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Bu ¢alismada, 2,2,2-trifloroetil metakrilat (TFEMA) ve N-vinil karbazol (NVC)

iceren bir kopolimer, serbest radikal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Elde
edilen P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin yapisal karakterizasyonu, proton niikleer
manyetik rezonans ("H-NMR) ve Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)
teknikleriyle gerceklestirilmig; bilesim orani 'H-NMR  spektrumlari  yardimiyla
hesaplanmistir. Kopolimerin, agirlikca %5 ve %10 oranlarinda grafit ilavesiyle
kompozitleri hazirlanmis ve bu yapilarin termal Ozellikleri karsilagtirmali olarak
incelenmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA)
sonuglarina gore, kopolimerin camsi gegis sicakliginin, N-vinil karbazol birimlerinin
artisina bagh olarak yiikseldigi gdzlemlenmistir. Ote yandan, grafit katkisiyla iki farkli
bilesimde hazirlanan kompozitlerin cams1 gecis sicakliklarin, saf kopolimere kiyasla
azaldig1 belirlenmistir.
P(TFEMA-ko-NVC) kopolimeri ve %10 grafit igeren kompozitinin termal bozunma
kinetikleri, Flynn—-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) yontemleri
kullanilarak TGA verileri iizerinden hesaplanmistir. FWO ve KAS yontemlerine gore,
calisilan kopolimerin aktivasyon enerjileri sirasiyla 278,925 kJ/mol ve 282,52 kJ/mol;
%10 kompozitinin ise 261,53 kJ/mol ve 264,23 kJ/mol olarak bulunmustur. Ayrica,
kopolimer ve grafit katkili kompozitlerin dielektrik davramiglart farkli frekanslarda
incelenmis; grafit oranindaki artiga bagli olarak, kompozitlerin dielektrik sabitinin arttig1
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: 2,2 2-trifloroetil metakrilat, Grafit, Kompozit, Termal ve
dielektrik 6zellik




ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 2,2,2-TRIFLUOROETHYL
METHACRYLATE / N-VINYLCARBAZOLE COPOLYMER AND
INVESTIGATION OF THE THERMAL AND DIELECTRIC BEHAVIORS OF ITS
GRAPHITE-REINFORCED COMPOSITES

Merve YILMAZ
Department of Chemistry
Adiyaman University, Graduate Education Institute, September /2025, Page:55
Supervisor: Prof. Dr. Gamze BARIM

In this study, a copolymer containing 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate (TFEMA) and

N-vinyl carbazole (NVC) was synthesized using the free radical polymerization method.
The structural characterization of the obtained P(TFEMA-co-NVC) copolymer was
performed using proton nuclear magnetic resonance (‘H-NMR) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) techniques; the composition ratio was calculated using 'H-
NMR spectra. Composites were prepared by adding graphite at 5% and 10% by weight to
the copolymer, and the thermal properties of these structures were examined
comparatively. According to thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal
analysis (DTA) results, it was observed that the glass transition temperature of the
copolymer increased with the increase in N-vinyl carbazole units. On the other hand, it was
determined that the glass transition temperatures of the composites prepared with graphite
additions in two different compositions decreased compared to the pure copolymer.
The thermal decomposition kinetics of the P(TFEMA-co-NVC) copolymer and the
composite containing 10% graphite were calculated using TGA data via the Flynn—Wall-
Ozawa (FWO) and Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) methods. According to the FWO
and KAS methods, the activation energies of the copolymer studied were found to be
278.925 kJ/mol and 282.52 kJ/mol, respectively, those of the composite containing 10%
graphite were 261.53 kJ/mol and 264.23 kJ/mol, respectively. Additionally, the dielectric
behavior of copolymer and graphite-reinforced composites was investigated at different
frequencies; it was found that the dielectric constant of the composites increased with an
increase in the graphite content.

Keywords: 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate, Graphite, Composite, Thermal and
dielectric properties
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1. GIRIS

Insanoglu var oldugu giinden beri gerek dogal gerekse sentetik polimer malzemeler
yasamlarinin ayrilmaz birer pargas1 olmustur. Ozellikle son yiizyilda gelismeye baslayan
polimer teknolojisiyle polimerler; sagladiklari ¢esitli yonleri ve kullanim alanlariyla insaat,
saglik, ulasim, elektronik gibi yasamin pek c¢ok alanini etkilemekte ve yasamimizi
sekillendirip kolaylastirmaktadir [1].

Polimerler; yiiksek dayaniklilik, mekanik kuvvetleri, iyi dielektrik ozellikleri ve
tiretimdeki ekonomik avantajlar1 nedeniyle pek ¢ok alanda kullaniimaktadir [2].

Polimer kompozitler; giines pilleri, yakit hiicreleri, enerji toplama cihazlari,
havacilik, 3D yazdirma, su aritma ve akilli tekstiller gibi cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadir [3,4].

Polimer malzemelerin sertlik ve diisiik dayanim gibi mekanik 6zelliklerindeki
islevsel sinirlamalar bu malzemelerin performansini artirma ihtiyacint dogurmustur. Bu
ihtiyag, polimer kompozitlerin iiretilmesine neden olmustur. Polimerlere nano ve
mikroparcaciklar takviye edilerek polimerlerin termal, elektriksel ve mekanik davraniglar:
tyilestirilmistir. Kompozitler cesitli alanlarda sagladiklar1 potansiyel avantajlar1 nedeniyle
arastirmacilarin da ¢alisma alani1 olmaya baslamisir.

Polimerlere, yiiksek mekanik ve termal 0Ozelliklerde kompozit olusturma
potansiyeline sahip iletken dolgu malzemelerinin eklenmesiyle polimerin termal iletkenligi
gelistirilebilir. Polimerlerde 1s1 iletimi elastik titresim hareketleriyle saglanir. Termal
iletkenligi yiiksek dolgu malzemeleri 1s1 iletim siirecini, transfer hizini artiran iletim yollar
olusturarak iyilestirir [5].

Yapilan calismada 2,2,2-trifloroetil metakrilat (TFEMA) ve N-vinil karbazol
(NVC) monomerlerinden serbest radikalik polimerizasyon yontemiyle elde edilen
kopolimerin kimyasal yapist Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) ve H-
NMR spektrometresi ile analiz edilmis ve termal o&zellikleri ortaya konulmustur.
Poli(2,2,2-trifloroetil metakrilat-ko-N-vinil karbazol) kopolimerinin termal ve dielektrik
ozelliklerini gelistirmek amaciyla grafit (GR) ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda
kompozitleri ¢ozeltide birlestirme metoduyla hazirlanmistir. Hazirlanan kompozitlerin
yapisal analizleri, termal davraniglari, aktivasyon enerjileri ve dielektrik ozellikleri

incelenmistir.



1.1. Monomer, Polimer ve Mer Kavramlari

Kovalent baglar ile birbirine baglanarak biiyilk mol kiitleli (makro) molekiiller

meydana getirebilen kiiciik mol kiitlesine sahip kimyasal maddelere monomer denir [6].

Monomer molekiillerinin kovalent baglar ile birbirine baglanmasi sonucu meydana

gelen uzun zincirli, yiiksek mol kiitlesine sahip makromolekiillere ise polimer denir.

Polimerler, uygun kosullarda gergeklesen polimerizasyon tepkimeleri sonucu elde edilirler

[7].

Polimerlerde tekrar eden en kiigiik birimlere mer adi verilir. Stiren monomerinden

PS (polistiren) olusumu Sekil 1.1°de verilmistir [8].

H,C==CH <—HZC—CH9~ —CH,—CH—
n

Monomer Polimer Mer

Sekil 1. 1. Monomer, polimer ve mer 6rnegi

1.2. Polimerlerin Siflandiriimasi

Polimerler sentezlenme, islenme ve ozelliklerinin incelenmesi siire¢lerinde énemli

olan ¢esitli kriterlere gore siniflandirilarak belli gruplara ayrilirlar. Buna gore polimerler;

a)
b)
c)
d)

e)
f)
9)

Molekiil biiytikliigiine gore (oligomerler, makromolekiiller, jeller)

Kaynagina gore (dogal, yar1 sentetik ve yapay )

Polimerlesme tekniklerine gore [ basamakli (kondenzasyon) ve zincir (katilma) ]
Polimer zincirinin kimyasal yapisima goére (homozincirli, heterozincirli ve
doymamis bag iceren zincirli)

Polimer zincirinin fiziksel yapisina gore (diiz zincirli, dallanmis, ¢apraz bagli)
Yigilma sekline gore (amorf ve Kristalin)

Icerdikleri fonksiyonel gruplara gére (polihidrokarbonlar, polialkoller, poliasitler,

polialdehitler, polihalojentirler, poliesterler, poliamitler vb.)



h) Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesenlerine gore (homopolimer ve kopolimer)

1) Isil (termal) davraniglarina gére (termoplastikler ve termosetler)

J) Teknolojik 6zelliklerine gore (lastik, plastik, elyaf, kaplayici ve yapistirici)
seklinde siniflandirilabilir [9].

1.3. Homopolimer ve Kopolimer Kavramlari

Polimerler, tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesenlerine gére homopolimer veya
kopolimer olarak smiflandirilabilirler. Molekiilleri ayni1 kimyasal bilesime sahip
tekrarlanan birimlerden olusan polimerler homopolimer, farkli iki kimyasal bilesime sahip
tekrarlanan birimlerden olusan polimerler ise kopolimer olarak adlandirilir.

Kopolimerler, tekrar eden birimlerin dizilis durumlarina gére diizenli (alternative),
rastgele, blok ve as1 kopolimerler olarak smiflandirilir. Diizenli kopolimerlerde, zincir
icinde polimerler sirasiyla (-A-Z-A-Z-A-Z-A-Z-A-Z-A-Z-) yer alir. Rastgele
kopolimerlerde, zincir iginde polimerler gelisigiizel (-A-A-Z-Z-Z-A-Z-A-A-Z-Z-A-)
diizenlenmistir. Blok kopolimerlerde, zincir i¢inde polimerler blok olusturacak sekilde
(-A-A-A-A-A-A-A-A-Z-7-7-7-Z-Z-Z-Z-) diizenlenmistir. Asi kopolimerlerde ise yapilari
farkli iki polimer zinciri ana zincirin herhangi bir yerinden veya birden fazla noktasindan
birbirine baglanarak diizenlenmistir [10].

Bir kopolimerin ozellikleri, yapisinda bulunan monomerlerin bilesimine bagh
olarak degiskenlik gosterir. Bilesimin degistirilmesiyle de elde edilen kopolimerin
¢Oziiniirliik, yumusama sicakligl, termal kararlilik, mekanik dayaniklilik gibi 6zellikleri

istenilen sekilde degistirilebilir [11].

1.4. Polimerlerin Elde Edilme Yontemleri

Polimerler,  polimerlesme  esnasinda  gerceklesen  kimyasal  tepkime
mekanizmalarina gore basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve zincir (katilma)

polimerizasyonu olmak iizere iki gruba ayrilir.

1.4.1. Zincir (katilma) polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu organik kimya, malzeme bilimi ve polimer miihendisligi
alanlarinda oldukg¢a genis kullanim alanina sahiptir. Kendi iginde radikalik zincir

polimerizasyonu ve iyonik (katyonik ve anyonik) zincir polimerizasyonu olmak iizere iki
3



grupta incelenir. Bu polimerizasyon siirecinde, tepkimeye giren monomerlerin kolaylikla
serbest radikaller, katyonlar veya anyonlar gibi aktif tiirler olusturmasi ve bu tiirlerin
reaksiyona girerek uzun zincirli polimerlere doniismesi gerekmektedir.

Bu polimerizasyonda monomerin en az bir ikili bag icermesi gerekmektedir. Bu
nedenle en uygun bilesikler & (pi) bagi igeren vinilik (CH,=CH-) tiirii bilesiklerdir. Vinilik
monomerlerin iyonik zincir polimerizasyonu, zincir tasiyict iyonun yiikiine bagli olup
katyonik ve anyonik aktif merkezler tizerinden ilerler. Katyonik polimerizasyonda aktif
merkezde elektron verici gruplar, anyonik polimerizasyonda ise aktif merkezde negatif
yikii stabilize etmek igin elektron c¢ekici gruplar yer almalidir. Monomerler aktif
merkezlere katilarak aktif polimer zincirlerini olustururlar [11].

Vinilik momomerlerin serbest radikalik zincir polimerizasyonunda ise n baglari
baslatict etkisiyle homolitik veya heterolitik olarak kirilarak, monomerlerin serbest
radikalik baslaticilarla aktif merkezler iizerinden polimer olusturmasini saglarlar. Zincir
polimerizasyonu, baslatma, biliyime ve sonlandirma basamaklar1 {izerinden ilerler.

Baglatici, monomerin yapisina gore secilir.

W\/\I\NVWV\M_® radikalik polimerizasyon

katyonik polimerizasyon

V\MNV\ANVW\—@ anyonik polimerizasyon

Sekil 1. 2. Aktif polimer zincirleri

Serbest radikaller, elektriksel olarak notr olmalari nedeniyle segici degillerdir ve
yapidaki ¢ift baglarla kolayca etkilesirler. Bu nedenle vinil monomerler, radikal baslaticilar
kullanilarak polimerlestirilebilirler. Aktif merkezler radikal 6zellik tasirlar ve rezonans
kararliliga sahiptirler. Rezonans kararliliklar1 da genellikle yapidaki siibstitiientler
tarafindan kolayca saglanir.

Serbest radikaller, polimerizasyon ortaminda yapilan etkiler sonucu da
olusturulabilirler. Azobisizobiitironitril (AIBN) ve benzoil peroksit(BPO) gibi organik
bilesikler 1sitildiginda bozunarak serbest radikalleri olustururlar.

Benzoil peroksit 70-80 °C’de 1sitildiginda pargalanarak benzoil oksi radikallerini

(R*) olusturur.
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Sekil 1. 3. Benzoilperoksit (BPO) bagslaticisinin bozunma reaksiyonu

Benzoil oksi radikalleri ile vinil kloriir monomerinin n elektronlar1 etkilesime

girerek ilk radikalik aktif monomerik merkezleri olusturur.

(|3I
R* + CHy;=CHC| — R-CH,— CIZ*
vinil klorGr H

Sekil 1. 4. Aktif monomerik merkez olusumu

Radikalik aktif monomerik merkezler, vinil kloriir molekiillerini yapiya ekleyerek

polimer zincirlerinin bitylimesini saglar.

(I:l Cl il
, CH,=CHCI | !
R-CH,— (|: > R-CH,— (|:_ CH;— CI:*
H H H
(i:l Cl CIZI
R_CHz—(l;— CHy— (I)* -C_}-b_zg'-f_l_. — — — —= v CHp (|:*
H H H

aktif poli(vinil klortr) zinciri

Sekil 1. 5. Polimer zincirlerinin biiyiime asamasi

Biiytimeye devam eden aktif polimer zincirleri radikal uglarindan birleserek

sonlanma tepkimeleri araciligiyla pasif hale gelirler [12].
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Sekil 1. 6. Polimerlesmede sonlanma

1.4.2. Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyon

Polimerlesmenin basamakli mekanizma iizerinden ilerlemesi i¢in tepkimeye giren
monomer veya monomerlerin —OH, -COOH, -NH, vb. gibi en az iki farkli fonksiyonel
grup icermesi gerekmektedir. Bu gruplar sayesinde kondenzasyon iiriinii olusur. iki farkli
fonksiyonel grup birbirleriyle tepkimeye girer ve aradan su, alkol gibi diisilk molekiil
kiitleli bir molekiil ayrlir ve basamakli tepkime gerceklesir. Basamakli polimerlesmede
elde edilen polimerin agirlig: siireg ilerledikge artar ve yiiksek degerlere ulasir [11].

Bu polimerizasyonda polimer zincirlerinin bityiimesi fonksiyonel gruplar tizerinden
gerceklesen tepkimelerle basamak basamak ilerler. Ornegin; poliamitler (naylon grubu
polimerler), PET (polietilenteraftalat), politiretanlar ve poliesterler bu polimerizasyonla
elde edilen polimerlerdir. Bu yontemde ilk asamada iki monomer molekiilii birleserek bir
dimer olusturur. Olusan dimer daha sonra baska bir monomer veya dimer molekiili ile
tepkimeye girer. Bu tepkimeler polimerizasyon siiresince devam ederek zincir uzunlugu
artar. Tepkime devam ettikge ortamdaki kiigiik monomer ve dimer molekiillerinin miktar

azalirken polimerin mol kiitlesinin yavas yavas artmasi saglanir [7].

O O
Il
[HO CH CH —OH] \HO C@C—OH]
n
Etilen glikol Tereftalik asit

HA | 1sI
O O

I = Il
[—C—(l_l»—C O-— CH — CH —O] +nH20
n

Polietilen tereftalat (Poliester)

Sekil 1.7. Kondenzasyon yolu ile poliester olugumu



1.5. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon tepkimeleri, kullanilan monomerin ve tepkime ortaminin
ozelliklerine gore farkli sistemler iizerinden ilerleyerek gerceklesir. Bunlar; kiitle (y18in),

¢oOzelti, siispansiyon, emiilsiyon ve arayiizey polimerizasyonudur.

1.5.1. Kiitle (y1gin) polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, ozellikle ¢oziicli icermeyen sistemlerin tercih edildigi
durumlarda 6ne ¢ikar. Bu teknik, baglangicta yalnizca monomer bileseni ile bu monomer
icinde dagilabilen bir baslaticinin karigimini igeren bir ortamda gercgeklesir. Reaksiyon
ortaminda herhangi bir yabanci fazin bulunmamasi, olusan iiriiniin yliksek derecede saf
kalmasim1 saglar. Bu yontem, katki maddesi kullanilmamasi nedeniyle 6zellikle
kirleticilerin minimum diizeyde tutulmasinin gerektigi ileri teknoloji uygulamalarinda
tercih  edilmektedir. Ayrica serbest radikal mekanizmasina dayanan katilma
polimerizasyonlar i¢in siklikla kullanilan bir yaklagimdir. Ortaya ¢ikan yiiksek safliktaki
polimerler elektronik, biyomedikal ve optik malzeme iiretiminde 6nemli avantajlar saglar.
Teknigin dezavantaji ise polimerlesme esnasinda ortam viskozitesinin artmasi ve bu

nedenle de 1s1 aktarimi ve karistirmanin zorlagsmis olmasidir [13].

1.5.2. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonunda ortaya ¢ikan dezavantajlari
ortadan kaldirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu nedenle polimerizasyon islemi,
monomeri ¢ozebilen sivi ortaminda gergeklestirilir. Tepkimenin baslangicinda ortamda
monomer ve baglaticiyla beraber ¢oziici de bulunur. Coziici, monomerle birlikte
baglatictyr da ¢6zebildigi i¢in ortam homojen hale gelmis olur. Bu durumda
polimerizasyon, homojen ¢o6zelti polimerizasyonu olarak adlandirilir. Eger ¢oziicii,
monomeri ¢dzer ancak olusan polimeri ¢dzemezse polimer toz veya tanecikler halinde
cokerek veya ¢oktiiriilerek ortamdan ayristrilir. Bu durumda polimerizasyon, heterojen
¢ozelti polimerizasyonu olarak adlandirilir. Cozelti polimerizasyonunda viskozitenin diisiik
ve 1s1 aktariminin kolay olmasi, sicaklik kontroliiniin kolay yapilabilmesi ve elde edilen
tirtinlin dogrudan kullanilabilmesi yontemin avantajli hale gelmesini saglamaktadir. Ancak
¢oziiciiniin zincir transferine yol agarak elde edilecek polimerin molekiil kiitlesinin
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diismesine neden olmasi, ¢oziicliniin polimerden uzaklastirilmasinin bozunmalara yol
acmast ve cevre kirliligi yaratabilmesi gibi durumlar yontemin dezavantajlari olarak

karsimiza ¢ikmaktadir [9].

1.5.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda ¢oziicli olarak momoneri ¢ézmeyen su gibi bir
¢oziicii kullanilir. Su, momoneri ¢ozemedigi i¢in ayr1 fazlar halinde su ve monomer
birbirinden ayrilir. Eger karistirma islemi iyi yapilirsa su-monomer faz ayrimi engellenerek
monomerin su i¢inde dagitilmasi saglanmis olur. Kullanilan katalizér veya baslatici,
monomerin fiziksel haline gore kullanilir. Eger monomer siviysa monomere, monomer gaz
halindeyse reaksiyon ortamina dahil edilir. Kullanilan baslaticilar ¢ogunlukla benzoil,
diasetil lauril ve t-biitil gibi peroksit tiirevi bilesiklerdir. Bazi durumlarda ise
Azobisizobutironitril (AIBN) gibi azo bilesikler de baslatici olarak kullanilabilir. Her iki
durumda da baglatic1 organik bilesiktir ve genellikle suda ¢oziinmez. Kullanilan baslatici
miktart monomerin reaktivitesine veya polimerizasyon derecesine bagl olarak monomerin
agirliginin % 0,1 ile % 0,5’i arasinda degisir. Siispansiyon polimerizasyonunda monomerin
disinda diger bir onemli bilesen ise siispansiyon ajanidir. Siispansiyon ajani, elde edilen
iiriiniin homojenligini saglama ve siirecin kontrol edilmesi islemlerinde dnemli bir yere
sahiptir. Monomerin % 0,01 ile % 0,5 agirhginda kullanilir. Siispansiyon
polimerizasyonundaki en bilyiik sorun taneciklerin birleserek toplanma egilimi gostermesi
sonucu degisik miktarlarda polimer igeren tanecikler olusturmasidir. Monomer

damlalarinin birlesmesi ise stabilizator denilen kimyasallar katilarak 6nlenebilir [10].

1.5.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda ortamda monomerler, su, suda ¢oziinebilen bir
baglatict ve emiilsiyon yapict maddeler bulunur. Siispansiyon polimerizasyonundan temel
farki, baslatici olarak suda c¢oziinen bir bilesik kullanilmasidir Su hem monomerin
damlaciklar halinde dagilmasin1 hem de baslaticiy1 ¢ozerek serbest radikallerin olusmasin
saglar. Bir ucu hidrofil bir ucu hidrofobik olan emiilsiyon yapict maddeler ise monomerleri
ve olusacak polimeri kararli halde tutmak i¢in kullanilir. Bu maddelerin hidrofob kismi
monomerleri hapseder, hidrofil kismi ise suya yonlenir. Yani su ile monomerlerin arasina

girerek monomerlerin yapigsmasini engellemis olurlar. Polimerizasyon siireci baslaticiyla
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monomerlerin birbirlerine ulasmasiyla baslar, ortamdaki monomer damlaciklart bitinceye
kadar devam eder. Emiilsiyon polimerizasyonu, polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi ve
yiiksek molekiil agirlifina sahip polimer elde edilmesi nedeniyle diger polimerizasyon
tekniklerinden istiindiir. Ayrica organik ¢oziicii kullanimina gerek duyulmamasi, 1s1
transferinin kolay ve viskozitenin diisiik olmasi, rahat bir sekilde sicaklik kontroliiniin
yapilabilmesi, elde edilen polimerin dogrudan kullanilabilir olmasi, kiitle (y1gin) ve ¢ozelti
polimerizasyonlarina kiyasla daha giivenli olmasi da yontemin avantajlari arasinda yer

almaktadir [9].

1.5.5. Arayiizey polimerizasyonu

Iki fazdan olusan sistemlere uygulanan polimerizasyon teknigidir. Bu
polimerizasyonun emdiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlarindan farki, fazlar arasinda
karistirma  yapilmamasidir. Polimerizasyon, iki fazin Dbirbirlerine temas eden
araylizeylerinde gerceklesir. Araylizeyde olusan polimer siirekli ortamdan uzaklastirilarak

polimerizasyon siirecinin ilerlenmesi saglanir [14].

1.6. Kompozit Kavrami

Polimerlerin mekanik ve termal 6zelliklerini artirabilmek i¢in yillardir geleneksel
olarak bazi dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak pudra, cam fiber,
karbon black, silikatlar ve kalsiyum karbonatlar verilebilir. Kompozit malzemelerin ilk
uygulamalarina polimer esasli cam takviyeli kompozitlerle radar kubbeleri yapilarak
baslanmistir. Bu kompozitler hafiflik, elektro manyetik gecirgenlik, atmosfer sartlarina
dayaniklilik ve mekanik 6zellikleri nedeniyle tercih edilmistir. Son yillarda dolgu maddesi
olarak 100 nm’den kii¢iik nano parcaciklar tercih edilmektedir. Ciinkii nano parcaciklar,
kompozitlerin fiziko-mekanik 6zelliklerini ¢ok daha onemli boyutta gelistirebilmektedir
[15,16].

En az iki ayn1 veya farkli gruptaki malzemelerin en iyi 6zelliklerinin yeni ve tek bir
malzemede makro-nano diizeyde birlestirilmesi sonucu olusturulan malzemeler kompozit
olarak adlandirilirlar. Kompozit malzemelerin hazirlanmasindaki temel amag, farkli
maddelerin en iyi 6zelliklerini tek bir madde altinda birlestirmektir. Kompoziti olusturan
bilesenler arasinda giiglii Kimyasal etkilesimler bulunmaz. Bu nedenle bilesenlerin

birbirleriyle temas ettigi noktalar ¢ogu kez gozle ayirt edilebilir [9,16].



En basit kompozit malzeme, matris ve takviye edici (dolgu maddesi) adlar1 verilen
iki bilesenden olusur. Matris kompozitin siirekli fazini olusturur. Pargacik takviyeli
kompozit malzemelerde, malzemelerdeki parcaciklart bir arada tutar. Elyaf takviyeli
kompozitlerde ise diizenlenmis elyaflar1 bir arada tutarak kuvvetleri elyafa iletir, elyaflar
cevresel etki ve darbelerden korur ve catlaklar1 durdurur. Ayrica matris, kompozitin seklini
de belirler. Matrisin kullanim sicakligi bir kompozitin kullanim sicakligini belirler.
Takviye edici ise kompozitin kesikli fazin1 olusturur. Kompozitin  mekanik
dayanikliligindan sorumludur ve bu etkisi ¢ogu zaman kompozit i¢erisindeki hacmi %10’u
gectiginde gozlenmeye baslar. Kompozit malzemelerin 6zellikleri, bu iki fazin miktarlarina
ve Ozelliklerine bagli olarak degiskenlik gosterir [9,16].

Yeni sentezlenen bir malzemeyi kompozit olarak adlandirabilmek i¢in;

- Farkl fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip en az iki ya da daha fazla malzemenin
bir araya getirilmesi ve bu malzemelerin birbirinden farkli ara yiizeylere sahip

olmasi
- Tek bir bilesen ile saglanamayan mekanik 6zelliklerin elde edilmesi

- Optimum ozellikler elde etmek amaciyla, bir malzemenin diger bir malzeme
icerisinde kontrollii bir sekilde dagitilmasiyla iki farkli malzemenin birlestirilerek

kompozit bir malzeme olusturulmasi

- Kompoziti olugturan malzemelerin en iyi 6zelliklerinin bir araya getirilmesi gerekir

[16].

Kompozit malzemelerin avantajlart sunlardir [16].
- Yiiksek dayanim
- Yiiksek korozyon direnci
- Yiksek 1s1 iletkenligi
- Hafiflik
- lyi asinma direnci

- Yiksek sicaklik kapasitesi
Kompozit malzemelerin dezavantajlari sunlardir [16].
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- Uretimde zorluk
- Yiksek maliyet
- Islenme zorlugu
- Geri doniistimiiniin olmamasi

- Gerekli ylizey kalitesinin elde edilememesi

Kompozitler farkli yaklagimlarla kendi i¢lerinde gruplandirilabilirler. Bunlardan en
yaygini matris ve takviye malzemesi tiirline gére yapilan siniflandirmadir [16].

Takviye edici malzemesine gore kompozitler ti¢ farkli grupta siniflandirilir.
1. Elyaf takviyeli kompozit malzemeler

a) Sirekli elyaf takviyeli

b) Kesikli elyaf takviyeli

c) Rastgele diizlemsel olarak yonlendirilmis elyaf takviyeli
2. Parcacik takviyeli kompozit malzemeler

a) Biiyiik parcaciklarla dayanimi arttirilmis kompozitler

b) Dispersiyonla dayanimi arttiritlmis kompozitler

3. Tabakali kompozit malzemeler

Matris malzemesine gore de kompozitler ti¢ farkli grupta siniflandirilir.
1. Polimer matrisli kompozit (PMC)

a) Termosetler

b) Termoplastikler

c) Elastomerler
2. Metal matrisli kompozit ( MMC)
3. Seramik matrisli kompozit (CMC)

Polimer Matrisli Kompozitler (PMC): Matris malzemesi olarak polimer reginesi; takviye
malzemesi olarak da fiberler, karbon tabanli malzemeler (grafit, grafen, karbon nanotiip
gibi) ve metal oksitler gibi bilesenler iceren kompozitlerdir. Matris ve takviye fazlari
arasinda giiclii etkilesimler (kimyasal baglar) olabilecegi gibi zay1f etkilesimler (siirtiinme
kuvvetleri) de olabilir. Takviye malzemeleri uygun polimer malzemeleriyle arayiiz
etkilesimleri sonucu kaplanarak kompozit elde edilir. Bu tir kompozitler, diisiik

maliyetleri, fabrikasyon islemlerinin kolay ve korozyona karsi dayanikli olmalar1 ve oda
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sicakliginda sahip olduklart o6zellikleri nedeniyle kompozit uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadirlar. Polimer matrisli kompozitler arasinda yiiksek performansa sahip fiber
tabanli polimer kompozitleri korozyona karsi direngleri, yorulmaya dayanikliliklari,
hafiflikleri ve kolay kullanimlar1 gibi nedenlerden dolay1 uzay ve ugak araglari, elektronik
aygitlar, medikal malzemeler ve ev gere¢lerinin iiretimi alanlarinda tercih edilmektedir.
PMC’ler termostler, termoplastikler ve elastomerler olmak {izere {i¢ grupta incelenir.

Termosetler, capraz bagl bilesiklerdir. Bu nedenle uzun omiirlii ve 1s1ya dayanikl
malzemelerdir. Yeniden islenemez ve sekillendirilemezler. Is1 uygulandiginda kati hale
gecerler ve geri eski durumlarina dondiiriilemezler. Is1 ve basing altinda akmaya karsi
direnclidirler.

Termoplastikler, 1siyla sekillendirilebilirler. Islenmeleri sirasinda kimyasal
reaksiyona girmedikleri i¢in inert kati madde olarak kullanilirlar.

Elastomerler, termoset yapili polimerlerdir. Esnek ve elastik yapiya sahiptirler.
Polimer zincirleri arasinda ¢apraz bag mevcuttur. Oda sicakliginda uygulanan gerilmeyle
kendi uzunluklarinin en az iki kat1 kadar esneme gosterirler, gerilim ortadan kalktiginda ise

eski boyutlarina donerler [17].

Metal Matrisli Kompozitler (MMC): Matris malzeme bir metaldir. MMC ile polimerin
dayanikliligi, asinma ve akma direnci ve 1sil iletkenligi gibi ozellikleri iyilestirebilir.
Polimer matris kompozitlere gore daha yiiksek sicakliklarda ¢alisma, yanmazlik ve organik
stvilarda bozulmaya karsi daha fazla direng gOstermeleri avantajlari arasinda yer
almaktadir. Ancak polimer matrisli kompozitlere gore daha maliyetlidirler ve bu nedenle
siirl kullanim alanlarina sahiptirler. Magnezyum, aliiminyum, titanyum, bakir alagimlari

ve siiper alagimlar bu kompozitlerde tercih edilen malzemelerdir [18].

Seramik Matrisli Kompozitler (CMC): Yiiksek sicakliklarda oksidasyon ve
deformasyona kars1 direng gosteren kompozitlerdir. Yogun gerilme kuvvetleri karsisinda
kirilgan ve ¢atlama egilimi gosterirler. Bu nedenle gerilme kuvveti gereken uygulamalarda
kullanilamazlar. Seramiklerin ¢atlak dayanikliligi bu kompozitlerin gelistirilmesiyle

onemli ol¢iide iyilestirilmistir [18].
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1.7. Polimer Matrisli Kompozitlerin Elde Edilmesinde Kullanilan Yéntemler

Polimer matrisli kompozitler; ¢ozeltide birlestirme (harmanlama), eriyikte

karigtirma ve yerinde polimerizasyon (in-situ) olmak {izere ii¢ yontemle elde edilirler.

1.7.1. Cozeltide birlestirme (harmanlama)

(Cozeltide birlestirme, hazirlanmasi esnasinda 6zel bir arag gerektirmedigi igin
Ozellikle biiyiik 6lgekli tiretimlerde en ¢ok kullanilan yontemdir. Cozelti ve eriyik
karistirma olmak tizere kendi i¢inde iki grupta incelenir.

Cozelti karistirma yonteminde polimer dncelikle su, kloroform, aseton, toluen ve
diklorometan gibi ¢oziiciiler igerisinde ¢Oziiniir. Daha sonra kompozit elde etmek iizere
kullanilacak takviye maddesi ile hazirlanan polimer c¢ozeltisinin istenen bilesimini
saglamak igin 1sitma, mekanik karistirma veya ultrasonik karigtirma islemleri uygulanir.
Son olarak ¢oziiclinlin buharlastirilmasinin ardindan film olusturma ya da ¢oktiirme
yontemiyle kompozit malzeme elde edilir.

Polimerin uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmesinin zor oldugu durumlarda eriyik
karistirma yontemi kullanilir. Bunun i¢in de emiilsiyon ya da siispansiyon ¢ozeltileri
kullanilabilir. Bu nedenle yonteme emiilsiyon veya siispansiyon karigtirma da denir. Eriyik
karistirma yontemi, ¢Oziicii gerektirmedigi icin kompozit lretim siireclerinde daha

kullanighdir [19].

1.7.2. Eriyikte karistirma

Eriyikte karigtirma, ¢oziicli gerektirmedigi i¢in oOzelikle termoplastik polimer
kompozitlerin hazirlanmasinda siklikla tercih edilen bir yontemdir. Cevre dostu ve yiiksek
verimli olmasi, kolay sekil verilebilmesi yontemin avantajlari arasindadir. Bu yontemde
polimer erime sicakligmin iistiinde 1sitilarak viskoz polimer eriyikleri (matris) elde edilir.
Matrise iletken takviye malzemeleri entegre edilerek karistirilir. Takviye malzemeleri, hizli
ve homojen bir sekilde matriste dagildigr icin etkili ve verimli kompozit malzeme elde
edilmis olur. Ancak kullanilan ekipmanlarin yiliksek maliyetli olmasi, diistik 1s1l kararliliga
sahip polimerlerin yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda termal olarak bozunma gostermesi

yontemin olumsuz yonleri olarak karsimiza ¢gikmaktadir [20].
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1.7.3. Yerinde polimerizasyon (in-situ) yontemi

Yontem, ortamda bulunan takviye malzemesi varliginda monomerlerin polimer
olusturmas: esasma dayanir. Ozellikle polimer matrisinde homojen dagilan grafen fazli
kompozitlerin hazirlanmasinda ¢ok kullanilan bir yontemdir. Matris malzemesi olarak
kullanilacak monomerle dispers edilen takviye malzemesi uygun bir ¢oziiciide karistirilir.
Uygun bir baslatic1 varliginda 1s1 veya radyasyon etkisiyle polimerizasyon islemi
gerceklestirilir.  Metal oksit/polimer, polistiren (PS)/grafen, poli(metil metakrilat)
(PMMA)/genlesmis grafit gibi polimer kompozitleri bu yontemle elde edilebilmektedir
[21].

1.8. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Analizi

Polimerlerin termal 6zelliklerinin analizinde camsi gegis sicakligi, erime noktasi,
termal bozunma sicakligi gibi parametreler kullanilmaktadir. Termal analiz verileri
kullanilarak polimerlerin iiretim siiregleri, isleme teknikleri, uygulama alanlar1 ve uyumlu
malzeme secimleri hakkinda karar verilebilir. Polimerlerin 1sisal gecislerinde degisen
ozelliklerini belirlemek amaci ile kullanilan analiz tiirlerinin baslicalar1 Termogravimetrik
Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) yontemleridir.

1.8.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) bir polimerin kiitle kayb1 hizini, sicaklik veya
zaman degisimlerinin fonksiyonu olarak inceleyen tekniktir. Polimerin agirhiginda
meydana gelen degisimlerin kontrol edilen sartlarda sicakligin degistirilmesiyle dl¢timiine
termogravimetri denir. Sicakligin fonksiyonuna karsilik kiitle degisimi grafigi, termogram
ya da termal bozunma grafigi olarak adlandirilir. DTG (diferansiyel termogravimetri)
analizinde ise zamana karsilik kiitle kaybi hizi olgiilir. TGA yontemi, c¢ogunlukla
polimerlerin termal kararhiliklarinin belirlenmesinde kullanilir. TGA cihazi yiiksek
hassasiyette bir terazi ile desteklenen numune kefesinden, 1sitma saglayan bir firindan ve

termal analiz atmosferini olusturacak bir gaz girisi sisteminden olusur [22].
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1.8.2. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), referans bir maddeye gére koruyucu bir
gaz atmosferinde belirli hizda isitilan bir polimerin sicaklik veya zaman karsisindaki
sicaklik degisimini (AT) ortadan kaldirmak i¢in ihtiya¢ duyulan 1s1 miktarini belirleyen bir
analiz teknigidir. Bu teknikte 6rnek ve referans numunelerin sicakliklari ayni tutulur ve
ayni anda enerji verilir. Eger numunelerin ayni sicakliklarda kalabilmesi i¢in farkli
miktarlarda 1s1 gerekiyorsa 6rnek numuneye verilen 1s1 miktart degisir. Her iki numunenin
sicakliklart zamanla ayni sekilde ylikselir. DSC, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklik
karsisindaki enerji degisim hizin1 olger. Polimerin termal Ozelliklerini incelemek igin,
Ol¢lim sonuglar grafige kaydedilir. DSC, diisiikk maliyetli ve hizli olmasi nedeniyle termal

analiz i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir [23].

1.8.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Referans bir maddeye gore 1sitilan bir polimerin sicaklik veya zamana kars sicaklik
degisiminin (AT) grafige gecirildigi yontemdir. Bir numunenin isiya verdigi tepkileri
gbzlemleyerek, kimyasal durumunu belirlemek ve miktarini analiz etmek i¢in kullanilan
bir yontemdir. DTA tekniginde, 6rnek numune ve 1s1l degisim gdstermeyen inert bir
referans maddenin sicakliklari bir siire boyunca karsilastirilir. Bunun igin de belirli bir
sicaklik araliginda numune ve referans ayni hizda istilir. Isitma esnasinda faz degisimi ve
kimyasal tepkimeler nedeniyle numunenin sicakligi degisir. Bu nedenle referans ile
numune arasinda bir 1s1 farki meydana gelir. Olgiim esnasinda 6rnek numunede meydana
gelen ekzotermik veya endotermik degisimler, referans numuneye gore tespit edilir [18].

DTA egrisi erime, siiblimlesme, kristallesme ve camsi gegis sicakligi gibi maddede
meydana gelen dontisiimlerle ilgili bilgi verir. DTA egrisinin altindaki alan ise entalpi

degisimini gosterir [24].

1.9. Termal Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Polimerlerin baslangi¢ bozunma sicakligi ve bozunma hizi, termal kararliliklarini
etkileyen faktorlerdir. Bu nedenle kinetik analiz ve kinetik parametrelerin belirlenmesi,
polimerlerin termal bozunma siiregleri i¢in Snemlidir. Kinetik parametreler, sicakligin
doniistim fonsiyonu [g(a)] olarak belirlenir. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi ve
Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi polimerlerde aktivasyon enerjisini hesaplamak
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icin kullanilan yaygin yontemlerden ikisidir. Bu yontemler, heterojen kimyasal tepkimeler
icin temel kinetik denklemlerden tiiretilmistir. Yontemlerin kesin sonu¢ vermesi ve
analizlerinin kolay olmasi i¢cin TGA wverileri kullanilir. Termogravimetrik caligmalar,

Kinetik parametrelerin doniisiim tizerindeki etkisini belirlemek igin dakikada 10, 15, 20 ve
25 °C gibi farkli 1sitma hizlarindan elde edilen agirlik kaybi egrileri analiz edilerek

gerceklestirilir [25-27]. Tez ¢alismamizda da bu yontemlerden faydalanilmastir.

1.9.1. Flynn-Wall- Ozawa (FWO) yontemi

Flynn-Wall-Ozawa yontemi, polimerlerin aktivasyon enerjisi (Ea) ve on faktor (A)
degerlerinin, farkli 1sitma hizlarinda elde edilen sicaklik—agirlik kaybi egrilerinden
hesaplandig1 bir yontemdir. Bu modeldeki temel varsayim, doniisiim fonksiyonu f{a) nin,
dontisiim derecesi a’nin tiim degerleri i¢in 1sitma hizindaki degisimden bagimsiz olmasidir.
Sabit o degerleri i¢in sicaklik Ol¢iimleri, farkli 1sitma hizlar1 (B) altinda gergeklestirilir.
Daha sonra farkli 1sitma hizlart i¢in log B—1000/T grafigi ¢izilir ve elde edilen paralel
dogrularin egimlerinden aktivasyon enerjisi (Ea) belirlenir. FWO yontemi temelde, birden
fazla tepkimenin ayn1 anda gerceklestigi polimerik sistemlerde aktivasyon enerjisinin
zamana gore degisimini belirlemek i¢in kulanilir [25,26].

FWO yontemiyle aktivasyon enerjisi hesabi asagidaki esitlige (1.1) gore yapilir.

0,457Ea
RT

AEa
)

e R] — 2315 — (1.1)

log B= log [

B: Isitma hiz1 (°C/dK)
T: Ortam sicakligi (K)
R: Ideal gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

Esitlige gore, log B — 1000/T grafiginin egiminden yararlanilarak aktivasyon
enerjisi (Ea), -0.457 Ea/R bagintisi izerinden hesaplanmaktadir.
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1.9.2. Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi

KAS yontemi, farkli 1sitma hizlarinda (B) gerceklestirilen analizler araciligiyla,
aktivasyon enerjisinin (Ea) doniisim derecesi (o) ile olan bagimliligini hesaplayan bir
kinetik analiz yontemidir. Dontigiim oranini belirlemek i¢in, farkli 1sitma hizlarinda yapilan
deneylerde belirli sicaklik degerleri olgiiliir. KAS yonteminde 1sitma hizlariyla sicakliklar
arasindaki iligkiyi incelemek i¢in, In (B/Tz)’ ye karsilik 1000/T’ nin grafigi cizilir. Elde
edilen dogrusal grafigin egimi tizerinden aktivasyon enerjisi (Ea) degeri hesaplanir. KAS

yontemi ile aktivasyon enerjisi hesabi asagidaki esitlige (1.2) gore yapilir [27-29].

k= In ( i ) - Fa (1.2)

B : Isitma Hiz1 (°C /dk)

T: Ortam sicakligr (K)

A: Arrhenius sabiti

o : Doniistim

Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol)

R: Ideal gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

1.10. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Dis elektrik alan etkisiyle enerji depolayabilme ozelligi gosteren malzemeler
“dielektrik malzemeler’’ olarak adlandirilir. Polimer bazli dielektrik malzemeler, inorganik
ve seramik dielektrik malzemelere kiyasla yiiksek esneklik, kolay ve diisiik maliyetle
islenebilirlik, kimyasal kararlilik gibi avantajli yonleri fazla oldugu i¢in daha ¢ok tercih
edilirler. Ancak polimer bazli dielektrik malzemelerin termal kararliliklarinin diisiik olmasi
dezavantajlar1 olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu nedenle genis uygulama alanlarinda
kullanimlar1 kisithidir. Bunun igin de polimer zincirlerine polarize olabilen gruplar eklenip,
serbest hacim arttirilarak malzemenin dielektrik 6zellikleri gelistirilebilir [30].

Malzemeler, elektriksel alan altinda iletkenler ve yalitkanlar olarak iki grupta

incelenir. Serbestce hareket edebilen elektronlar veya iyonlar bulunduran malzemeler
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iletken, Dbulundurmayan malzemeler ise yalitkan olarak adlandirilir.  Dielektrik
malzemelerde serbest elektronlar yoktur ve yiiklerin hareketleri kisithidir. Bu nedenle
elektrigi iletmezler, yani yalitkandirlar. Fakat elektrik alanin etkisi altinda kalirlar.
Disaridan uygulanan elektrik alan sonucu, atomlar ve elektronlar yer degistirerek elektrik
yik merkezlerinin kaymasi ve elektriksel kutuplanma (dipoller) olusur. Bu durum,
dielektrik malzemenin yiizeyinde elektriksel yilik birikimine yol agar. Eger malzemenin
yapisindaki yiikler yer degistiremezse disaridan uygulanan elektriksel alanin etkisiyle bu
merkezlerde bir degisim olusur. Malzemenin elektrik alana karsi gosterdigi bu degisime
(tepkiye) kutuplanma (polarizasyon) denir. Dielektrik malzemelerin elektriksel
davraniglarin1 agiklamada kutuplanma onemli bir faktordiir ve elektrik alan siddetine bagli
degildir. Kutuplanmanin derecesi maddeyi olusturan molekiillerin 6zelliklerine baglidir
[31,32].

Bircok polimer, genellikle elektriksel olarak yalitkan 6zellik gosterir. Iletkenligi
saglamak i¢in polimere nanoparcaciklar takviye edilerek iletken nanokompozitler elde
edilir. Bu malzemeler ise sarj edilebilir bataryalar, kalkanlar, sensorler, elektrotlar gibi
cesitli uygulamalarda kullanilabilir [33].

Bir malzemenin kullanim alanlarinin  belirlenebilmesi  i¢in  elektriksel
davraniglarinin  bilinmesi gerekir. Bu baglamda, dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
degerleri temel bilgi saglayan iki 6nemli 6lgiittiir. Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ise
sicaklik ve frekansa bagli olarak dielektrik sabiti ile dielektrik kayip faktorlerinin
degisimlerine baglidir [34].

Dielektrik sabiti (¢'), bir malzemenin polarizasyon olayinin derecesini
gostermektedir. Malzemenin kutuplanma 6zelligini ifade eden bir 6l¢limiin gostergesidir ve
elektriksel alan altinda elektriksel enerjiyi ne kadar iyi depolayabildigini ifade eder.
Dielektrik sabiti, dielektrik polimer igin kritik bir elektriksel parametredir. Dielekrik
sabitinin buylikliigli hareketli (polarize olabilen) elektrik yiiklerinin miktarina,
polarizasyonun zamanla degisimi olan elektrik alan frekansina ve bu yiiklerin malzeme
igindeki hareketliligine baghdir. Iyi bir dielektrik polimer sicaklik artis1 ve elektriksel
alanin frekansindaki degisikliklerden etkilenmemelidir. Ancak bu 6zelliklere sahip
dielektrik malzemeler belirli uygulamalar igin kararli ve giivenilir performans

gosterebilirler. Bir malzemenin dielektrik sabitinin degeri; boslugun potansiyel farkinin,
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malzemenin ortamindaki potansiyel farkina orani seklinde tanimlanir. Polimerlerin
dielektrik sabitleri genellikle ikiden biiytiktiir [35-37].

Dielektrik kayip (¢”), degisken voltaj kosullarinda dielektrik malzemenin isinarak
enerji kaybetmesi olayidir ve frekansa bagli olarak degiskenlik gosterir. Yiiksek frekansh
uygulamalara uygun malzemelerde bu kayip daha fazladir. Dielektrik kayip, malzemenin
polarizasyonundaki degisikliklerden onemli Olgiide etkilenir. Malzemedeki elektronlar
kiigtik bir alternatif akimin akis1 sayesinde hareket ederler [30].

Dielektrik sabiti, kati malzemelerin 6nemli Ozelliklerinden birisidir. Kati
malzemelerin dielektrik sabiti degeri, C (kapasitans) ve DF (kayip faktorii) degerlerine

bagli olarak asagidaki esitlige (1.3) gore hesaplanir [38].

d g"
e =C— DF= = (1.3)
€0A €
€' : Dielektrik sabiti DF: Kayip faktorii
C: Numunenin kapasitansi (F) €" . Dielektrik kayip

d: Numunenin ¢api1 (m)
A: Numunenin alani(m?)
€o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x10™*? F/m)

1.11.Cahsmada Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri
1.11.1. Grafit
Grafit; sahip oldugu termal, mekanik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayr biiyiik

ilgi goren karbon esasli tabakali bir malzemedir. Altigen karbon atom halkalarindan
olusmus tabakali bir yap1 olup grafen tabakalarinin iist iiste gelmesi ve aralarinda zayif
Van der Waals baglari ile tutulmasi sonucu olusur. Her bir karbon atomu, diger {ic karbon
atomuna sp? hibritlesmesi yaparak sigma baglar ile baglanir. Karbon atomlariin dérdiinci
elektronu ise pi baglarinda yer alir. Bu pi baglari lokalize olmadigindan grafit elektrik
iletkenligi gosterir. Grafit siirtiinmeye maruz kaldiginda, tabakalar arasindaki zayif baglar

kirilir ve kagit ylizeyine yayilan grafen ile grafit tabakalar1 yazi izlerini olusturur. Ayrica
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grafit; aktif karbon, is ve kemik komiirii gibi mikro kristal yapilara sahip farkli formlarda

da bulunabilmektedir [39].

Karbon Atomlan

Grafit

Van der Waals
Baglar ——__

Sekil 1.8. Grafitin geometrik yapisi

Grafit, oldukca yumusak yapida, yags: dokunuma sahip ve ince levhalar halinde
bulunabilen, biikiilme 6zelligi gosteren bir malzemedir. Siyah ve gri renkte olup, ¢izgi
rengi kiil rengindedir ve iyi bir yaglayic1 6zellige sahiptir. Dogada kristal, pul ve amorf
olmak {tizere farkli formlarda bulunur; bunlar arasinda en nitelikli form kristal grafittir.
Sertligi 1, yogunlugu 2 g/cm3 tir. Normal kosullarda 3500 °C’ye kadar yanmayan, ancak
oksijenli ortamda 620-670 °C’de yanabilen bir maddedir. Yaklasik 3927 °C sicaklikta
erimekte, 4500 °C sicaklikta ise buharlasmaktadir. Erime sicakligina geldiginde dogrudan
kat1 halden gaz hale gecen bir maddedir. Normal sartlarda kararli olup kimyasal
bozunmalara kars1 dayaniklidir. Grafit, komiir ve diger organik bilesikleri olusturan ana
element olup yerkabugunda yaklasik % 0,2 oraninda bulunur. Karbon elementinin dogal
allotroplarindan birisidir. Is1 ve elektrigi ¢ok iyi iletir [40,41].

Genellikle dogada metamorfik zonlarda, sistler ve mermerlerle birlikte ya da
magmatik kayaclarin yakininda bulunur. Rejiyonal metamorfizma alanlarinda ise daha
genis rezervler ve yiiksek tendrler olusturabilmektedir. Grafitin dogadaki yatak tipleri;
fillon, damar, adese ve yer yer dissemine seklindedir. Bunun yani sira grafit sentetik olarak
da iretilebilmektedir. Petrol koku veya antrasit agglomeralarmin elektrik firinlarinda
yaklagik 4000 °C’ye kadar 1sitilmasiyla yapay grafit elde edilmektedir [40].
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Ozellikleri nedeniyle kullanim alanlari ¢ok genistir. Yumusak yapisi sayesinde
kursun kalem {iiretiminde ve hareketli metal aksamlarin yaglanmasinda kullanilmaktadir.
Atese ve asitlere kars1 dayanikli olmas1 nedeniyle dokiim ve refrakter sanayiinde, pota ve
laboratuvar malzemeleri imalatinda da yaygimn kullanim alani bulur. Siyah renkli, atese
dayanikli boyalarin iiretiminde de genellikle grafitten yararlanilir. Yiiksek elektrik
iletkenligi sayesinde elektrot, motor fir¢alari, pil ¢ubuklari ve ¢esitli elektronik cihazlarin
tretiminde tercih edilmektedir. Ayrica, lastik, otomobil balatalari, kibrit ve motor

yaglarinda katki malzemesi olarak da kullanilmaktadir [40].

1.11.2. N-Vinil karbazol (NVC)
N-vinilkarbazol (NVC), erime noktasi 65°C olan beyaz kristal yapida, toksik

etkileri olan bir malzemedir. Cogu aromatik ve polar organik ¢oziiciilerde, bazi alifatik
coziiclilerde ve sicak alkolde iyi ¢oziiniir. Oda kosullarinda kati halde olup, mol kiitlesi
193,24 g/mol’diir.

Poli(N-Vinil karbazol), heterosiklik bir yapiya sahip olan karbazoliin, vinil grubu
(-CH=CH2-) igeren bilesigidir. Gorliniir 1sikta yalitkan, UV 1s1ginda ise fotoiletken
malzeme olup camsi, iletken ve kirilgan bir yapiya sahiptir. Polimer zinciri diiz yapidadir
ve katidir. Sarj edilebilir lityum iyon pillerinde enerji depolama malzemesi olarak,
yapisinda bulunan karbazol grubu sayesinde de optik ve elektronik cihazlarda
kullanilmaktadir. Polimer endiistrisinde ise OLED’ler, organik giines pilleri, kaplamalar ve
optik lensler gibi genis bir uygulama alanina sahiptir. P(NVC)’ nin dielektrik sabiti diisiik
olup yaklasik 3 civarindadir. Bu nedenle enerji depolama uygulamalarinda kullaninmi
kisithdir. Camsi gegis sicakligr (TQ) ise yiiksek olup 227 °C civarindadir. Yiiksek Tg ise
islenilebilirligini kisitlamaktadir. Bu nedenlerle P(NVC)’nin, polimerik malzeme olarak
bazi uygulamalardaki kullanimi kisitlanmis durumdadir [42,43]. NVC monomerinin

polimerizasyon semasi Sekil 1.9° da gosterilmistir.
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BPO, 1,4-dioksan
H,C——=CH > CH;—CH
| 70 °C | m

N N

NVC P(NVC)

Sekil 1. 9. NVC monomerinin polimerizasyonu

1.11.3. 2,2,2-Trifloroetil metakrilat (TFEMA)
Metakrilatlar fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeniyle polimer materyallerinin
tiretiminde 6nemli bir yere sahip olup, pek ¢ok endiistri alaninda kullanilmaktadirlar.
2,2,2-Trifloroetil metakrilat (TFEMA), trietilamin varliginda metakriloil kloriir ve
2,2,2-trifloroetanolden sentezlenebilen yari florlu bir monomerdir. Kimyasal inertlik,
yiiksek aginma direnci ve diisiik dielektrik sabiti gibi 6zellikler gostermektedir. Mol kiitlesi
168,11 g/mol’diir. Yogunlugu 1,81 g/mL olan siv1 bir maddedir.

CHs CH3
BPO, 1,4-dioksan
HzC:C - CH2_C
70 °C n
C—=0 c=—o0
OCH,—CF3 OCH,—CF;4
TFEMA P(TFEMA)

Sekil 1. 10. TFEMA monomerinin polimerizasyonu
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Poli(TFEMA) molekiiliinde bir karbon atomuna ii¢ flor atomu baglanms ve ana
polimer omurgasinin disina dogru uzanmis durumdadir. Polimer omurgasi ise 2,2,2-
trifloroetil birimine bagli bir ester grubu iceren metakrilat grubundan olusur ve bu yapi
polimerin hidrofobikligini ve kimyasal direncini artirir. Diisiik kirilma indisi, hava
kosullarina dayaniklilik, miikemmel 1s1 ve kimyasal direng, yapiskan olmamasi, seffaflik,
su ve yag iticiligi ve elektrik yalitim Ozelliklerine sahip bir polimerdir. Siiperkritik
karbondioksit polimerizasyon ortaminda emiilsiyon ve ¢dzelti polimerizasyon
yontemleriyle serbest radikalik polimerizasyon yoluyla iretilmektedir [44]. TFEMA

monomerinin polimerizasyon semast Sekil 1.10° da gosterilmistir.
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2. LITERATUR BILGIiSi

Yilmaz 2019 yilinda grafen oksit (GO)/polivinil alkol (PVA), indirgenmis grafen
oksit (rGO)/polivinil alkol (PVA) ve grafen/epoksi esasli nanokompozit filmler tiretmistir.
Calismasi sonucunda, lrettigi nanokompozit filmlerin elektriksel iletkenliginin, termal
Ozelliklerinin, maksimum gerilme degerlerinin ve 1s1k absorpsiyonunun artis yoniinde
iyilestigini gdzlemlemistir [17].

Yetgin ve arkadaslar1 2020 yilinda polipropilen/grafit kompozitlerinin mekanik ve
tribolojik ozelliklerini incelemistir. Bu kapsamda polipropilen polimerine agirlikga %1,
%3, %5 ve %10 oranlarinda grafit ilavesi yapilmis ve enjeksiyon kaliplama teknigiyle c¢ift
vidali ekstruderde graniil kompozit numuneleri elde edilmistir. Kompozit numunelerin
asinma ve siirtlinme davranislari, kuru ortam kosullarinda farkli hiz ve yiikler altinda pim-
disk sistemi kullanilarak incelenmistir. Yapilan ¢caligma sonucunda, polimere eklenen grafit
ile polimerin ¢gekme dayaniminin azaldigi, ¢ekme modiiliiniin ise arttigi goriilmiistir.
Ayrica kompozitin asinma orani ve sirtinme katsayisinin uygulanan yiik ve kayma
hizindan bagimsiz oldugu gézlemlenmistir [21].

Akbas 2019 yilinda yaptigi ¢alismasinda poliamid 6 polimerinin vaks ve grafit
katkili kompozitlerini sentezlemis ve kompozitlerin dielektrik, iletkenlik ve mekanik
Ozelliklerini incelemistir. %35 grafit katkili kompozitin iletken malzeme olarak
kullanilabilecegi, ancak yiiksek frekanslarda dielektrik malzeme olarak uygun olmadig:
tespit edilmistir. Vaks katkisinin ise malzemeye kopma ve kirilma direnci kazandirdigy,
ancak dielektrik 6zellikler tizerinde 6nemli bir etki gostermedigi gdzlemlenmistir [41].

Barim 2025 yilinda yaptigi calismasinda P(NVC-ko-EMA) kopolimerinin ve
kopolimerin agirlikca %5, %10 ve %15 oranlarinda grafit ile katkilanmis kompozitlerinin
islenebilirligini, termal kararliligmmi ve dielektrik 6zelliklerini incelemistir. Sentezlenen
kopolimer ve kompozitlerin P(NVC)’nin camsi gegis sicakligini disiirdiigii, en disiik
cams1 gecis sicakligi degerinin ise %15 grafit katkili kompozitte oldugu gozlemlenmistir.
Termogravimetrik analiz sonucglarina gore grafitin termal kararliig arttirdigl tespit
edilmistir. En yiiksek termal kararliliga sahip kompozitin %15 grafit katkili kompozit
oldugu goriilmustiir. Grafit takviyesiyle polimerin bozunma siirecinin hizlandigi, esik
enerjisinin diistiigii, dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin ise grafit derigimine

bagli olarak yiikseldigi gozlemlenmistir. Sonuglar 1s18inda sentezlenen kompozitlerin
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termal kararlilik, islenebilirlik gerektiren uygulamalar ve enerji depolama aygitlarinda
fonksiyonel pargalar olarak kullanilabilecekleri ongdriilmiistiir [42].

Duyar 2013 yilinda yaptig1 ¢alismasinda eriyikte karistirma yontemiyle polistirenin
organokil katkili nanokompozitlerini hazirlamistir. Bu kompozitlerin 1sisal analizlerini
DSC ve TGA yontemlerini kullanarak yapmistir. Calismada, polistirenin {iretimi sirasinda
sicakliktaki degisimlerin herhangi bir bozunmaya yol agmadigi gézlemlenmistir. Ayrica,
%15 oraninda organokil katkili kompozitlerin, %10 oraninda organokil katkil
kompozitlere kiyasla daha iyi 1s1sal 6zellikler sergiledigi tespit edilmistir [45].

Bagatir 2018 yilinda yaptigi caligmasinda epoksi malzemeye grafen takviyesiyle
hazirladigi kompozit malzemelerin ¢ekme dayanimi {izerinde grafenin etkilerini
incelemistir. Grafen takviyesiyle kompozitlerin mukavemetinde énemli bir artis saglandigi
belirlenmistir. Epoksi malzemeye %0,2 oranina kadar yapilan grafen takviyesinin, cekme
dayanimini artirdigi, ancak bu oranin lizerindeki grafen katkilarinin ¢ekme dayanimini
diistirdiigii tespit edilmistir. En yliksek ¢ekme dayaniminin ise %0,2 grafen takviyeli
epoksi kompozitte elde edildigi gozlemlenmistir [46].

Arslan 2019 yilinda yaptigr calismasinda; dokiim poliamitten poliamid {iretimi
gerceklestirmis, bu polimerin ¢esitli oranlarda grafit katkili kompozitlerini sentezlemis ve
eklenen grafit oranina bagli olarak polimerin mekanik 6zelliklerindeki degisimleri
incelemistir. Artan grafit miktarinin darbe, akma ve kopma dayanimlarinda azalmaya;
katilasma ve jellesme siirelerinde ise artisa neden oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte,
grafit oranindaki degisimin kompozit sertligi {lizerinde onemli bir etki olusturmadig:
gozlemlenmistir. Eklenen grafitin maksimum %3’e kadar oldugu malzemelerde asinma
dayaniminda yiikselme sagladigini, oranin %3‘ten fazla oldugu malzemelerde ise
dayanimin degismedigini tespit etmistir [47].

Giindogan ve arkadaslar1 2020 yilinda polistiren/grafen kompozitlerinin mekanik,
yapisal ve 1sil Ozelliklerini incelemistir. Bu kapsamda, polistiren polimerine agirlik¢a
%0,1, %0,2 ve %0,3 oranlarinda grafen ilave edilmis ve plaka formunda kompozit
numuneler plastik enjeksiyon yontemiyle tiretilmistir. Elde edilen numuneler iizerinde
TGA, SEM, AFM, sertlik analizi ve ¢ekme testleri uygulanmistir. Polistirene eklenen
grafen takviyelerinin polistirenin 1si1l 6zelliklerinde belirgin bir degisim yapmadigt,

kompozitlerin ise mekanik 6zelliklerine olumlu yonde etki ettigi goriilmiistiir [48].
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Le ve Huang, epoksi-poliester/grafen nanokompozitlerde mekanik 6zellikleri
arastirmistir. Bu amagla, grafen nanolevhalarla (GNP) giiclendirilmis hibrit polimer
nanokompozitler iiretilmis ve epoksi-poliester matrise agirlikca %0,2; %0,5; %1; %1,5 ve
%2 oranlarinda grafen eklenmistir. Cekme dayanimi testleri sonucunda, %0,2 oraninda
grafen takviyeli kompozitin 31,75 MPa ile en yiiksek ¢cekme mukavemetine sahip oldugu,
saf reginenin ise 17 MPa degerinde kaldig1 belirlenmistir. Buna gore, %0,2 grafen katkili
kompozitler saf recineye kiyasla %86 oraninda dayanim artis1 saglamistir. Ayrica, %1
oraninda grafen ile giliclendirilmis epoksi/poliester nanokompozitin, saf epoksi/poliester
numunelerle karsilastirildiginda en yiiksek storage modiiliine sahip oldugu goriilmiistiir
[49].

Bora ve arkadaslari, grafen oksit (GO) takviyeli poliester kompozitlerin mekanik
Ozelliklerini incelemistir. Calismada, poliester (PE), sertlestirici metil etil keton peroksit
(MEKP) ve grafit tozu ticari olarak temin edilmis; PE ve MEKP herhangi bir isleme tabi
tutulmazken, grafen oksit grafitten Hummers yontemi ile elde edilmistir. Poliester regine
icerisine agirlikca %1, %2 ve %3 oranlarinda GO ilave edilerek kompozit filmler
hazirlanmis ve c¢ekme testleri gerceklestirilmistir. Deney sonuclarina gore, kompozit
icerisindeki GO miktarindaki artigla birlikte kompozitlerin ¢ekme dayanimi degerlerinin
yiikseldigi, %3 GO katkilt kompozitin 54 MPa ile en yliksek ¢ekme dayanimina ulastigi,
saf poliesterin ise 25 MPa degerine sahip oldugu belirlenmistir. Ancak GO miktar1 arttik¢a
kopma uzamasi degerlerinin azaldigi ve kompozitin daha gevrek ve kirilgan bir yapiya
dontistiigii tespit edilmistir. Ayrica Young modiilii analizinde, %3 GO katkili kompozitin
1,7 GPa degerine ulastigi ve bu degerin saf poliester ile karsilastirildiginda %41°lik bir
artiga karsilik geldigi bulunmustur [49].

Barim 2025°te yaptigi caligmasinda; 2,2,2-trifloroetil metakrilat P(TFEMA)
homopolimerine farkli agirliklarda eklenen TiO, NP'lerin termal, dielektrik ve elektrik
ozelliklerini incelemis; TiO, NP'lerin %15 agirlik oranina kadar €’ ve €"'de artis gosterdigi
ve dipol polarizasyonunun arttig1 gériilmiistiir. 100 Hz frekansta %15 agirlik¢a TiO, NP'ler
igin iletkenlik degerlerinin 1,07 x 10_7, dielektrik sabitinin 13 oldugu bulunmustur.
Polimere katkilanan TiO, NP’lerin, polimer nanokompozit yapinin termal stabilitesini
arttirdigi, yiiksek sicakliklar veya termal yalitim gerektiren uygulamalarda bu polimer

nanokompozit yapilarmin kullanilabilecegi belirlenmistir. Yine agirlikga TiO, NP'lerin
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eklenmesiyle polimer nanokompozit yapilarin termal kararliligmin 11,1°C-20,5°C

araliginda artt1g1, en fazla artisin agirlikca %15 TiO, NP'lerde gosterdigi saptanmustir [50].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Kimyasallar

Poli(2,2,2-trifloroetil metakrilat-ko-N-vinil karbazol) polimerinin ve grafit ile

kompozitinin sentezinde kullanilan kimyasallar asagidaki gibidir.

>

vV V.V V V V VYV V V¥V

Benzoil peroksit

Susuz MgSO,4

N-vinil karbazol (Sigma-Aldrich)
2,2,2,-trifloroetil metakrilat (Sigma-Aldrich)
Dikloro metan (HPLC grade)

Etil alkol (Teknik)

Argon gazi

Grafit (Sigma-Aldrich <100 nm)

1,4- dioksan (HPLC grade)

Dotorolanmis kloroform (CDClg)

3.2. Kullanilan Cihazlar

Poli(2,2,2-trifloroetil metakrilat-ko-N-vinil karbazol) polimerinin ve grafit ile

kompozitinin sentezinde kullanilan cihazlar asagidaki gibidir.

>
>
>

Tartim iglemleri igin Ohaus Corporation marka PA214C model elektronik terazi
Uriinlerin kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M 50 model etiiv

Camsi gegis sicakliklarinin 6l¢iimii ve polimerlerin TGA egrilerini almak igin (Tg)
Perkin Elmer / S11 7300 model TGA/DTA cihaz1

FT-IR analizleri i¢in Perkin ElImer Spectrum 100 model FT-IR Spektrometresi
'"H-NMR spekrumlari igin AVENCE Il Bruker marka 400 MHz NMR
Spektrometresi

Polimer ve kompozit malzemelerin dielektrik o6lgtimleri igin Fytronix 9000
dielektrik karakterizasyon sistemi

Karigtirma islemleri i¢in Velp Scientific HSC Marka Manyetik Karistirict
Polimerizasyon islemleri i¢in yag banyosu, termostat ve vazelin

Laboratuvar malzemeleri olarak farkli ebatlarda polimerlesme tiipleri, huni, erlen,
beher, termometre, havan, pipet, baget, meziir, siizge¢ kagidi, damlalik ve balik

Coziiciileri uzaklastirmak i¢in Heidolph marka evaparator
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» Ultrasonik dispersiyon i¢gin Bandelin marka UW 2070 model homojenizator

3.3. Yontem
3.3.1.N-vinil karbazol ve 2,2,2-trifloroetil metakrilat monomerlerinin saflastirilmasi

Ticari olarak satin alman N-vinil karbazol ve 2,2,2-trifloroetil metakrilat
monomerlerine  polimerlesmeyi  Onlemek  amaciyla  eklenen  hidrokinonun,
homopolimerizasyon ve kopolimerizasyon gergeklestirilmeden 6nce monomerlerden
uzaklastirilmas1  gereklidir. Bu  islem, monomerlerin  saflastirilmasi  olarak
adlandirilmaktadir. Hidrokinon asidik yapiya sahip bir bilesiktir ve ancak bazik bir
¢ozeltiyle yikanarak saflastirilabilir. Bu amagla, oncelikle saf suyla %5 lik NaOH ¢ozeltisi
hazirlandi. 15 mL 2,2,2-trifloroetil metakrilat monomeri bir ayirma hunisine alinarak
tizerine 45 mL dietil eter ilave edildi. 15 mL %5’lik NaOH ¢ozeltisinden alinarak ayirma
hunisi i¢ginde bulunan monomer ¢ozeltisine eklendi ve iyice galkalandi. Dietil eter ve su
fazlar1 ayrimi gergeklesinceye kadar beklenildi. Ayirma hunisinin alt fazinda su ¢6zeltisi,
iist fazinda ise dietil eter icinde ¢ozlinmiis olarak bulunan monomer fazi bulunmaktaydi.
Icinde su ve hidrokinon bulunan su ¢dzeltisi ayr1 bir kaba alindi. Ayirma hunisinde kalan
dietil eter-monomer fazina tekrar %5’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Hidrokinonun
tamamen uzaklastirilabilmesi i¢in s6z konusu islemler ii¢ defa tekrarlandi. Dietil eter-
monomer fazinda hidrokinon bulunup bulunmadigini kontrol etmek amaciyla turnusol
kagidi kullanildi. Bazik olan monomer ¢ozeltisini noétrallestirmek amaciyla {i¢ defa saf
suyla yikama islemi gergeklestirildi. Dietil eter fazindaki monomer ¢o6zeltisine, i¢indeki
suyu uzaklastirmak amaciyla susuz MgSO, eklendi ve bir gece buzdolabinda bekletildikten
sonra siiziildi. Cozeltideki dietil eterin uzaklastirmasi amaciyla vakum altinda
evaparatorde buharlagtirma islemi gergeklestirildi. Elde edilen saf monomer buzdolabina
konularak muhafaza edildi. N-vinil karbazol monomerinin saflastirma islemleri de

yukarida anlatilan prosediire gére gergeklestirildi.

3.3.2.N-vinil karbazol ve 2,2,2-trifloroetil metakrilat homopolimerlerinin sentezi
Poli(N-vinil karbazol) ve poli(2,2,2-triforoetil metakrilat) sentezi serbest radikalik
polimerizasyon yontemi kullanilarak gergeklestirildi. 1,0 gram NVC ve TFEMA
monomerleri ayr1 ayri birer deney tiipe alindi. Monomerlerin bulundugu tiiplerin igine,
monomerlerin agirlik¢a %1’ine karsilik gelen 0,010 gram benzoil peroksit baslaticisi ve
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¢oziicii olarak da yaklasik 3 mL 1,4-dioksan ¢oziiclisii ilave edildi. Polimerizasyon
ortamindan oksijenin uzaklastirilmasi amaciyla, tiipler igcindeki polimer ¢ozeltileri inert bir
gaz olan argon gazindan gegirilerek tiiplerin agz1 kapatildi. Her iki tiip de 70 °c’ ye ayarlt
yag banyosuna birakilarak polimerlesme islemleri baslatildi. Termometre ile sicaklik
kontrolii saglanarak yag banyosunda, 24 saat siireyle islemler gerceklestirildi.
Polimerlesme islemleri sonucu elde edilen viskoz polimer ¢6zeltilerine, akiskanlik
kazandirmak amaciyla dikloro metan ¢oziiciisii eklendi. Polimerleri ¢oktiirmek amaciyla,
ayr1 iki behere polimerlerin yaklasik on kati kadar soguk etil alkol konuldu. Manyetik
karistirict varliginda polimer ¢ozeltileri damla damla beherlere ilave edilip karistirma
islemi yapildi. Coktiiriilen polimerler siiziilerek 6nce oda sicakliginda 24 saat kurumaya
birakildi. Tam kurutma i¢in vakumlu etiiv kullanilarak 40 °C’de kurutma islemi yapildi.
P(NVC) ve P(TFEMA)’ nin sentez semas1 sirasiyla Sekil 1.9 ve Sekil 1.10 da verilmistir.

Elde edilen polimerlerin FT-IR spektroskopisiyle yapisal analizleri, TGA/DTA
cihazi ile termal 6zellikleri kaydedildi. Polimerlerin IR spektroskopisinde, kati polimerler
ATR baglik kullanilarak analiz edildi.

3.3.3.Poli(2,2,2-trifloroetil metakrilat-ko-N-vinil karbazol) kopolimerinin sentezi

2,2,2-trifloroetil metakrilat ve N-vinil karbazol monomerlerinden molce %80-20
oraninda kopolimerlesme reaksiyonu, serbest radikalik katilma polimerizasyon yontemiyle
gergeklestirildi. Belirtilen oranda kopolimer elde etmek amaciyla kullanilan monomer ve
baglatict miktarlari Tablo 3.1°de verilmistir. Kapakli polimerizasyon tiipii igerisine
belirtilen miktarlarda monomerler konuldu. Ardindan tiipteki toplam monomer miktarinin
agirlikca %1’ oraninda benzoil peroksit baslaticisi ile toplam monomer miktarmin
yaklagik ii¢ katina karsilik gelen 1,4-dioksan ¢oziiciisti(6 g) polimer ¢gozeltisine ilave edildi.
Olusan ¢ozelti, argon gazindan gecirildikten sonra tiipiin agz1 kapatildi ve 70 °C’deki yag
banyosunda 18 saat bekletilerek polimerizasyon islemi gergeklestirildi. Polimerlesme
islemi sonucu elde edilen viskoz polimer ¢ozeltilesine, dikloro metan ¢oziiciisii eklenerek
seyreltildi. Polimeri ¢oktiirmek amaciyla, bir behere polimerin yaklasik on kat1 kadar
soguk etil alkol konuldu. Manyetik karistirict varliginda polimer ¢ozeltisi damla damla
behere ilave edilip karistirma islemi yapildi. Coktiiriilen polimer siiziilerek once oda

sicakliginda kurumaya birakildi. Vakumlu etiiv kullanilarak kurutma islemi sonlandirildi.
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Tablo 3.1. Kullamilan monomer ve baslatict miktarlar

TFEMA NVE BPO(g) TFEMA  NVC

g mol g mol (%) Mol (%) Mol
P(TFEMA-ko-

1,345 0,008 0,386 0,002 0.017 80 20
NVC)

Kopolimerin FT-IR ve 'H-NMR yontemleri ile yapisal karakterizasyonu, TGA-
DTA ikili sistemi kullanilarak da termal karakterizasyonu incelendi. P(TFEMA-ko-NVC)

kopolimerinin polimerizasyon semasi Sekil 3.1’ de gosterilmistir.

CHg CHj;
‘ BPO, 1,4-dioksan |
— + HxC=—=CH > _GCHz_C_CHz_CHﬁ—
e T 70 °C I n
(|)—C—O (|)—C—O
[ [
CF3 CF3
TFEMA NVC P(TFEMA-ko-NVC)

Sekil 3. 1. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerizasyonu

3.3.4.Poli((2,2,2-trifloroetil metakrilat-ko-N-vinil karbazol) / GR kompozitlerinin

sentezi

Kompozit hazirlanirken molce %80 oraninda TFEMA ve %20 oraninda NVC
igeren poli(2,2,2-trifloroetil metakrilat-ko-N-vinil karbazol) kopolimeri matris fazi olarak
kullanildi. Bu kopolimerin grafit ile agirlik¢a %5 ve %10 oranlarinda olmak iizere iki farkli
kompoziti, ¢ozeltide birlestirme yontemi kullanilarak dort adimda tretildi. Bu adimlar su
sekildedir.

- Birinci adimda saf kopolimerden iki ayri beher igerisine 0,4’er gram birakildu.
Beherlere kopolimerlerin ¢oziinmesi i¢in 10 mL dikloro metan ¢oziiciisii ilave
edildi.

- lIkinci adimda kullanilacak olan grafitin kopolimer igerisindeki dagilimini
tyilestirmek icin dispers islemi gergeklestirildi. Bu amagla, iki ayr1 beher igerisine
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kullanilan Kopolimer miktarmin agirlikga %5 ve %10° una karsilik gelecek
miktarda grafit konulup her birine 20’ser mL dikloro metan ¢oziiciisii ilave edildi.
Bir saat boyunca ultrasonik pen yardimiyla grafitler dispers edildi.

Ucgiincii adimda kopolimer ¢ozeltileri iyice dispers edilmis olan grafit ¢ozeltileriyle
birlestirilerek once ultrasonik pen yardimiyla bes dakika siireyle karistirildi.
Ardindan ¢ozeltiler oda sicakliginda manyetik karistirict iizerinde alt1 saat boyunca
karistirilmaya devam edildi.

Dordiincti adimda her bir grafit kompozitinin ¢6ziiclisii evaparatér yardimiyla
uzaklastirildi.  Elde  edilen  poli(2,2,2-trifloroetil  metakrilat-ko-N-vinil

karbazol)/grafit kompozitleri 6nce oda sicakliginda, sonra da vakumlu etiivde 50
°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Kompozitlerin yapisal

karakterizasyonu FT-IR spektroskopisiyle, termal karakterizasyonu ise TGA-DTA
ikili sistemiyle yapilip kaydedildi.
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4. BULGULAR

4.1. P(TFEMA) ve P(NVC)’ nin Karakterizasyonu

P(TFEMA) ve P(NVC) homopolimerlerinin yap1 karakterizasyonlart kati halde
ATR baslik ile FT-IR spektroskopisinden elde edilen spektrum ile yapilmistir. P(TFEMA)
ve P(NVC)’ ye ait FT-IR spektrumlari Sekil 4.1° de verilmistir.

P{TFEMA)

1 | 1 y
P{xVC) v A Wt

Gecirgenlik (%)

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.1. P(TFEMA) ve P(NVC)’ nin FT-IR spektrumlar

Sekil 4.1’ de P(TFEMA)’ nin FT-IR spektrumunda alifatik C-H baglarina ait
gerilme titresimleri 2999-2897 cm™ araliginda gdzlemlenmistir. 1744 cm™ de ki pik ester
karbonil grubunun (C=0) gerilme titresimlerine aittir. Ayrica TFEMA’ nin yapisinda
bulunan C-F grubuna ait gerilme ve biikiilme titresimleri sirasiyla 1278 ve 742 cm™ de
gozlemlenmistir [51].

Sekil 4.1 de P(NVC)’ye ait FT-IR spektrumunda ise aromatik C-H gerilme
titresimleri 3082-2995 cm™*de, aromatik halkadaki C=C gerilme titresimleri 1448 ve 1485
cm ™’ de, aromatik C-C baglarina ait gerilme titresimleri 1597 cm™de ve mono siibstitiie

aromatik halkadan kaynaklanan pik 718 cm™*de gozlemlenmistir [42].

4.2. P(TFEMA-ko-NVC) Kopolimerinin Karakterizasyonu
P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.2° de, 'H-NMR
spektrumu ise Sekil 4.3’ de verilmistir. Kopolimerin FT-IR spektrumunu almak i¢in ATR
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baslik kullanilmis ve spektrum kat1 olarak alinmustir. Kopolimerin *H-NMR spektrumu ise
CDClj3 ¢oziiciisii igerisinde kaydedilmistir.

Sekil 4.2° de P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin FT-IR spektrumu incelendiginde,
3069 cm™ ' de NVC halkasindan kaynaklanan aromatik C-H gerilme titresimleri
gozlemlenmistir. Kopolimerdeki alifatik C-H gruplarina ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri ise 2970 cm™ ' de gorilmistir. 1598 cm™ ' de aromatik halkadaki C-C
baglarina ait gerilme titresimleri mevcuttur. 1746 cm™ ' de ki pik ise, TFEMA’1n ester
karboniline ait piktir. 1280 ve 749 cm™ " de pikler TFEMA’ dan kaynakli C-F grubuna ait
gerilme ve biikiilme titresimlerine atfedilebilir, 726 cm™ ' de mono siibstitiic aromatik

halkadan kaynakli C-H gerilme pikleri goriilmektedir.

Gecirgenlik (%0)

Fi L 200 1500 1000 B
Dalga Sayisi (cm))
Sekil 4.2. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin FT-IR Spektrumu

Serbest radikal polimerizasyon yontemiyle sentezlenen P(TFEMA-ko-NVC)
kopolimerinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.3de verilmistir. N-vinil karbazol halkasina ait
protonlar 7.23 ve 8.06 ppm arasinda, 2,2,2-trifloroetil metakrilata ait OCH; protonlari ise

4.38 ppm’de sinyal vermistir. Polimer zincirindeki CH; ve CH3’ e ait protonlar ise 0.72 ile

2.48 ppm arasinda gézlemlenmistir.
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Sekil 4.3. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin *H-NMR spektrumu

4.3. P(TFEMA-ko-NVC) Kopolimerinin *H-NMR Spektrumundan Bilesiminin
Belirlenmesi

TFEMA ve NVC’ nin kopolimer igerisindeki molce % bilesimleri 'H-NMR
spektrumundaki piklerin integral yiikseklikleri yardimiyla hesaplanmistir. P(TFEMA-ko-
NVC) kopolimerinin bilesimini belirlemede, N-vinil karbazol birimine ait 7.23 ile 8.06
ppm arasinda bulunan aromatik CH protonlari ile 2,2,2-trifloro etil metakrilat birimine ait
4.69 ile 4.33 ppm arasinda bulunan OCH; protonlarinin integral yiikseklikleri dikkate
alinmistir. Tablo 4.1°de belirtilen integral yiiksekligi degerleri kullanilarak, kopolimer

bilesimleri (4.1) denklemine gére hesaplanmistir.

OCH; protonlarinin integral yiiksekligi _ 2m,

(4.1)

CH protonlarinin integral yiiksekligi 8m,
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m;: kopolimerdeki TFEMA nin mol kesri
my: kopolimerdeki NVC’nin mol kesri
Burada m;+ my= 1 oldugundan m,= 1-m; oldugu s6ylenebilir.

P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin bilesimi asagidaki sekilde hesaplanmistir.

2m4 _ 1.00
8m, 1.14

(4.2)

Denklem 4.2° ye gore hesaplamalar yapildiginda % m; =0.78 ve % m,=0.22 elde edilir.

Tablo 4.1. 'H-NMR spektrumlarindan hesaplanan P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin molce %
bilesim degerleri

'H-NMR’ dan
Hesaplanan
Kopolimer Bilesimi
TFEMA NVC  locu?® lew® TFEMA NVC

(My) (M) (my) (M)
P(TFEMA-ko-NVC)  0.80 020 1 114 078 0.22

ATFEMA birimlerindeki OCH,

Baslangictaki

Kopolimerler Besleme Bilesimi

° NVC birimlerindeki CH protonlarinin integral degerleri

4.4. P(TFEMA-ko-NVC)/GR Kompozitlerinin FT-IR Karakterizasyonu

Sekil 4.4’ de P(TFEMA-ko-NVC)/GR kompozitlerine ait FT-IR spektrumlar
verilmistir.  Agirhikga iki farkli  bilesimde hazirlanan P(TFEMA-ko-NVC)/GR
kompozitlerinin  FT-IR spektrumlar1 incelendiginde; saf kopolimere ait tiim pikler
gozlenmekle beraber, bu piklerin kompozit yapisi igerisinde kaymaya ugradigi

gOriilmiistiir.
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4.5. Polimer ve Kompozitlerin Termal Analizlerinin Degerlendirilmesi

Calismada sentezlemis oldugumuz homopolimerler, kopolimer ve kompozitlerin
termal kararliliklar1 ile camsi gecis sicakliklar1 Termogravimetrik Analiz-Diferansiyel
Termal Analiz (TGA-DTA) ikili sistemi kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla polimer ya

da kompozit numunelerinden 6-8 mg arasinda alinarak aliiminyum kaplar igerisinde, azot

gaz1 atmosferinde ve 20 °C/dk 1s1tma hiziyla analiz yapilmis, bdylece termal analiz egrileri

elde edilmistir. Numuneler oda sicakligindan 500 0C’ye kadar sicaklik araliginda 1sitma

islemi yapilarak analiz edilmistir.

4.5.1. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin termal dl¢iimleri

Calismada sentezlenen kopolimerin termal analizleri, homopolimerler ile ayn
sartlar altinda yapilarak kaydedilmistir. TGA-DTA ikili sistemiyle analiz edilen 6rneklerin
karsilastirmali olarak TGA ve DTG termogramlar1 Sekil 4.5’de, DTA termogramlari ise
Sekil 4.6° da verilmistir. Homopolimerler ve kopolimer numunelerinin baslangi¢c bozunma
sicakliklart (Tpag), belirli bir agirlik kaybina karsi gelen termal bozunma sicakliklar1 ve

camst gegis sicakliklar1 (Tg) elde edilen termogramlar {izerinden hesaplanmis ve Tablo

4.2’ de verilmistir.
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Sekil 4.6. P(TFEMA~Ko-NVC) ‘nin DTA egrisi

Tablo 4.2. P(TFEMA) ve P(TFEMA-ko-NVC)’ nin TGA verileri

Polimerler Tg(°C) Tmax °C)  Tias (°C) Tooro Toeso  Toseo
P(TFEMA) 76 283:383 239 267 359 397
P(TFEMA-ko-NVC) 105.5 286:395 253 353 392 417

Thag: Baslangi¢ bozunma sicaklig
Tmax: Polimerlerin maksimum bozunma sicakliklari
Tops0: %50 bozunmanin oldugu sicaklik

4.5.2. P(TFEMA-ko-NVC)/GR kompozitlerinin TGA él¢iimleri
Agirlikga iki farkli oranda grafit ile hazirlanan P(TFEMA-ko-NVC)/GR

kompozitlerinin termal analizleri homopolimerler ile ayni kosullar altinda yapilmistir.
TGA-DTA ikili sistemiyle analiz edilen kompozitlerin karsilagtirmali olarak TGA ve DTG
termogramlar1 Sekil 4.7°de, DTA termogramlar1 ise Sekil 4.8’de verilmistir. Elde edilen
termogramlar iizerinden hesaplanan baslangi¢ bozunma sicakliklart (Tpag), camst gecis
sicakliklar1 (Ty), belirli bir agirlik kaybina karsi dlgiilen termal bozunma sicakliklari ve

bozunmadan kalan atitk madde miktarlar1 ise Tablo 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.8. P(TFEMA-ko-NVC) ve P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10 “aun DTA egrileri

Tablo 4.3. P(TFEMA-ko-NVC) ve P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10 un TGA veri degerleri

Polimerler Tg (OC) Tbas (OC) Tos10 Toes0 Tos90 Atik (%)
P(TFEMA-ko-NVC) 105.5 253 353 392 417 2.00
P(TFEMA-ko-

NV/C)/GR %10 102.8 249 359 396 - 10.76

Thas: Baslangi¢c bozunma sicakligt

Tops0: %50 bozunmanin oldugu sicaklik

4.6. P(TFEMA-ko-NVC)’ nin Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi
P(TFEMA-ko-NVC)’nin termal bozunma kinetigi, TGA-DTA ikili sisteminden

elde edilen TGA termogramlar1 kullanilarak incelenmistir. Elde edilen termogramlar
yardimiyla polimerin farkli doéniisiimlerdeki bozunma sicakliklar1 belirlenmistir. Bu
amagla, polimer numunelerinden 5-8 mg alinarak azot gazi atmosferinde 10, 15, 20, 25
°Cl/dk 1sitma hizlarinda, oda sicakhigindan 500 °C’ye kadar isitilmis ve elde edilen
termogramlar Sekil 4.9°da verilmistir. Termogram verileri kullanilarak polimerin termal
bozunma aktivasyon enerji degerleri, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissenger-Akahira-
Sunose (KAS) yontemlerine gore hesaplanmistir. FWO yontemine gore 1000/T degerlerine

karsilik gelen log B degerlerinin grafige aktarilmasiyla karsilastirmali olarak hesaplanan
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termal bozunma aktivasyon enerjisine ait grafik Sekil 4.10’da verilmistir. KAS yontemine

gore ise 1000/T degerlerine karsilik In(B/T?) degerlerinin grafige alinmasiyla termal

bozunma aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve Sekil 4.11°de verilmistir. Her iki yontemle

hesaplanan aktivasyon enerji degerleri ise Tablo 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.9. P(TFEMA-ko-NVC) 'nin farkli isitma hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 4.11. P(TFEMA-ko-NVC) 'nin KAS metodu ile hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerjisi
grafigi

Tablo 4.4. FWO ve KAS yontemine gore farkli doniisiimler icin P(TFEMA-ko-NVC)’ nin Ea
degerleri

FWO Yontemi KAS Yontemi
Doniisiim/o, Ea (Kj/mol) Doniisiim/a Ea (Kj/mol)
0.1 351,63 0.1 359,64
0.2 279,25 0.2 283,17
0.3 260,69 0.3 263,50
0.4 267,04 0.4 270,08
0.5 292,11 0.5 296,37
0.6 253,28 0.6 255,43
0.7 278,60 0.7 281,98
0.8 258,72 0.8 260,95
0.9 268,98 0.9 271,60
Ortalama 278,92 Ortalama 282,52

4.7. P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10’un Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi
P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10’un bozunma aktivasyon enerjisi hesabi FWO ve

KAS yontemleri kullanilarak yapilmistir. Farkli 1sitma hizlarindan elde edilen
termogravimetrik analiz egrileri Sekil 4.12°de verilmistir. Bu termogramlardan elde edilen
veriler kullanilarak FWO ve KAS yontemleriyle hesaplanan termal bozunma aktivasyon

enerjileri sirastyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14” de gosterilmistir. Her iki yontemle elde edilen
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aktivasyon enerji degerleri Tablo 4.5’ de verilmistir. FWO ve KAS ydntemiyle hesaplanan

aktivasyon enerjisi doniisiim grafigi ise Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.12. P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10’ un farkli isuma hizlarmdaki TGA egrileri
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Sekil 4.14. P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10 Kompozitinin KAS metoduyla olusturulan termal bozunma
aktivasyon enerjisi grafigi

Tablo 4.5. P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10 'un FWO ve KAS yontemine gore farkl doniistimler icin

aktivasyon enerji degerleri

FWO Yontemi KAS Yontemi
Doniisiim/o. Ea (kj/mol) Doniisiim/o. Ea (Kj/mol)
0.1 284,40 0.1 288,84
0.2 259,50 0.2 262,34
0.3 273,34 0.3 276,78
0.4 251,27 0.4 253,45
0.5 247,82 0.5 249,72
0.6 280,85 0.6 284,38
0.7 256,85 0.7 259,02
0.8 238,22 0.8 239,28
Ortalama 261,53 Ortalama 264,23
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4.8. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimeri ve P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10’un Dielektrik
Olciimleri

P(TFEMA-ko-NVC) kopolimeri ile bu kopolimere agirlikca %5 ve %10
oranlarinda grafit katkilanarak elde edilen kompozitlerin dielektrik performanslari
arastirilmistir. Bu amagla her bir numuneden yaklasik 0,2 g alinarak dort tonluk hidrolik
pres altinda pellet formuna getirilmis, ardindan bu pelletlerin kalinlik 6l¢iimleri yapilmistir.
Oda sicakliginda gerceklestirilen dielektrik karakterizasyon islemleri i¢in Fytronix 9000
cihazi kullanilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda, saf kopolimer ve grafit katkili
kompozitlerin dielektrik sabiti (¢') degerleri 100 Hz — 10 MHz frekans araliginda
incelenmis olup, degisim grafikleri Sekil 4.16’da sunulmustur. Benzer sekilde, dielektrik

kay1p faktorii (¢”) degerlerinin frekansa bagli degisimleri de Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimeri, P(TFEMA-ko-NVC)/GR %5 ve P(TFEMA-ko-NVC)/GR
%10'un dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 4.17. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimeri, P(TFEMA-ko-NVC)/GR %5 ve P(TFEMA-ko-NVC)/GR
%10 un dielektrik kaybinn frekansla degisim grafigi

48



5. SONUCLAR VE ONERILER

Polimerler, giiniimiizde genis bir uygulama alanina sahip olup, hafiflikleri,
esneklikleri ve yalitkanlik ozellikleri sayesinde bir¢ok sektorde onemli yer tutar. Bu
malzemeler hem tek baslarina kullanilabilir hem de belirli 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla cesitli katki maddeleriyle birlestirilebilir. Ozellikle istenilen fiziksel ya da
kimyasal ozelliklerin elde edilmesi i¢in polimer kompozitler gelistirilmektedir. Bir
polimerin igerisine grafen, karbon nanotiip, metal oksit gibi inorganik maddeler
eklendiginde, bu yap1 artik bir kompozit halini alir. Elde edilen bu kompozitin sahip
olacag 6zellikler ise katki malzemesinin tiirli, miktari, sekli ve boyutu gibi 6zelliklere gore
degiskenlik gosterir. Bu tez ¢alismasinda, homopolimeri yiiksek bir yumusama sicakligina
sahip NVC monomeri ile diisiik bir yumusama sicakligina sahip TFEMA monomeri bir
araya getirilerek bir kopolimer sentezlenmistir. Kopolimerin bilesimi, 'H-NMR spektrumu
ile belirlenmis ve kopolimer bilesiminin %78 oraninda TFEMA ile %22 oraninda NVC
birimlerinden olustugu hesaplanmistir. Sentezlenen bu kopolimerin grafit ile %5 ve %10
oranlarinda kompozitleri hazirlanmistir. Elde edilen kompozitlerin 1s1l davraniglari, termal
bozunma kinetikleri ve dielektrik 6zellikleri eklenen grafit oranina gore degerlendirilmistir.

Tez calismasinda NVC monomeri ile TFEMA monomeri geleneksel serbest
radikalik polimerizasyon yontemi ile BPO baglaticist varliginda, 70 °C’ de 1,4 dioksan
¢oziiclisti icerisinde sentezlendi. Sentezlenen kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu FT-
IR ve *H-NMR spektroskopik yontemleriyle yapildi. P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin
Sekil 4.2° deki FT-IR spektrumu incelendiginde; 3069 cm™ ' de NVC halkasindan
kaynaklanan aromatik C-H gerilme titresimleri, 1746 cm™ " de TFEMA’m ester
karboniline ait pik, 1280 ve 749 cm™ ! de TFEMA’ dan kaynakli C-F grubuna ait gerilme
ve biikiilme pikleri ve 726 cm™ ! de mono siibstitiie aromatik halkadan kaynakli C-H
gerilme piki kopolimerin sentezlendigine isaret eden piklerdir. Calisilan kopolimerin Sekil
4.3’ deki "H-NMR spektrumuna bakildiginda, 7.23 ve 8.06 ppm arasinda N-vinil karbazol
halkasina ait protonlar, 4.38 ppm’de 2,2,2-trifloroetil metakrilata ait -OCH, protonlari
kopolimerin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. Ayrica kopolimerlerin
yapisini olusturan vinilik monomerlerin, vinil grubuna ait (CH,=CH-) ¢ift bag pikleri ‘H-
NMR spektrumunda 5.5 ile 6.5 ppm arasinda gdzlemlenmektedir. Bu kopolimerin *H-
NMR spektrumu incelendiginde bu aralikta pikin olmamasi kopolimerde monomer

kalmadigini ve kopolimerin yiiksek saflikta sentezlendigine isaret etmektedir.
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Calisilan kopolimerin ve kompozitlerinin TGA-DTA ikili sisteminden elde edilen
veriler 1s18inda, sicaklifa karst termal kararliliklari ve camsi gecis sicakliklart (Ty)
incelendi. P(NVC)’ iin literatiirde camsi gegis sicakligi degeri 227 °C [42] civarinda
degisirken P(TFEMA) i¢in bu deger 76 °C [51] olarak bulunmustur. Sentezlenen
kopolimerin camsi gegis sicakligi ise 105.5 °C olarak bulunmustur. Bulunan bu deger
kopolimeri olusturan P(NVC) ve P(TFEMA) homopolimerlerin cams1 gegis sicakliklari
arasinda gorillmiistiir. Kopolimere %10 oraninda katkilanan grafit ile {iretilen kompozitin
camsi gecis sicakhigi ise 102.8 °C olarak bulunmustur. Kompozitin camsi gecis
sicakliginin  kopolimerin camst gegis sicakligindan daha diisiik olmasimin sebebi,
kopolimere katkilanan grafitin polimerin serbest hacmini arttirdig1 dolayisiyla camsi gegis
sicakligini diisiirdiigii yoniinde degerlendirilebilir.

Sentezlenen P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin sicakliga karsi termal kararlilig:
ise Sekil 4.5 de goriildiigli gibi, homopolimerlerinin termal kararlilifi arasinda
bulunmustur. P(TFEMA) homopolimerinin baslangic bozunma sicakligi 239 °C iken
P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin ise baslangic bozunma sicakligi 253 °C olarak
belirlenmistir. Polimer zinciri igerisinde NVC birimleri arttikga kopolimerin termal
kararliligt artmistir. Sentezlenen P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerine %10 oraninda
katkilanan grafit ile iretilen P(TFEMA-ko-NVC)/GR %10 kompozitinin Sekil 4.7° de
verilen termal bozunma grafikleri incelendiginde katkilanan grafit oranina bagl olarak
kopolimerin %50 bozunma sicakligina kars1 gelen sicakliginin 4 °c artt1g1 gorilmiistiir.
Ayrica Sekil 4.7° de DTG egrilerinde goriildiigii gibi hem kopolimer hem de kompozitler
iki basamakli bir bozunma sergilemistir.

P(TFEMA-ko-NVC) kopolimerinin 10, 15, 20, 25 °C /dk 1sitma hizlarindaki termal
bozunma egrileri kullanilarak Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissenger-Akahira-Sunose
(KAS) yontemlerine gore polimerin termal bozunma aktivasyon enerjileri belirlenmistir.
Bu egrilerden faydalanilarak FWO yo6ntemine gore, belirli yiizde oraninda doniisiimler (o)
icin 1000/T” ye karsilik log B degerleri grafige alinmistir [25, 26]. KAS yontemi i¢in de
1000/T ye karsilik In (B/T?) degerleri grafige alinmustir [27, 29]. Kopolimer igin sirasiyla,
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de ki termogramlardan elde edilen egrilerin egimleri kullanilarak
FWO yontemi i¢in denklem (1.1)’ e gore hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi degeri
278.92 kJ/mol olarak bulunurken KAS yontemi i¢in denklem (1.2)’ ye gore hesaplanan
ortalama aktivasyon enerjisi degeri 282.52 kJ/mol olarak bulunmustur. P(TFEMA-ko-
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NVC)/GR %10 kompozitinin de termal bozunma aktivasyon enerjisi kopolimerde oldugu
gibi FWO ve KAS yontemlerine gore belirlenmistir. FWO ve KAS yontemlerine gore
farkli 1sitma hizlarinda ¢alisilan kompozit igin elde edilen egrilerin egiminden ortalama
aktivasyon enerjileri sirasiyla 261.53 kJ/mol ve 264.23 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
durumda, kopolimerin ortalama aktivasyon enerjisi kompozitten daha yiiksek bulunmustur.

Bu calismada, sentezlenen saf kopolimer ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda grafit
igeren iki kompozit yapinin dielektrik sabitleri (g') ve dielektrik kayip faktorleri (") oda
sicakliginda ve farkli frekanslarda incelenmis; elde edilen veriler karsilastirmali olarak
grafiklere aktarilmistir. Sekil 4.16 incelendiginde, 1 kHz frekansinda saf kopolimerin
dielektrik sabiti 6.30 olarak belirlenmisken, grafit katki orami %5 ve %10 olan
kompozitlerde bu degerlerin sirastyla 7.83 ve 13.94 oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde,
Sekil 4.17'de ki verilere gore 1 kHz’de saf kopolimerin dielektrik kayip faktorii 0.20 iken,
ilgili kompozitlerde bu degerler sirasiyla 0.23 ve 0.47 olarak olgiilmistiir. Her iki grafik
birlikte degerlendirildiginde, hem kopolimer hem de kompozit 6rneklerinin dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip faktorli degerlerinin artan frekansla birlikte azaldigi ve yiiksek
frekanslarda sabit bir diizeye ulastigi gozlemlenmistir. Bu durum, diisiik frekanslarda
arayliz polarizasyonunun daha baskin hale gelmesiyle agiklanabilir [42]. Elde edilen
sonuglara gore; %5 ve %10 grafit katkili kompozitlerin saf kopolimere gore dielektrik
sabiti degerleri artmistir. Bu veriler 1s18inda, iretilen kompozitlerin enerji depolama

uygulamalarinda kullanilmaya aday olabilecegi dngoriilmektedir.
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