As 10.59 0.9864 10.14 0.9938 12.99 0.9985 12.25 0.9993
Ad 5.65 0.9719 5.25 0.9859 7.31 0.9969 6.74 0.9986
Ry 46.39 0.9931 45.52 0.9968 54.11 0.9989 52.14 0.9996
R 48.25 0.9942  47.35 0.9975 56.24  0.9992 54.20 0.9997
R 48.88 0.9945 47.97 0.9977 56.96 0.9993 54.90 0.9997
D 101.97 0.9945 10044 09975 11795 09991 114.07 0.9997
D: 104.42 0.9950 102.86 09978 120.76  0.9993 116.79  0.9997
D 106.96  0.9955 10536 09982 123.65 09994 119.58  0.9998
D 105.27 0.9952 103.69 09979 121.72 09993 117.72  0.9998
F 50.16 0.9951 49.23 0.9980 58.42 0.9995 56.31 0.9997
F2 -1.46 0.8384 -1.80 0.8340 -0.92 0.3911 -1.26 0.5086
Fs 6.26 0.9528 5.81 0.9193 7.90 0.9162 7.27 0.8878
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Tablo 3.12. Coats-Redfern Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:4% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak

mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
Az 23.26 0.9984  25.09 0.9998 28.56 0.9990 26.78 0.9996
As 12.39 0.9973 13.53 0.9997 15.78 0.9987 14.56 0.9994
As 6.96 0.9947 7.76 0.9993 9.39 0.9981 8.46 0.9992
R, 51.73 0.9982 55.37 0.9996 62.09 0.9997 58.80 0.9999
R, 53.77 0.9986 57.53 0.9998 64.47 0.9995 61.08 0.9998
R 54.46 0.9988 58.27 0.9998 65.28 0.9994  61.85 0.9998
D, 112.80  0.9985 12032 09997 13397 09997 12745 0.9999
D, 11548 0.9988 123.17 09998  137.10 0.9996 130.45 0.9999
D; 118.25 0.9990 126.10 0.9999 14034 0.9994 13355 0.9998
D, 116.41  0.9989 124.15 09998 138.18 09995 131.49  0.9998
Fi 55.86 0.9990 59.75 0.9999 66.91 0.9992 63.41 0.9996
F, -0.89 0.4415 -0.62 0.1996 0.07 0.0018 -0.42 0.0728
F; 7.55 0.9279 8.33 0.9128 9.93 0.8922 9.01 0.8920
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Tablo 3.13. Coats-Redfern Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:7% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak

mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
Az 28.64 0.9999 31.61 0.9999 32.86 0.9967 29.97 0.9951
As 15.97 0.9999 17.86 0.9999 18.62 0.9956 16.67 0.9932
As 9.64 0.9998 10.98 0.9999 11.51 0.9938 10.02 0.9899
R, 61.85 0.9998 67.67 0.9998 70.21 0.9984  64.89 0.9974
R, 64.22 0.9999 70.24 0.9999 72.85 0.9979 67.35 0.9968
R 65.02 0.9999 71.11 0.9999 73.75 0.9977 68.19 0.9967
D, 133.06 0.9998 14498 09999 150.27 09985 139.71  0.9977
D, 136.18  0.9999 14837 09999 153.75 09983 14296 0.9974
D; 139.40 0.9999 151.86 1.0000 15734 09979 14631 0.9970
D, 137.25  0.9999 149.53 09999 15495 09982 144.07 0.9973
Fi 66.64 1.0000 72.87 1.0000 75.56 0.9974  69.88 0.9962
F, 0.44 0.0878 1.00 0.2900 1.10 0.2125 0.28 0.0191
F; 10.25 0.9236 11.65 0.9288 12.05 0.8858 10.50 0.8634

3.5.4. Tang metodu
Tang metodu metodu [46] kullanilarak farkli kil takviyeli polilDPMA)/OMMT

nanokompozitlerinin termal bozunma mekanizmasi

aragtirild.

Elde edilen dogru

denklemlerin egimlerinden her bir nanokompozit ve mekanizma igin aktivasyon enerji ve

lineer regrasyon degerleri belirlendi ve Tablo 3.(14-16)’da listelendi.
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Tablo 3.14. Tang Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:2% nanokompozitinin aktivasyon

enerjileri
g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak
mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 20,94 0,9926 20,38 0,9969 24,82 0,9992 23,774  0,9996
A; 11,06  0,9877 10,62 0,9944 13,48 0,9986 12,74 0,9994
Ay 6,12 0,9764 5,74 0,9884 7,81 0,9974 7,24 0,9988
R, 46,80  0,9933 45,95 0,9969 54,55 0,9989 52,58  0,9996
R, 48,67  0,9943 47,78 0,9975 56,67 0,9992 54,64  0,9997
R; 49,30 0,9946 48,40  0,9977 57,39 0,9993 55,33 0,9997
D, 102,30 0,9945 100,79 0,9975 118,29 0,9991 11442 0,9997
D, 104,76 ~ 0,9951 103,21 09979 121,09 0,9993 117,13  0,9997
D; 107,29  0,9956 105,70 09982 123,98 0,9995 119,93  0,9998
D, 105,60  0,9952 104,04 10,9980 122,05 0,9994 118,06 0,9998
F, 50,57 0,9952 49,66  0,9981 58,84  0,9995 56,74  0,9997
F, -0,98 0,6955 -1,30 0,7223 -0,40 0,1097 -0,74 0,2635
F; 6,74 0,9588 6,29 0,9302 8,40 0,9250 7,77 0,9004
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Tablo 3.15. Tang Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:4% nanokompozitinin aktivasyon

enerjileri
g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak
mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 23,72 0,9985 25,56 0,9998 29,03 0,9990 27,25  0,9996
A; 12,87  0,9975 14,02 0,9997 16,27 0,9988 15,06  0,9995
Ay 7,44 0,9955 8,25 0,9994 9,89 0,9983 8,97 0,9993
R, 52,15 0,9982 55,80  0,9996 62,51 0,9997 59,23 0,9999
R, 54,18 0,9987 57,95 0,9998 64,89 0,9995 61,51 0,9998
R; 54,87 0,9988 58,69 0,9998 65,70 0,9994 62,28  0,9998
D, 113,12 0,9985 120,65 10,9997 134,29 0,9997 127,79  0,9999
D, 115,81  0,9988 123,49 0,9998 137,42 0,9996 130,78  0,9999
D; 118,57  0,9990 126,42 09999 140,65 0,9994 133,87  0,9998
D, 116,73  0,9989 124,47 0,9998 138,50 0,9995 131,81 0,9998
F, 56,27 0,9990 60,16  0,9999 67,32  0,9992 63,83  0,9996
F, -0,40 0,1359 -0,11 0,0083 0,59 0,1087 0,09 0,0038
F; 8,03 0,9356 8,83 0,9214 10,43 0,9013 9,51 0,9021
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Tablo 3.16. Tang Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:7% nanokompozitinin aktivasyon

enerjileri
g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak
mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 29,09 0,9999 32,07 0,9999 33,33 0,9968 30,45 0,9952
A; 16,44 0,9999 18,34 0,9999 19,11 0,9958 17,17 0,9936
Ay 10,11 0,9998 11,48 0,9999 12,01 0,9943 10,53 0,9908
R, 62,25 0,9998 68,08 0,9998 70,63 0,9984 65,31 0,9975
R, 64,62 0,9999 70,65 0,9999 73,27 0,9979 67,78 0,9969
R; 65,42 0,9999 71,51 0,9999 74,16 0,9977 68,61 0,9967
D, 133,36 0,9998 145,28 0,9999 150,57 0,9985 140,03 0,9977
D, 136,48  0,9999 148,66 0,9999 154,04 09983 143,27 0,9974
D; 139,69  0,9999 152,15 1,0000 157,63 09980 146,62 0,9970
D, 137,55 0,9999 149,83  0,9999 155,24 09982 144,39  0,9973
F, 67,04 1,0000 73,27 1,0000 75,97 0,9974 70,30  0,9963
F, 0,94 0,2991 1,51 0,4795 1,62 0,3677 0,81 0,1347
F; 10,73 0,9298 12,14 0,9340 12,55 0,8938 11,01 0,8742
3.5.5. Madhusudanan metodu
Poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin termal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesi amaciyla yukarida verilen iki yonteme ilave olarak ayrica Madhusudanan

metodu da kullanildi [47]. Bu metotta her bir nanokompozit 6rnegi i¢in kat1 hal bozunma

tepkime mekanizmasina karsilik gelen aktivasyon enerji ve lineer regrasyon degerleri elde

edilen dogru denklemlerin egimlerinden belirlendi ve degerler Tablo 3.(17-19)’da

listelendi.
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Tablo 3.17. Madhusudanan Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:2% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak

mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 20,83 0,9925 20,26 0,9968 24,70 0,9992 23,62 0,9996
A; 10,94 0,9873 10,50 0,9943 13,36 0,9986 12,62  0,9994
Ay 6,00 0,9753 5,62 0,9878 7,68 0,9973 7,12 0,9988
R, 46,70 0,9932 45,84 0,9968 54,44 0,9989 52,48  0,9996
R, 48,57 0,9943 47,68 0,9975 56,57 0,9992 54,53 0,9997
R; 49,20 0,9946 48,30 0,9977 57,29 0,9993 55,23 0,9997
D, 102,23 0,9945 100,71 09975 118,22 0,9991 114,35  0,9997
D, 104,68 0,9950 103,13 09978 121,02 0,9993 117,06 0,9997
D; 107,22 0,9956 105,63 09982 12391 0,9994 119,85 0,9998
D, 105,53  0,9952 103,96 09980 121,98 0,9994 117,99  0,9998
F, 50,47 0,9952 49,55 0,9981 58,74 0,9995 56,64  0,9997
F, -1,10 0,7441 -1,43 0,7585 -0,53 0,1781 -0,87 0,3318
F; 6,62 0,9574 6,17 0,9276 8,27 0,9229 7,64 0,8974
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Tablo 3.18. Madhusudanan Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:4% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak

mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 23,60 0,9985 25,44 0,9998 28,92 0,9990 27,14 0,9996
A; 12,75 0,9975 13,90 0,9997 16,15 0,9987 1494  0,9995
Ay 7,32 0,9953 8,13 0,9994 9,76 0,9983 8,84 0,9993
R, 52,05 0,9982 55,70 0,9996 62,41 0,9997 59,13 0,9999
R, 54,08 0,9987 57,86 0,9998 64,79 0,9995 61,40  0,9998
R; 54,77 0,9988 58,59 0,9998 65,60 0,9994 62,17  0,9998
D, 113,06  0,9985 120,58 0,9997 134,22 0,9997 127,72  0,9999
D, 115,74 0,9988 123,42 09998 137,36 0,9996 130,72  0,9999
D; 118,51  0,9990 126,36  0,9999 140,59 0,9994 133,81 0,9998
D, 116,66  0,9989 124,40 0,9998 13843  0,9995 131,75 0,9998
F, 56,17 0,9990 60,07 0,9999 67,23 0,9992 63,73 0,9996
F, -0,52 0,2139 -0,24 0,0367 0,46 0,0686 -0,04 0,0006
F; 7,91 0,9337 8,70 0,9193 10,31 0,8991 9,38 0,8996
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Tablo 3.19. Madhusudanan Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:7% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak
mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 28,98 0,9999 31,96 0,9999 33,21 0,9967 30,33 0,9952
A; 16,32 0,9999 18,22 0,9999 18,99 0,9958 17,04  0,9935
Ay 9,99 0,9998 11,35 0,9999 11,88 0,9942 10,40  0,9906
R, 62,16 0,9998 67,98 0,9998 70,53 0,9984 65,21 0,9974
R, 64,52 0,9999 70,55 0,9999 73,17 0,9979 67,68 0,9969
R; 65,32 0,9999 71,42 0,9999 74,06 0,9977 68,51 0,9967
D, 133,30  0,9998 145,22  0,9999 150,51 0,9985 139,96 0,9977
D, 136,42  0,9999 148,61 0,9999 153,99 09983 143,21 0,9974
D; 139,63  0,9999 152,10 1,0000 157,58 09980 146,56 0,9970
D, 137,49  0,9999 149,77 0,9999 155,18 09982 144,33  0,9973
F, 66,94 1,0000 73,18 1,0000 75,87 0,9974 70,20  0,9963
F, 0,81 0,2427 1,38 0,4355 1,49 0,3293 0,67 0,0980
F; 10,61 0,9283 12,02 0,9327 12,42 0,8919 10,88  0,8716
3.5.6. Van Krevelen metodu
Poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin termal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesinde diger yontemlerden elde edilen sonuglarin test edilmesi ve dogrulanmasi

amaciyla Van Krevelen metodu [48] da kullanildi. Her bir nanokompozit 6rnegi i¢in kati

hal bozunma tepkime mekanizmasina karsilik gelen aktivasyon enerji ve lineer regrasyon

degerleri elde edilen dogru denklemlerin egimlerinden belirlendi ve sonuglar Tablo 3.(20-

22)’de listelendi.
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Tablo 3.20. Van Krevelen Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:2% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak

mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 24,04 0,9952 23,57 0,9978 27.47 0,9992 26.80 0,9997
A; 14,56 0,9952 14,21 0,9978 16,79 0,9992 16,31 0,9997
Ay 9,82 0,9952 9,53 0,9978 11,45 0,9992 11,07 0,9997
R, 48,87 0,9938 48,07 0,9968 55,46 0,9986 54,28  0,9994
R, 50,66 0,9945 49.84 0,9973 57,46 0,9990 56,24  0,9996
R; 51,26 0,9948 50,43 0,9975 58,14 0,9991 56,91 0,9996
D, 102,14  0,9938 100,66 09968 11549 09986 113,22  0,9994
D, 104,50 0,9943 102,98 09971 118,13 0,9989 115,81 0,9996
D; 106,94  0,9948 105,37 09975 120,85 0,9991 11847 0,9996
D, 105,31  0,9944 103,77 09972 119,04 09989 116,70  0,9996
F, 52,49 0,9952 51,64 0,9978 59,51 0,9992 58,25  0,9997
F, 3,01 0,9928 2,79 0,9884 3,73 0,9833 3,47 0,9790
F; 10,43 0,9928 10,09 0,9884 12,03 0,9833 11,60  0,9790
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Tablo 3.21. Van Krevelen Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:4% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak

mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 26.71 0,9987 28,64 0,9997 31,83 0,9997 30,10 0,9999
A; 16,32 0,9987 17,56 0,9997 19,67 0,9997 18,51 0,9999
Ay 11,12 0,9987 12,02 0,9997 13,59 0,9997 12,71 0,9999
R, 53,94 0,9979 57,67 0,9993 63,73 0,9999 60,49  0,9999
R, 55,89 0,9984 59,74 0,9996 66,00 0,9999 62,66 1,0000
R; 56,56 0,9985 60,44 0,9996 66,77 0,9998 63,39  0,9999
D, 112,35 0,9979 119,92 09993 132,12 0,9999 125,66  0,9999
D, 114,92 0,9982 122,66 09995 135,11 0,9999 128,52  1,0000
D; 117,58  0,9985 125,48 09996 138,19 0,9998 131,46  0,9999
D, 115,81 0,9983 123,60 09995 136,14 0,9999 129,50 1,0000
F, 57,89 0,9987 61,87 0,9997 68,32 0,9997 64,87  0,9999
F, 3,62 0,9859 4,01 0,9811 4,74 0,9720 4,29 0,9748
F; 11,72 0,9859 12,61 0,9811 14,14 0,9720 13,26 0,9748
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Tablo 3.22. Van Krevelen Metoduna gore poli(DPMA)/OMMT:7% nanokompozitinin
aktivasyon enerjileri

g(a) 5 °C/dak 10 °C/dak 15 °C/dak 20 °C/dak
mekanizmasi Ea r Ea r Ea r Ea r
A, 32,53 0,9999 35,66 0,9999 36,64 0,9986 33,89  0,9978
A; 20,16 0,9999 22,20 0,9999 22,84 0,9986 20,99  0,9978
Ay 13,98 0,9999 15,47 0,9999 15,94 0,9986 14,54  0,9978
R, 64,95 0,9996 70,94 0,9997 72,87 0,9992 67,75  0,9986
R, 67,27 0,9998 73,46 0,9998 75,43 0,9989 70,14 0,9983
R; 68,05 0,9998 74,32 0,9999 76,30 0,9988 70,95  0,9981
D, 134,48 0,9996 146,61 09997 150,50 0,9992 140,31 0,9986
D, 137,53  0,9997 149,93  0,9998 153,88 0,9990 14347 0,9984
D; 140,68  0,9998 153,35 0,9999 157,37 0,9988 146,72  0,9981
D, 138,58  0,9998 151,07 0,9998 155,05 0,9990 144,55 0,9983
F, 69,64 0,9999 76,04 0,9999 78,06 0,9986 72,60  0,9978
F, 5,02 0,9794 5,72 0,9790 5,86 0,9643 5,11 0,9618
F; 14,61 0,9794 16,15 0,9790 16,49 0,9643 15,03 0,9618
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Sekil 3.15. Poli(DPMA)/OMMT:2% nanokomporziti i¢in Coats Redfern metoduna gére
muhtemel D; mekanizmalari: a) 5, b) 10, ¢) 15, d) 20 °C/dak
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Sekil 3.17. Poli(DPMA)/OMMT: 7% nanokomporziti i¢in Coats Redfern metoduna gére
muhtemel D; mekanizmalari
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4. TARTISMA VE SONUC

Pirazol gruplu polimerlerin, 6zellikle pirazol yan gruplu metakrilat polimerlerin
sentezine yonelik calismalar oldukga sinirlidir. Literatiir bilgimiz dahilinde, pirazol siklik
polimer/silikat nanokompozitlerin sentezine ve ayrica bunlarin 6zellikle de termal
bozunma kinetiginin arastirildigi calismalar maalesef literatiirde goriilmemektedir. Bu
kapsamda, mevcut calismanin temel amaci, fakli oranlarda organokil takviyesi ile elde
edilen yeni pirazol polimer matriksli poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin
hazirlanmasin1 ve kil ilavesine bagli olarak nanokompozitlerin morfolojisi, termal
ozellikleri ve kinetiksel parametreler iizerindeki degisimi irdelemektir. Nanokompozit
malzemelerin termal davranisi termogravimetrik analiz yontemi (TGA) kullanilarak
belirlenmigstir. Ayrica literatiirde bulunan farkli kinetik yontemler kullanilarak
malzemelerin termal bozunma kinetigi detayli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar
katkilandirilan kil oraniyla nanokompozitlerin termal stabilitesi ve ayrica termal bozunma
aktivasyon enerjileri arasinda pozitif bir korelasyon oldugunu gostermistir.

Bu ¢ergevede, pirazol tiirevli bir monomer olan 1,3-difenil-1H-pirazol-5-il
metakrilat (DPMA) monomerinin sentezi onceki ¢alismamiz kapsaminda bir seri benzer
deneysel prosediirler takip edilerek yeniden basarilmistir [39]. Bu amagla, ilk olarak, 1,3-
difenil-5-pirazolon bilesigi sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sekil 3.1a, 1,3-difenil-5-
pirazolon bilesiginin FTIR spektrumunu gostermektedir. Bu spektrumda gézlemlenen en
karakteristik absorpsiyon bantlart: aromatik C-H gerilmesi (3067 — 3044 cm™), alifatik C-
H gerilmesi (2956 - 2911 cm’), pirazolon C=0 gerilmesinden (1699 cm™)
kaynaklanmaktadir. Pirazol tiirevli metakrilat monomeri olan DPMA monomerinin FTIR
spektrumu Sekil 3.1b’de gosterilmistir. Bu spektrumda, aromatik ve alifatik C-H
gerilmelerinin sirasiyla 3085 — 3036 cm’ ve 2987 — 2903 cm’de soguruldugu
gozlemlenmistir. Diger 6nemli sogurum bantlar1 ise metakrilat ester C=0O gerilmesi i¢in
1744 cm'l, alifatik C=C gerilmesi i¢in 1635 cm'l, aromatik C=C gerilmesi i¢in 1596 cm'l, -
COC- gerilmesi i¢in 1109 cm™’de gozlemlenmistir. Sekil 3.lc, poliDPMA)'m FTIR
spektrumunu gostermektedir. Bu sekilde en belirgin degisiklik, monomer biriminde yer
alan vinil grubundaki C=C gerilmesi i¢in karakteristik olan ve 1635 cm™ bandinda gériilen
sinyalin polimerizasyon neticesinde kaybolmasidir. Bu absorbansin kaybolmasi,
polimerizasyonun gergeklestiginin en bariz kanmitidir, dolayisiyla polimerizasyonun

gerceklestigi FTIR teknigi ile kolayca tespit edilmistir [49].
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Tim bilesiklerin spektral karakterizasyonu ayrica 'H-NMR teknigi ile de
basarilmistir. Sekil 3.2(a-c), bu bilesiklere ait 'H-NMR spektrumlarin1  gdstermektedir.
1,3-difenil-5-pirazolon bilesigi i¢in kaydedilen spektrumda (Sekil 3.2a), 7.4 ppm — 8.1 ppm
araligindaki ¢oklu (multiplet) sinyaller fenil halkalar1 protonlarindan ve ayrica 3.8 ppm’de
gozlemlenen singlet ise pirazolon halkasindaki protonlardan kaynaklanmaktadir. Sekil
3.2b, pirazol tiirevli DPMA monomerine ait 'H-NMR spektrumunu gostermektedir. Bu
spektrumda, 1,3-difenil-5-pirazolon bilesigindeki pirazolon halkasindaki mevcut
tautomerlesmeden dolayr ve sonrasinda metakril grubunun bu taoter molekiiliine
baglanmasi neticesinde, pirazol halkasindaki protonlar tek protona diismiis; bu protonda
diisiik kimyasal kayma bdlgesinde yani 6.8 ppm’de singlet olarak rezonansa girmistir.
Fenil halkasindaki protonlarin konumu 6nemli 6l¢iide degismemistir ve 7.4 ppm — 8.0
ppm’de sinyal vermistir. Metakrilat grubunun pirazol molekiiliinde oldugunu kanitlayan
yeni sinyaller olan 5.8 ppm ve 6.4 ppm gdzlemlenen iki singlet sinyali vinil grubundaki
metilen protonlarina atfedilmistir. Ayrica, 2.0 ppm'de ii¢ protona karsilik gelen singlet
sinyali, vinil grubuna bitisik metil protonlar ic¢in karakteristiktir. Poli(DPMA)
homopolimerinin "H-NMR spektrumu Sekil 3.2¢'de gosterilmistir. DPMA monomeri i¢in
en onemli iki karakteristik sinyal olan 5.8 ppm ve 6.4 ppm sinyalleri, polimerizasyonla
beraber kaybolmustur. Bu sinyaller yeni bir sinyal grubu olarak 1.8 ppm kimyasal kayma
bolgesine degismis ve polimer ana zincirindeki metilen protonlart olarak gézlemlenmistir.
Metakrilat metil protonlari da 0.8 ppm’de rezonans olmustur. 6.6 ppm'deki sinyal pirazol
halkasindaki protona ve 7.7 ppm — 6.8 ppm sinyalleri de fenil halkasindaki protonlara
atfedilmistir [39].

Mevcut calismamizda, pirazol tiirevli polimer kil nanokompozitlerinin
poli(DPMA)/OMMT(2-7%) sentez ve karakterizasyonu ilk olarak rapor edilmistir. Bu
nanokompozitler yerinde polimerizasyon teknigi kullanilarak farkli  oranlarda
organomodifiye kil (OMMT) katkilandirilmasiyla Sekil 2.3°de gosterildigi gibi bir seri
deneysel prosediir takip edilerek hazirlanmistir. Nanokompozitlerin ve bu amagla
kullanilan girdilerin spektral karakterizasyonunda FTIR teknigi kullanilmistir.

Sekil 3.3a, dogal montmorillonit kilinin (Na-MMT) FTIR spektrumunu
gostermektedir. Bu spektrumda gozlemlenen en karakteristik absorpsiyonlar: 3624 cm’™
(O-H gerilmesi), 1024 cm™ (Si—O gerilmesi), 916 cm™ (Al-OH deformasyonu) ve 623 cm’
' (AI-O-Si deformasyon) bantlarma karsihiktir [50]. VHAC organomodifye edici ajanin
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FTIR spektrumu, Sekil 3.3b'de gosterilmistir. Bu spektrumdaki absorpsiyonlar 3086-2850
cm™ (aromatik ve alifatik C-H gerilmesi), 1630 cm™ (alifatik C=C gerilmesi), 1612 cm
(aromatik C=C gerilmesi) olarak kaydedilmistir [28]. Organomodifiye kilin (OMMT)
FTIR spektrumunda (Sekil 3.3c), hem saf Na-MMT kilinden (5zellikle 3603 cm™, 1014
cm™ bantlar)) hem de VHAC modifiye edici ajandan (3086-2850 cm™, 1630 cm™, 1612
cm™ bantlar1) kaynaklanan iki sinyal grubu mevcuttur. Bu sonug, VHAC ve Na-MMT
arasindaki  katyon degisiminin iyi diizeyde gergeklestigini  ve  dolayisiyla
organomodifikasyon isleminin basariyla sonuclandigimi gostermektedir [29,51]. Polimer
kil nanokompozitlerin spektral karakterizasyonu da FTIR teknigi ile gergeklestirilmistir.
Ancak, burada yalnizca poli(DPMA)/OMMT:%7) nanokompozitin FTIR spektrumu
tartistlmistir (Sekil 3.3d). Diger nanokompozitlerin FTIR spektrumlari da gosterilen bu
spektruma benzer oldugundan ve yaklasik ayni bolgelerde sogurumlar gosterdiginden diger
spektrumlart tekrar tartismaya gerek doyulmamustir. Katkisiz polimere atfedilen
absorpsiyon bantlari (aromatik ve alifatik C-H gerilmesi i¢in 3106-2856 cm™, ester
karbonil gerilmesi icin 1765 cm™, aromatik C=C gerilmesi i¢in 1595 cm™, -COC- gerilme
icin 1073 cm™) ve ayrica organokil birimlerinden kaynakli absorpsiyonlar (6zellikle Si-O
gerilmesi i¢in 1027 cm’ ve AI-OH deformasyonu i¢in 912 cm'l), poli(DPMA)/OMMT:%7
nanokompozitin FTIR spektrumunda agikca goriilmektedir (Sekil 3.3d). Bu sonuglar,
organomodifiye kilin polimer matriks i¢inde var oldugunu kuvvetle 6nermektedir [52].
Polimerdeki kil dagiliminin morfolojisi, kil galerilerinin d-araligima bagli olarak
XRD analizi ile kolayca belirlenebilir. Polimer matriks i¢inde kil dispersiyonu genellikle
iki sekilde meydana gelir; biri interkalasyon tip, digeri ise exfoliye tip dispersiyondur [53].
Interkale (aralanmis) tip dispersiyon durumunda, nanokompozitlerde bulunan kil
galerilerinin d-aralig1 (dgo;) saf kilin degerinden daha genistir, 6te yandan, XRD egrilerinde
2-teta ac1 bolgesinde herhangi bir pik noktasi goriilmezse dispersiyon exfoliye tip yani
tamamen dagilmis tip olur [54]. Nanokompozitlerin XRD egrileri Sekil 3.4(a-e)'de
gosterilmistir. Saf Na-MMT kilinin kirmmim piki (Sekil 3.4a) yaklasik 9.9°'dir ve bu deger
0.89 nm'lik bazal galeri araligina karsilik gelmektedir. Bu kirmim agisi, katyon degisim
islemi ile daha diisiik degerlere degismistir. Sekil 3.4b, organomodifiye OMMT Kkilinin
XRD egrisini gostermektedir. Bu egride, 3.8° ve 8.7° ac1 degerlerinde iki kirinim piki
goriilmektedir. Organomodifiye OMMT kil galerilerinin bazal araligi, saf MMT
kilinkinden daha genistir, bu da VHAC organo modifiye edici ajanin kil galerileri arasina
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girdigini yani organomodifikasyon igleminin basarildigini kanitlamaktadir [29]. Sekil
3.4(c-e)’den goriilebilecegi gibi, tiim polimer/kil nanokompozitlerin XRD egrilerinde 3
teta — 10 teta ag1 araliginda OMMT'den kaynaklanan tiim pikler yok olmustur. Bu sonuglar,
poli(DPMA)/OMMT:%2-7 nanokompozitlerindeki OMMT organokil katmanlarinin
tamamen ve rastgele dagildigini yani nanokompozitlerin exfoliye tip dagilim sergiledigini
giiclii bir sekilde desteklemektedir [29,52].

Nanokompozit Orneklerinin termal davraniglari termogravimetrik analiz (TGA)
yontemi ile incelenmistir. 10 °C/dak 1sitma hizindaki TGA termogramlari, organokilin
mevcut nanokompozitlerin ve saf poliDPMA) polimerinin termal davraniglar iizerindeki
etkisini karsilastirmak i¢in secilmistir. Bu termogramlar Sekil 3.5'de karsilagtirilmali olarak
verilmistir. Ilave olarak, Tablo 3.4 poli(DPMA)OMMT nanokompozitlerin termal
stabilitelerinin polimer matrisine organokil yiiklenmesi neticesinde Onemli diizeyde
degisim sergiledigini gostermektedir. Karsilastirma amaciyla 10 °C/dak 1sitma hizi ve
ayrica %S5 kiitle kayb1 secildiginde, katkisiz poli(DPMA) homopolimerinin ve ayrica %2,
%4 ve %7 oranlarindaki OMMT katkili nanokompozitlerin baslangi¢c bozunma sicakliklari
sirastyla 243.29 °C, 257.14 °C, 270.32 °C ve 278.14 °C olarak olgiilmiistiir. TGA
sonuclari, kil miktar1 ile bozunma sicakligi arasinda pozitif bir korelasyon oldugunu
gostermektedir. Poli(DPMA)/OMMT:%?2-7 nanokompozitlerin termal stabiliteleri katkisiz
poli(DPMA) homopolimerinden yaklasik 14 °C - 35 °C daha yiiksek ¢ikmistir. Elde edilen
sonuglar literatiir ile uyumludur. Buna yonelik kisaca iki 6rnek vermek gerekirse; daha
onceki calismalarimizdan birinde [50], bir seri kumarin siklik polimer/montmorillonit
temelli nanokompozitler hazirlanmis ve hazirlanan bu nanokompozitlerdeki kil katkisi
%1°den %5’e ¢ikartildiginda saf kumarin polimerine gore termal stabilitelerin 9 - 17 °C’lik
bir artisin varligi tespit edilmistir. Baska bir calismada ise Krishna ve Pugazhenthi [52]
polistiren-organosilikat bazli nanokompozitleri hazirlamis ve ayrica bu nanokompozitlerin
termal kararliliklarinin, katkisiz polistirenden 17 °C daha yiiksek oldugunu rapor etmistir.

Poli(DPMA)/OMMT:%?2-7 nanokompozitlerin belirtilen 1sitma periyotlarindaki
TGA egrileri Sekil 3.(6-8)'de, termal karakteristikleri ise sirasiyla Tablo 3.(5-7)'de
Ozetlenmistir. Bu sekil ve tablolardan goriildiigii gibi, tiim nanokompozitler i¢in termal
bozunma sicakliklar1 ve 1sitma hizlar arasinda pozitif bir varyasyon vardir. Isitma hizina
bagli olarak poli(DPMA)/OMMT:%2 nanokompozitin termal bozunma sicakligi 246.85

°C'den 280.23 °C'ye artis gostermistir. Bu davramis, poli(DPMA)/OMMT:%4
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nanokompoziti i¢in 256.33 °C'den 286.35 °C'ye ve son olarak poli(DPMA)/OMMT:%7
nanokompoziti i¢in 261.24 °C'den 292.26 °C'ye degismistir. Literatlirde pek ¢ok polimerik
sistem ic¢in artan 1sitma hizina bagli olarak bozunma sicakliklarinin daha yiiksek
sicakliklara degistigi goriilmektedir [39,49,55].

Genel olarak, polimerik sistemlerin termal bozunma kinetigi incelendiginde,
bozunma prosesinin sigmoidal veya yavaglama proseslerinden biriyle ilerledigi
gorilmektedir. Bu bozunma mekanizmalarin1 saptamak icin literatiirde iyi bilinen ve
termal bozunma mekanizmalar1 i¢in farkli donilisimlerde oOnerilen bazi integral
fonksiyonlar  yaygmn olarak  kullanilmaktadir  [39,49,56]. Bu mekanizmalar
termogravimetriye uygulayarak, polimerik malzemelerin termal bozunma mekanizmalari
veya muhtelif kinetik parametreleri basariyla belirlenebilir [57]. Bu c¢ergevede,
poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin termal bozunma kinetigi literatiirde daha
onceden rapor edilmis kinetik modeller kullanilarak dinamik deneylerle incelenmistir.

Bu kinetik modellerden Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger modelleri diger
yontemlerden farklilik gostermektedir. Zira bu yontemler proses sirasinda reaksiyon
mertebesi ve bozunma mekanizmasi bilgisi gerektirmez. Dolayisiyla aktivasyon enerjisinin
belirlenmesinde dogrudan kullanilabilir. Flynn-Wall-Ozawa yontemi asagidaki denklemle
ifade edilir:

logp =10g[§?T§R] -2.315- % 0
burada g(a): integral fonksiyon, B: 1sitma hizi, A: {istel faktor, E: aktivasyon enerjisi, R:
ideal gaz sabiti ve T: sicakliktir. logB degerlerine karsi 1000/T degerlerinin grafige
alinmasi sonrasi elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enetjisi, E, belirlenebilir. Tiim
nanokompozitler i¢in bu metoda gore elde edilen dogrular sirasiyla Sekil 3.(9-11)’de
verilmistir. Her bir 1sitma hizi i¢in %7, %9, %11, %13, %15, %17, %19 doniistimlerindeki
ayrisma sicakliklar1 6l¢lilmiis ve Esitlik 1'e uyarlanarak aktivasyon enerjileri ve lineer
regresyon degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Sekillerdeki tiim dogrular neredeyse birbirine
paraleldir. Bu durum ve yiiksek lineer regresyon degerleri, bu yontemin nanokompozitlerin
aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasinda giivenilir oldugunu gostermektedir. Her bir
poli(DPMA)/OMMT nanokompoziti i¢in termal bozunma aktivasyon enerji degerleri

yukaridaki analiz edilen doniisiimlerde sirasiyla Tablo 3.(8-10)'da verilmistir. Daha 6nceki
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calisgmamizda bu metoda gore poli(DPMA) homopolimerinin ortalama aktivasyon
enerjisinin  79.49 kJ/mol oldugunu bildirmistik [39]. Oysaki, mevcut tezde katkisiz
poli(DPMA) polimer igerisine kil yliklenmesine bagli olarak aktivasyon enerji degerlerinde
onemli bir artis gézlenmistir. %2, %4 ve %7 kil takviyeli nanokompozitlerin enerjileri
sirastyla 88.69, 109.50 ve 103.11 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Poli(DPMA)/OMMT
nanokompozitlerinin termal bozunmaya karsi katkisiz poli(DPMA)'dan 6nemli odlgiide
daha direngli oldugu goriilmektedir.

Kissinger yontemi, reaksiyon derecesinden bagimsiz olarak aktivasyon enerjisini

belirlemenin bir bagka yontemidir. Bu yontem asagidaki denklemi kullanir:

1n(TZi )={1nAE—R + Ll - amax)”'l:]} -
2)

burada Ty,ax: maksimum reaksiyon hizindaki sicaklik, omax: Tmax sicakligindaki maksimum
doniisiim, n: reaksiyon derecesidir. T, degerleri tiirev termogravimetrisinden (DTG)
Olctilmiistiir. 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarindaki Tp.x degerleri; %2 OMMT
nanokompozit i¢in sirastyla 257.20 °C, 268.88 °C, 277.22 °C ve 287.08 °C olarak; %4
OMMT nanokompozit i¢in sirastyla 274.10 °C, 278.76 °C, 286.93 °C ve 289.53 °C olarak;
%7 OMMT nanokompozit i¢in sirasiyla 276.82 °C, 294.59 °C, 300.83 °C ve 306.03 °C
olarak oOl¢iilmiistiir. Tiim nanokompozitler i¢in DTG sonuglar1 1sitma hizindaki artisa baglh
olarak Ty sicakliklarinda da bir artisin varligini dogrulamaktadir. Kissinger yontemi,
In(B/T?max) degerlerine karsi 1000/ Tpay degerlerinin grafige gegirilmesini baz almaktadir ve
aktivasyon enerjisi bu grafikteki dogrunun egiminden hesaplanmaktadir. Kissinger
yontemine gore ¢izilen grafikler her bir nanokompozit 6rnegi i¢in sirasiyla Sekil 3.(12-
14)’de gosterilmistir. Poli(DPMA)/OMMT nanokompozit oOrnekleri i¢in hesaplanan
aktivasyon enerjileri: %2, %4 ve %7 kil iceren nanokompozitler icin sirasiyla 106.92
kJ/mol, 121.70 kJ/mol ve 114.34 kJ/mol degerlerine karsiliktir. Bu degerler Flynn-Wall-
Ozawa sonuglarini desteklemektedir ve birbirine yakin diizeydedir.

Genel olarak, malzemelerin termal bozunma kinetik analizinde, termal ayrisma
mekanizmasini belirlemek amaciyla kullanilan tiim g(a) integral fonksiyonlar1 reaksiyon
mertebesine baglidir. Bu nedenle, bozunma siireclerini takip etmek icin reaksiyon
mertebesinden bagimsiz uygun bir kinetik yontem kullanilmalidir. Bu amagla, Ozawa
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yontemi referans yontem olarak yaygin olarak tercih edilmektedir ve yiiksek dogrulukta
sonuclar verebilmektedir [57]. Buna gore, Coats Redfern, Tang, Madhusudanan ve Van
Krevelen yontemlerine gore her bir mekanizma i¢in bozunma enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir
ve referans yontem ile karsilagtirilir. Referans yonteme en yakin aktivasyon enerjisine
karsilik gelen mekanizma, bozunma mekanizmasi olarak kabul edilmektedir [29,49,56]. Bu
yontemler kisaca asagidaki esitlikleri ve hesaplama prosediirlerini takip eder.
Coats Redfern yontemi asagidaki denklemi kullanir:
n&? - o~ &
3)

Bu yonteme gore her bir g(a) mekanizmasi igin ln[g((x)/Tz] ve 1000/T degerlerinin grafigi
cizilir ve elde edilen dogrularin egimlerinden aktivasyon enerjileri belirlenir.

Diger bir yontem olan Tang yontemi su sekilde ifade edilir:

In ﬂ = |m “4E +3.63504095 - 1.89466100 InE | - 1.00145033E—
PR RT

Tl.89466100

(4)

Tang metoduna gére her g(a)) fonksiyonu igin aktivasyon enerjisi, In[g(ar)/T' #4619

ve
1000/T grafiklerinin egimlerinden belirlenir.

Madhusudanan yontemi asagidaki denklemi kullanir:

Q,
(A I:hl AE | 3972050 - 1.921503 lnE:I - 1.000955716 £—
T1.921503 ﬂR RT

()

Bu yonteme gore In[g(a)/T' """

] ve 1000/T grafikleri her mekanizma icin ayr1 ayri
grafige alinir ve elde edilen dogrularin egimleinden aktivasyon enerjileri hesaplanir.
Son bir yontem olarak Van Krevelen yontemi kullanilmistir ve bu yontem asagidaki

denklemle Onerilmistir:

log g(e) = logB + (lf_T + 1) logT

(6)
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burada Tr: referans sicaklik - Ty« degerleri olarak kullanilir. Aktivasyon enerjileri her g(a)
mekanizmasi i¢in log g(a)'ya karsi logT grafiklerinin e§iminden hesaplanir.

Bu ¢alismada, poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerin kinetik mekanizmalarini
saptamak amaciyla Flynn-Wall-Ozawa yonteminden elde edilen aktivasyon enerji degerleri
referans alinarak her bir g(a) mekanizmasina karsilik gelen aktivasyon enrjileri belirlendi.
Bu amagla, ilk olarak Coats-Redfern yontemi kullanilarak %7 - %19 doniigiim araligindaki
her bir 1sitma hizi i¢in ayrintili kinetik analiz gerceklestirildi. Tablo 3.(11-13), belirtilen
kosullar altinda Coats Redfern kinetik yontemine gore hesaplanan tiim nanokompozitlerin
(%2, %4, %7 OMMT) aktivasyon enerjilerini gdstermektedir. Integral fonksiyonlarin
(g(a)) analizi neticesinde tiim poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerinin aktivasyon
enerjilerinin Flynn-Wall-Ozawa sonuglarina en yakin mekanizmalar olan, 6zellikle, D, —
yavaslama tipi  mekanizmalar aracilifiyla ilerledigi  sonucuna = varilmustir.
Poly(DPMA)/OMMT:%2 nanokompozitinin 10 °C/dak 1sitma hizinda D; mekanizmasina
karsilik gelen aktivasyon enerjisi 100.44 kJ/mol’diir (Tablo 3.11). Bu deger, aym
nanokompozit i¢in Flynn-Wall-Ozawa yonteminden tespit edilen 88.69 kJ/mol degerine en
yakin olamidir. Diger 1sitma hizlar1 ve D, mekanizmalar1 i¢in de benzer sonuglar
belirlenmistir. 10 °C/dak 1sitma hizinda D; mekanizmasi i¢in belirlenen bu deger Flynn-
Wall-Ozawa yontemine en yakin oldugundan, %2 OMMT katkil1 nanokompozitin en olasi
bozunma mekanizmasinin D; mekanizmasi yani tek boyutlu difiizyon tipi yavaslama
mekanizmasidir. Ote yandan, Tablo 3.12, poli(DPMA)/OMMT:%4 nanokompozit igin
kaydedilen sonuglar1 gostermektedir; burada, 5 °C/dak 1sitma hizinda, D; mekanizmasi i¢in
elde edilen 112.80 kJ/mol enerji degeri Flynn-Wall-Ozawa yontemi ile olduk¢a uyumludur
(E=109.50 kJ/mol). Poli(DPMA)/OMMT:%7 nanokompozit i¢in Tablo 3.13'den elde
edilen sonuglar, bu nanokompozitin de diger nanokompozitler gibi ayni bozunma
mekanizmasini takip ettigini géstermektedir. Zira, D; mekanizmasi i¢in aktivasyon enerjisi
degeri 133.06 kJ/mol olarak hesaplanmistir ki bu deger %7 kil katkili nanokompozit i¢in
Flynn-Wall-Ozawa yonteminden elde edilen degere (E=103,11 kJ/mol) en yakin olanidir.
Tablo 3.(11-13) detayli olarak incelendiginde, belirtilen 1sitma hizlar1 ve D, mekanizmalari
icin tim nanokompozitlerin lineer regresyon degerlerinin ¢ok iyi seviyelerde (en diistik
deger %2 OMMT igin 0,9975°dir) oldugu goriilmektedir. Ozetle, Coats Redfern ydntemine
gore, tim nanokompozitlerin termal bozunma mekanizmasinin D; yavaslama tipi - tek
boyutlu difiizyon mekanizmasini giiglii bir sekilde takip ettigini géstermistir.
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Coats Redfern yonteminden elde edilen sonuglar1 dogrulamak i¢in bagka bir kinetik
yontem olan Tang yontemi kullanildi. Bu yonteme gore diger tiim mekanizmalar arasinda
Ozellikle D, mekanizmalar1 dikkat ¢ekmektedir. Tablo 3.(14-16), Tang yontemine gore
elde edilen kinetik sonuclar1 gostermektedir. Tiim bu D, mekanizmalarinin i¢inde D,
mekanizmalari, tiim nanokompozitler i¢in Flynn-Wall-Ozawa yonteminden elde edilen
sonuclar ile uyumludur. %2 katkili nanokompozit i¢in, 10 °C/dak 1sitma hizinda D,
mekanizmasina karsilik gelen enerji degeri yiiksek regresyon degeri (R=0.9975) ile E =
100.79 kJ/mol'diir. Ayrica, tablolarin analizinden %4 ve %7 katkili nanokompozitler i¢in
optimum 1sitma hizinin 5 °C/dak oldugu goriilmektedir. Bu iki nanokompozitin belirtilen
optimum 1sitma hizindaki ve Flynn-Wall-Ozawa yontemine en yakin enerji degerleri D,
mekanizmasi igin sirastyla 115.12 kJ/mol (R=0,9985) ve 133.36 kJ/mol (R=0,9998)'dir.
Tang yontemi, poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerin termal ayrisma mekanizmalariin
D; mekanizmasi yoluyla ilerledigini dogrulamaktadir.

Ote yandan, Tablo 3.(17-19) farkl 1sitma hizlarinda Madhusudanan yontemine gére
tiim nanokompozitlerin aktivasyon enerjilerini 6zetlemektedir. Ozellikle D; mekanizmalar
icin aktivasyon enerjileri, yukarida bahsedildigi gibi Flynn-Wall-Ozawa yontemi ile
uyumludur. %2, %4 ve %7 kil katkili nanokompozitler i¢in bu degerler sirasiyla 100.71
kJ/mol (10 °C/dak, R=0.9975), 113.06 kJ/mol (5 °C/dak, R=0.9985) ve 133.30 kJ/mol (5
°C/dak, R=0.9998) olarak belirlenmistir. Yukarida belirtilen her iki ydntem gibi
Madhusudanan yontemi de poli(DPMA)/OMMT nanokompozitlerin termal bozunma
mekanizmalarinin D; mekanizmasi oldugunu gostermektedir.

Son bir yontem olarak Van Krevelen yontemi kullanilmistir. Elde edilen kinetik
veriler Tablo 3.(20-22)’de Ozetlenmistir. Tiim mekanizmalar arasinda 6zellikle D,
mekanizmasinin aktivasyon enerji degerlerinin referans metot olarak kabul edilen Flynn-
Wall-Ozawa metodundan elde edilen aktivasyon enerji degerleriyle en iyi uyumun
gozlendigi mekanizma oldugu gorilmektedir. %2, %4 ve %7 OMMT takviyeli
nanokompozitlerin D; mekanizmasi i¢in belirlenen enerji degerleri sirastyla 100.66 kJ/mol
(10 °C/dak, R=0.9968), 112.35 kJ/mol (5 °C/dak, R=0.9979) ve 134.48 kJ/mol (5 °C/dak,
R=0.9996) olarak belirlenmistir. Reaksiyon mekenizmasini belirlemek amaciyla kullanilan
tim kinetik modellerden elde edilen sonuclara ek olarak, Van Krevelen modeli de
poliDPMA)/OMMT nanokompozitlerin termal bozunma mekanizmalarimin D,

mekanizmasi oldugunu desteklemektedir [58].
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Sonug olarak, tiim kinetik modeller, pirazol yan grup tasiyan polimer/silikat
nanokompozitlerin [poli(DPMA)/OMMT:%2-7] termal bozunma mekanizmasinin D; tek

boyutlu difiizyon tipi yavaslama mekanizmasi lizerinden ilerledigini géstermistir.
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