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OZET

iZOBORNIL METAKRILAT iLE BENZIL METAKRILAT
KOPOLIMERININ TERMAL VE DIELEKTRIK OZELLIKLERI
UZERINE CINKO OKSITIN ETKISI

Yasemin SECILMIS
Kimya Anabilim Dah
Adiyaman Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak /2025
Damsman: Prof. Dr. Gamze BARIM

Bu ¢alismada izobornil metakrilat (IBMA) ve benzil metakrilatin (BzMA) ti¢ farkli
bilesimdeki kopolimerleri serbest radikalik polimerizasyon yoOntemiyle sentezlendi.
Kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu H-NMR ve FT-IR teknikleriyle Karakterize
edilirken, bilesimleri H-NMR yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen poli(izobornil
metakrilat0.48-ko-benzil metakrilat) P(IBMAO.48-ko-BzMA) kopolimerinin nano ¢inko
oksit ile agirlik¢a %1, %5 ve %10 oraninda kompozitleri hazirlandi. Kopolimerlerin ve
kompozitlerin termal kararliliklar1 ve camst gegis sicakliklari karsilagtirmali olarak TGA ve
DTA verileriyle incelendi. Kopolimerlerin camsi gecis sicakliklari polimer zincirinde IBMA
birimleri arttik¢a yiikseldi. Nano ZnO ile ti¢ farkli bilesimde hazirlanan kompozitlerin camst
gecis sicakliklari, saf kopolimere gore azaldi. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissenger-
Akahira-Sunose (KAS) yontemleri kullanilarak P(IBMAO0.48-ko-BzMA) kopolimeri ve
P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %10 kompozitinin  termal bozunma  kinetikleri
termogravimetrik analiz verileri kullanilarak belirlendi. Caligilan kopolimerin FWO ve KAS
yontemlerine gore belirlenen aktivasyon enerjileri sirastyla 144,65 ve 142,10 kJ/mol olarak
hesaplanirken, kompoziti igin 221,45 ve 222,68 kJ/mol olarak hesaplandi. P(IBMAO0.48-ko-
BzMA) kopolimerinin ve nano ZnO ile hazirlanan kompozitlerinin dielektrik davraniglari
frekansa bagli olarak incelendi. Eklenen nano ZnO orani arttik¢a kompozitlerin dielektrik
sabiti degerlerinin arttig1 belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Poli(izobornil metakrilat-ko-benzil metakrilat); Polimer
kompozit; ZnO; Aktivasyon enerjisi; Dielektrik



ABSTRACT

EFFECT OF ZINC OXIDE ON THE THERMAL AND DIELECTRIC
PROPERTIES OF ISOBORNYL METHACRYLATE WITH BENZYL
METHACRYLATE COPOLYMER

Yasemin SECILMIS
Department of Chemistry
Adiyaman University, Graduate Education Institute, January /2025
Supervisor: Prof. Dr. Gamze BARIM

In this study, copolymers of isobornyl methacrylate (IBMA) and benzyl methacrylate
(BzMA) in three different compositions were synthesized by free radical polymerization
method. The structural characterization of the copolymers was carried out by *H-NMR and
FT-IR techniques and their compositions were calculated by *H-NMR. Composites of the
synthesized poly(isobornyl methacrylate0.48-co-benzyl methacrylate) P(IBMAO.48-co-
BzMA) copolymer with nano zinc oxide at 1, 5 and, 10 wt% were prepared. The thermal
stability and glass transition temperatures of the copolymers and composites were
comparatively investigated using TGA and DTA data. The glass transition temperatures of
the copolymers increased with increasing IBMA units in the polymer chain. The glass
transition temperatures of composites prepared with nano ZnO in three different
compositions decreased compared to pure copolymer. The thermal degradation kinetics of
P(IBMAO0.48-co-BzMA) copolymer and P(IBMAO0.48-co-BzMA)/ZnO 10 wt% composite
were determined using Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Kissenger-Akahira-Sunose (KAS)
methods by thermogravimetric analysis data. The activation energies of the studied
copolymer determined according to the FWO and KAS methods were calculated as 144,65
and 142,10 kJ/mol, respectively, while 221.45 and 222.68 kJ/mol were calculated for the
composite. The dielectric behaviors of P(IBMAO0.48-co-BzMA) copolymer and its
composites prepared with nano ZnO were investigated as a function of frequency. It was
determined that the dielectric constant values of the composites increased with increasing
nano ZnO content.

Keywords: Poly(isobornyl  methacrylate-co-benzyl methacrylate); Polymer
composite; ZnO; Activation energy; Dielectric
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1. GIRIS
Gliniimiizde polimerler, sagladiklar1 ¢ok yonliiliikle ve gesitli kullanim alanlariyla
giinliik yasamin neredeyse her alanini etkilemektedir. Saglik, ulasim, ambalaj, elektronik ve

insaat gibi pek cok sektdrde hayati bir rol {istlenen polimerler, yasam tarzimizi, ¢alisma

seklimizi ve ¢evremizle olan etkilesimlerimizi sekillendirmektedir [1].

Polimerler, ekonomik {iretim avantajlari, uzun vadeli stabilite, yiiksek dayaniklilik, iyi
dielektrik 6zellikler ve mekanik kuvvetleri nedeniyle birgok alanda kullanilirlar [2].

Son yirmi yilda polimer kompozitler; enerji toplama cihazlari, gilines pilleri,
piezoelektrik nanojeneratorler, yakit hiicreleri, optik anahtarlar ve litografi gibi elektriksel
ve enerji ile ilgili 6zellikleri bakimindan arastirilmistir [3,4].

Gilinlimiizde ise 3D yazdirma, havacilik, su aritma ve akilli tekstiller gibi ¢ok cesitli
uygulamalarda da kullanilmaktadir. Bazi polimerler, diisiik dayanim ve sertlik gibi mekanik
ozelliklerinden dolay1 birgok uygulama i¢in islevsel olarak sinirlamalar gosterebileceginden,
bu malzemelerin performansini artirmak i¢in stabil parcaciklarla takviye edilmesi
gerekmektedir. Bu baglamda, polimerlere mikro ve nanopargaciklar katarak polimerlerin
ozelliklerini degistirmek ve bu yolla olusturulan kompozit materyallerin termal, elektriksel
ve mekanik davraniglarini incelemek 6nem arzetmektedir. Son yillarda polimer kompozitleri
cesitli alanlardaki potansiyel avantajlar1 sebebiyle arastirmacilarin ¢aligma konusu olmaya
baslamistir.

Polimer malzemelerin termal iletkenligi, polimerlere iletken dolgu malzemelerinin
eklenmesiyle gelistirilebilir. Bu dolgu malzemeleri, yiiksek mekanik ve termal 6zelliklerde
yeni iletken kompozitler meydana getirme potansiyeline sahiptir. Polimer malzemelerinde
1s1 iletimi, 1zgara yapisinin elastik titresimleriyle saglanir. Yiiksek termal iletkenlige sahip
dolgu malzemeleri, 1s1 transfer hizin1 artiran iletim yollar1 olusturarak bu iletim siirecini
iyilestirir. Metal partikiillerle takviye edilen polimer kompozitler, kompozitlerde hem termal
iletkenlik hem elektriksel iletkenligi artirir [5].

Son yillarda gelismis elektronik ve elektrikli gii¢ sistemlerinde gdmiilii kapasitorler,
aktiiatorler, piezoelektrik cihazlar gibi pek ¢ok uygulamanin potansiyeli nedeniyle polimer

bazli dielektriklerin kullanim biiyiik ilgi gormistiir [6].



Polimerler ile ilgili dielektrik caligmalar 1958 yilinda baslamis olup, polimerlerin
elektrik endiistrisindeki kullanimlar lizerine yapilan arastirmalar molekiiler hareketlilik ve
relaksasyon siirelerine dair dielektrik 6zelliklerin incelenmesine odaklanmustir [7].

Yapilan calismada izobornil metakrilat (IBMA) ve benzil metakrilat (BzMA)
monomerlerinden serbest radikalik polimerizasyon yontemiyle molce ii¢ farkli oranda elde
edilen kopolimerlerin kimyasal yapilar1 Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)
ve 'H-NMR spektrometresi ile analiz edilmis ve termal 6zellikleri ortaya konulmustur. Bu
polimerlerden poli(izobornil metakrilat0.48-ko-benzil metakrilat) kopolimerinin termal ve
dielektrik ozelliklerini gelistirmek amaciyla nano ¢inko oksit (ZnO) ile agirlik¢a %1, %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

Monomerler, kovalent baglar ile birbirine baglanarak makro molekiiller meydana

getirebilen diisiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir [8].

Polimer; bir dizi monomerin, gii¢lii bir etkilesim tiirii olan kovalent baglar ile, birbirine
baglanmasi sonucu meydana gelen yiiksek mol kiitleli bir bilesikdir. Uygun kosullarda
gerceklesen bu baglanma tepkimesine polimerizasyon tepkimeleri denir [9].

Polimerlerde tekrar eden birimlere mer ad1 verilir. Ornegin vinil kloriir monomerinden

PVC [poli(vinil kloriir)] olusumu Sekil 1.1°de verlmistir [10].

n tane
| mer |
HoH TR
N\
n c=C ——> —C—C—C—C—C—C—
N I e e
H Cl H CIH Cl H Cl
vinil klortr poli(vinil klorir)
(monomer) (polimer)

Sekil 1. 1. Monomer, polimer ve mer ornegi



1.2. Homopolimer ve Kopolimer Kavramlari

Polimerler bilesenlerine gore ya polimer ya da kopolimer olarak siniflandirilabilirler.
Sadece bir tiir tekrarlayan birim iceren polimerler homopolimer olarak adlandirilir. Tki farkl
tekrarlayan birime sahip polimerler ise kopolimer olarak tanimlanir [11].

Kopolimerler, birden fazla monomer biriminin olusturdugu polimerlerdir. Bu
tekrarlayan birimler zincir boyunca farkli sekillerde sirabilir. Genel olarak bir kopolimerin
ozellikleri, yapisinda bulunan monomerlerin bilesimine baglidir. Bilesimin degistilmesiyle
irtiniin  ¢oziinilirliigli, yumusama sicakligi, termal kararliligi, mekanik dayanikliligi gibi

ozellikleri de degistirilebilir [12].

1.3. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezi, reaksiyon mekanizmalarina bagli olarak temelde basamakli
polimerizasyon (kondensasyon polimerizasyonu) ve katilma polimerizasyonu (zincir
polimerizasyonu) olmak iizere iki gruba ayrilir.

Katilma polimerizasyonu da iki ana gruba ayrilabilir. Bunlar radikalik zincir
polimerizasyonu ve iyonik polimerizasyondur. Alkenik monomerlerin katilma
polimerizasyonu iyonik yiikler tasiyan aktif merkezlerle olusabilir. Bu tiir reaksiyonlar zincir
tasiyici iyonun tliriine bagli olarak katyonik ve anyonik polimerizasyonlar olarak incelenir.
Katyonik polimerizasyonda elektron verici gruplara ihtiyag vardir. Anyonik
polimerizasyonda siibstitiient grup negatif yiikii stabilize etmek igin elektron g¢ekici
olmalidir. Monomer molekiilleri aktif merkezlere sirayla katilarak Sekil 1.2°de sematik

olarak gosterilen aktif polimer zincirlerini olustururlar [12].

W/W\N\/W\-@ radikalik polimerizasyon

katyonik polimerizasyon

W\NVVVWWV\-@ anyonik polimerizasyon

Sekil 1. 2. Aktif polimer zincirleri




1.3.1. Serbest radikal katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu 0Ozellikle organik kimya, malzeme bilimi ve polimer
miihendisligi alanlarinda oldukg¢a genis bir yere sahiptir. Bu siire¢, monomerlerin serbest
radikaller, katyonlar veya anyonlar gibi aktif tiirlerle reaksiyona girerek uzun zincirli
polimerlere doniismesini ifade eder.

Bu tiir polimerizasyonda genellikle ¢ift bag iceren bir monomer bulunur. Bu bilesikler
7 (pi) baglar sayesinde serbest radikalik baslaticilarla veya iyonik baglaticilarla hizlica
etkilesime girerek polimerlesmeyi baslatabilecek aktif merkezler verirler. Katilma
polimerizasyonu, diger zincir reaksiyonlari gibi baglatma, biiyime ve sonlandirma
asamalarini icerir. Baslatici, monomerin yapisina gore segilir. Baglatic1 etkisiyle m bagi
homolitik veya heterolitik bigimde agilabilir.

Serbest radikaller, elektriksel nétrliikleri nedeniyle segici olmadiklarindan karbon-
karbon c¢ift baglariyla kolayca etkilesirler. Bu sebeple, vinil monomerlerin ¢cogu radikal
baslaticilar kullanilarak polimerlestirilebilirler. Ayrica radikal 6zellik tasiyan aktif
merkezlerin rezonans kararliligi, genellikle siibstitiientler tarafindan kolayca saglanir.

Radikalik katilma polimerizasyonu ilerleyisi, benzoil peroksidin baslatict olarak
kullanildigi vinil klortirden poli(vinil kloriir) elde edilmesiyle 6rneklendirilecek olursa;

Benzoil peroksit baslaticisinin 1s1 ile pargalanmasi sonucu polimerizasyon ortamina

verdigi ilk serbest radikal (R”) Sekil 1.3’ de gosterilmistir.

I1S1
o7 O =: 0> O
0 0 o) 0
benzoil peroksit benzoil oksi benzoil oksi

radikali radikali

Sekil 1. 3. Serbest radikal olusumu



Benzoil oksi radikalleri vinil kloriir monomerleriyle reaksiyona girerek Sekil 1.4’ de
de gosterildigi gibi ilk aktif monomerik merkezlerini meydana getirir.

(IDI
R* + CHy=CHC| — R-CHy— (ID*
vinil klorQr H

Sekil 1. 4. Aktif monomerik merkez olusumu

Aktif monomer merkezleri, vinil kloriir molekiillerini birbirlerine ekleyerek polimer

zincirlerin bliylimesini saglar. Bu asamalar Sekil 1.5' de gosterilmistir.

Cl

| Cl Cl
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c|:| 'c|:| ?l
R-CHz—IC—CHz—(I: wl_._. —s —e —= - CHy C|:*
= - H

aktif poli(vinil klortr) zinciri

Sekil 1. 5. Polimer zincirlerinin biiyiime asamasi

Aktif poli(vinil kloriir) zincirleri, sonlanma reaksiyonlart sonucu monomer ekleme
yeteneklerini kaybeder. iki aktif polimer zincirinin radikal uglarindan birleserek sonlanma
reaksiyonuna girmesi Sekil 1.6’ da gosterilmistir [13].
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Sekil 1. 6. Polimerlesmede sonlanma



1.3.2. Basamakh polimerizasyon

Basamakli  polimerizasyon,  fonksiyonel  gruplara  sahip  monomerlerin
polimerizasyonunda kullanilir. Genellikle su, alkol gibi diisik molekiil agirlikli yan
triinlerin  ayrilmasiyla gerceklesen bir dizi  kimyasal reaksiyondur. Basamakli
polimerizasyon ¢ogunlukla kondensasyon tepkimeleri {lizerinden gergeklesir ve polimer
agirhig1 polimerizasyon siireci ilerledikge artarak yiiksek degerlere ulasir [12].

Basamakli polimerizasyonda polimer zincirlerinin biiyiimesi fonksiyonel gruplar
aracihigryla  gerceklesen reaksiyonlarla adim adim ilerler. Ornegin  glisin
polikondensasyonunda ilk asamada iki glisin molekiilii birleserek bir dimer meydana gelir.
Bu dimer daha sonra baska bir glisin molekiilii veya baska bir dimer ile reaksiyona girer ve
bdylece zincir uzunlugu artar. Polimerizasyon ilerledik¢e ortamda monomer ve dimer gibi
kiigiik molekiillerin miktar1 azalir. Sonug olarak polimerizasyonun siireci ilerledik¢e daha

yiiksek molekiil agirlikli polimerler olusur [8].
1.4. Polimerizasyon Sistemleri

1.4.1. Kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonunda reaksiyon karigimi genellikle monomer ve monomerde
¢Oziinebilen bir baglaticidan olusur. Kiitle polimerizasyonu serbest radikal katilma
polimerizasyon yoluyla sentezlenen polimerler icin yaygin olarak kullanilir. Bu
polimerizasyon sisteminde reaksiyon ortaminda ¢oziicii veya katki maddeleri genelllikle
kullanilmaz ve polimerizasyon sonucu elde edilen polimerin saflig1 daha yiiksek olur. Bu
ozellik kiitle polimerizasyonunu, yiiksek saflikta polimer gerektiren durumlarda ideal

kilmaktadir [11].

1.4.2. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonunda karsilasilan yiiksek viskozite ve
1s1 transferi gibi problemlerin istesinden gelmek igin tercih edilen bir yontemdir. Bu
yontemde polimerizasyon reaksiyonu, monomeri ¢ozebilen bir sivi  ortaminda
gerceklestirilir. Reaksiyon baslangicinda ortamda monomer, ¢oziicii ve baslatici bulunur.
Coziicli hem monomeri hem de baslaticiy1 ¢6zdiigii i¢in ortam homojen hale gelir. Bu durum
homojen ¢ozelti polimerizasyonu olarak adlandirilir. Eger ¢6ziicii yalnizca monomeri ¢ozer

fakat polimeri ¢6zemezse olusan polimer toz seklinde veya tanecikler halinde ¢oker. Bu
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durumda polimerizasyon heterojen ¢ozelti polimerizasyonu olarak adlandirilir. Cozelti
polimerizasyonunun avantajlari arasinda 1s1 gegisinin sorunsuz olmast, diisiik viskozite etkin
sicaklik kontroliiniin kolay yapilabilmesi ve {iriiniin dogrudan kullanilabilir olmasi yer alir.
Ancak ¢6ziicliniin zincir transferine yol agarak molekiil kiitlesinin diismesine neden olmasi,
¢oOziiclinlin polimerden uzaklastirilmasinin bozunmalara yol agmasi ve ¢evre kirliligi

yaratabilmesi gibi bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir [8].

1.4.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu genellikle monomerin sivi halde damlaciklar olarak bir
karistirma ortamina dagitilmasini igerir. Bu ortam genellikle kiigiik miktarlarda siispansiyon
ve dagitict ajanlar igeren suyu igerir. Katalizor veya baslatici, monomer siviysa monomere;
monomer gaz halindeyse reaksiyon ortamina dahil edilir. Polimerizasyon reaksiyonunda
kullanilan baslaticilar gogunlukla peroksit tlirtindedir. Bu baslaticilar arasinda, 6rnek olarak,
benzoil, diasetil lauroil ve t-butil peroksitler bulunur. Bazi durumlarda azo ve iyonik
bilesikler kullanilir. Azo-bis-izobutironitril (AIBN) en sik kullanilan azo baslaticilardan
biridir. Kullanilan katalizér miktart monomerin reaktivitesine veya polimerizasyon
derecesine bagli olarak monomerin agirhiginin % 0,1 ile % 0,5’1 arasinda degisir.
Monomerin kendisi disinda siispansiyon polimerizasyonunda en 6nemli bilesen siispansiyon
ajanidir. Bu ajan nispeten kiiciik miktarlarda (monomerin % 0,01 ile % 0,5 agirliginda)
kullanilsa da polimerizasyon siirecinin basarili bir sekilde kontrol edilmesi ve elde edilen
tiriiniin homojenligi i¢in 6nemli bir yere sahiptir. Siispansiyon polimerizasyonundaki en
biiylik sorun termodinamik olarak kararsiz damlaciklarin ytliksek mobiliteye sahip sividan,
viskoz ve yapiskan asamaya gecip graniillere doniistirken bu damlaciklarin birlesmeden veya

kiimelenmeden stabil bir sekilde kalmasinin saglanmasidir [11].

1.4.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda ortamda monomerler, dagilma ortami, suda
coziinebilen bir baslatict ve bir tranfer ajan1 bulunur. Emiilsiyon polimerizasyiuyla
stispansiyon polimerizasyonu arasinda benzerlikler oldugu séylenebilir. Fakat bu iki yontem
arasindaki temel fark emiilsiyon polimerizasyonunda baslaticinin su fazinda ¢6ziinen bir
bilesik olarak kullanilmasidir. Siispansiyon polimerizasyonunda ise baslatici genellikle
organik fazdadir. Emiilsiyon polimerizasyonu, diger polimerizasyon yontemlerine kiyasla,
daha yiiksek polimerizasyon hizi ve yiiksek molekiil agirliga sahip polimer sentezi saglar.
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Organik ¢oziicii kullanimina gerek olmamasi, 1s1 transferinin kolay olmasi, disiik
viskoziteye sahip olmasi, sicaklik kontroliiniin rahat bir sekilde yapilabilmesi, liretilen
irtiniin dogrudan kullanilabilir olmasi, kiitle ve ¢6zelti polimerizasyonuna kiyasla daha

giivenli olmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir [8].
1.5. Kompozit Kavrami

Kompozit terimi, yirminci ylizyilin baslarinda kullanilmaya baglanmistir. Genellikle
iki veya daha fazla farkli malzemenin birlesimini ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu
birlesim, malzemenin tek basina sergiledigi 6zelliklerden daha gelismis ve uyumlu 6zellikler
elde etmeyi amaglar [1].

Kompozit malzemeler iki fazdan olusur. Bunlardan biri matris adi verilen dagilmis
faz1 cevreleyen ve bir arada tutan ana fazdir. Takviye faz ise kompozit malzeme igerisinde
polimer matrisine dagilmis olan malzemelerin olusturdugu fazdir. Kompozit malzemelerin
ozellikleri, bu iki fazin 6zelliklerine ve miktarlarina bagli olmakla beraber, dagilmis fazin
sekli, boyutu, dagilimi ve yonelimi gibi geometrik 6zelliklerine de baglhidir.

Kompozit malzemeler, matris malzemesi temel alinarak ti¢ farkli grupta siiflandirilir.
Bunlar agagida 6zetle agiklanmaktadir.

Polimer Matrisli Kompozitler: Bu tiir kompozitlerde matris malzemesi polimer
reginesidir. Takviye malzemesi olarak fiberler, karbon tabanli malzemeler (grafit, grafen,
karbon nanotiip gibi), metal oksitler gibi bilesenler icerirler. Matris faz1 ve takviye fazi
arasinda kimyasal baglardan kaynakli giiclii etkilesimler olabilecegi gibi zayif siirtlinme
kuvvetleri seklinde etkilesimlerde olabilir. Arayiiz etkilesimleri olarak adlandirilan bu tiir
etkilesimler sonucu takviye malzemeleri uygun polimer malzemeleriyle kaplanarak kontrol
altinda tutulur. Bu tiir kompozitler, oda sicakliginda sahip olduklar1 6zellikleri ve diisiik
maliyetleri nedeniyle ¢esitli kompozit uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadirlar. Polimer
matrisli kompozitler arasinda yiiksek performansa sahip fiber tabanli polimer kompozitleri
korozyona kars1 direncleri, yorulmaya dayanikliliklari, hafiflikleri ve kolay kullanimlar: gibi
nedenlerden dolay1 cesitli alanlarda tercih edilmektedir. Bu kullanim alanlar1 arasinda uzay
ve ucak araglari, elektronik aygitlar, medikal malzemeler ve ev gereclerinin tiretimi 6rnek
verilebilir.

Metal Matrisli Kompozitler: Matris malzeme siinek 6zellige sahip bir metaldir. Bu

malzemeler dayaniklilik, asinma direnci, akma direnci, 1s1l iletkenlik ve boyutsal stabilite
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gibi ozellikleri iyilestirebilirler. Metal matris kompozitlerinin, polimer matris kompozitlere
gore daha yiiksek sicakliklarda ¢alisma, yanmazlik ve organik sivilarda bozulmaya karsi
daha fazla diren¢ gostermeleri gibi avantajlar1 vardir. Ancak metal matrisli kompozitler,
polimer matrisli kompozitlere gére daha pahali oldugundan kullanimlar1 sinirli kalmaktadir.

Aliminyum, magnezyum, titanyum ve bakir alasimlarinin yani sira siiper alagimlar da
metal matris kompozitlerinde tercih edilen malzemelerdir.

Seramik Matrisli Kompozitler: Seramik malzemeler yiiksek sicakliklarda
oksidasyon ve deformasyona dogal bir direng gosterir. Ancak bu malzemeler kirillganlik ve
catlama egilimleri sebebiyle yogun gerilme gerektiren uygulamalar i¢in ideal aday
olamazlar. Seramiklerin ¢atlak dayanikliligi seramik matris kompozitlerinin gelistirilmesiyle

onemli 6l¢iide iyilestirilmistir [14].

1.6. Polimer Kompozitlerinin Eldesinde Kullanilan Yontemler

Polimer kompozitler genellikle ii¢ ana yontemle elde edilir. Bu yontemler ¢ozeltide

birlestirme, eriyikte karistirma ve yerinde polimerizasyon (in-situ) yontemleridir.

1.6.1. Cozeltide birlestirme

Cozeltide birlestirme, dolgu maddesinin kiimelenme gibi zorluklarina ragmen biiyiik
Olcekli iiretimlerde siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu siire¢ ¢ozelti karistirma ve eriyik
karistirma olmak {izere ikiye ayrilir. Polimer metal oksit kompozitleri iiretiminde kullanilan
cozelti birlestirme yonteminde metal oksit parcaciklari, diisiik sicaklik ve viskozite
sartlarinda ultrasonik pen yardimiyla bir ¢oziiciide dagitilir ve ardindan polimere ilave
edilerek bir manyetik karistiricida karistirilir. Coziiciiniin buharlastirilmasinin  ardindan
kompozit malzemeler, film olusturma ya da ¢okelti yontemiyle elde edilir.

Polimerin ¢oziiclilerde c¢oziilmesinin zor oldugu durumlarda emiilsiyon ya da
stispansiyon ¢ozeltileri kullanilabilir. Bu yonteme emiilsiyon veya siispansiyon karistirma
denir. Eriyik karistirma yontemi ¢oziicli gerektirmedigi i¢cin kompozit iiretim siireclerinde
daha kullanighdir. Bu yontemde metal oksitler erimis bir polimer matrisi (genellikle
termoplastikler) ile kesme, karigtirma veya ekstriider ya da enjeksiyon yoluyla karistirtlir
[15].



1.6.2. Eriyikte karigtirma

Eriyikte karistirma, kompozit sentezinde siklikla tercih edilen bir yontemdir. Iletken
malzemelerin viskoz polimer eriyiklerine entegre edilmesiyle gergeklestirilir. Polimer erime
sicakliginin istiinde 1sitilarak takviye malzemesiyle karistirilir. Bu yontem takviye
malzemelerinin homojen ve hizl bir bigimde dagilmasini saglayarak, daha etkili ve verimli
bir kompozit liretimine olanak saglar. Coziicii kullanilmadigi i¢in ¢evre dostu bir yontemdir.
Ancak kullanilan ekipmanlarin maliyetlerinin yiiksek olmas1 ve bilesenlerin karismasi
sirasinda Olusabilecek zorluklar gibi olumsuz yonleri de mevcuttur. Polimerin yiiksek
sicakliklara maruz kalmasi, diisiik 1s1l kararliliga sahip polimerler icin termal bozunma

olusturabilir [16].

1.6.3. Yerinde polimerizasyon (in-situ) yontemi

Metal oksit ve polimer matrisi arasinda uyumlulugu artirmanin etkili bir yolu da in-
situ polimerizasyon yontemidir. Bu yontem 1sitma sirasinda polimerin bozulmasini engeller.
Metal oksit-polimer kompozitleri; 1s1, radyasyon veya farkli baslaticilarla baslatilabilen iki
tiir in-situ polimerizasyon ydntemiyle sentezlenebilir. ilk ydntemde metal oksit parcaciklari
polimerizasyon isleminden once monomer igerisinde esit sekilde dagitilir ve ardindan
polimer zincirleri metal oksit parcaciklari etrafinda biiyiir. Diger yontemde ise, metal oksitler
polimer matrisi igcinde metal tuzu indirgeme veya oksidasyon yoluyla sentezlenir. Bu siirecte
metal oksit ile polimer matrisi icindeki etkilesimler, molekiiler diizeyde aglomerasyonu

onemli Ol¢iide azaltir [15].

1.7. Polimerlerin Termal Analizi

Polimerlerde termal analiz, cams1 gecis sicakligi, erime noktasi, termal bozunma
sicakligi gibi parametrelerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Termal analiz verileri
polimerlerin tiretim siiregleri, isleme teknikleri ve uygulama alanlar1 ile uyumlu malzeme
seciminde karar verici faktorler arasinda yer almaktadir. Bu analiz tiirlerinin baglicalar
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC), Diferansiyel

Termal Analiz (DTA) yontemleridir.

1.7.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) bir polimerin, sicaklik degisimlerine bagh olarak

kiitle kaybin1 izleyen bir tekniktir. Bu siire¢ polimerin kontrollii bir sicaklik programina tabi
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tutulmasiyla gergeklesir. Kiitle yiizdesinin sicaklia karsi grafigi termogram ya da termal
bozunma grafigi olarak adlandirilir. Termogravimetrik analiz cihazi yiiksek hassasiyette bir
terazi ile desteklenen numune kefesinden, 1sitma saglayan bir firindan ve termal analiz

atmosferini olusturacak bir gaz girisi sisteminden olusur [17].

1.7.2. Diferansiyel taramah analiz (DSC)

Diferansiyel taramali analiz, numunenin koruyucu bir gaz atmosferinde belirli hizda
1sitilmasi, sogutulmasi veya sabit bir sicaklik seviyesinde bekletilmesi esnasinda emilen
veya salinan enerji miktarin1 6lgen bir tekniktir. Bu teknikte 6rnek numune ve referans
numunenin sicakliklar1 ayni tutulur. Eger numunelerin ayn sicakliklarda kalabilmesi igin
farkli miktarlarda 1s1 gerekiyorsa drnek numuneye verilen 1s1 miktari degisir. DSC, sicaklik
karsisindaki 1s1 akisi degisikliklerini 6l¢er. Bu Ol¢lim malzemenin termal &zelliklerini
incelemek i¢in grafige kaydedilir. DSC hiz ve diisiik maliyet gibi avantajlar1 sayesinde

termal analiz i¢in en ¢ok tercih edilen cihazlardan biridir [18].

1.7.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA) tekniginde, 6rnek numune ve 1si1l degisim
gostermeyen inert bir referans madde belirli bir sicaklik araliginda ayn1 hizda istilir. Isitma
esnasinda 6rnek numunenin sicaklig1 faz degisimi ve kimyasal tepkimeler nedeniyle degisir.
Bu nedenle referans numune ile arasinda bir 1s1 fark1 meydana gelir. Ol¢iim esnasinda 6rnek
numunede meydana gelen degisimler, referans numuneye gore tespit edilir [18].

DTA egrisi cams1 gegis sicakligi, erime, siiblimasyon, kristallesme, gibi dontistimlerle

ilgili veri sunar. DTA pikinin altindaki alan, entalpi degisimini gosterir [19].

1.8. Termal Bozunma Aktivasyon Enerjinin Hesaplanmasi

Polimerlerin termal kararlilig1 hem baslangi¢ bozunma sicakligi hem de polimerlerin
bozunma hiz ile ilgilidir. Bu nedenle, polimerlerin termal bozunma siiregleri igin, Kinetik
analiz ile kinetik parametrelerin belirlenmesi 6nemlidir. Kinetik parametreler, sicaklik veya
doniistimiin bir fonsiyonu olarak belirlenir. Asagida yontemlerin agiklanmasinda verilen
g(a), dontisim fonksiyonunu temsil etmektedir. Polimerlerde aktivasyon enerjisini
hesaplamak i¢in kullanilan yaygin yontemlerden ikisi Flynn-wall-ozawa (FWO) yontemi ve
Kissenger-akahira-sunose yontemi (KAS)’dir. Bu yoOntemler, heterojen kimyasal

reaksiyonlar igin temel kinetik denklemlerden tiiretilmistir. Bu yontemlerde kesin sonug
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vermesi ve analizlerin kolayligi acisindan TGA verileri kullanilir. Kinetik parametrelerin
dontigiim tizerindeki etkisini belirlemek i¢in termogravimetrik ¢alismalar, dakikada 5, 10,
15 ve 20 °C gibi farkli 1sitma hizlarinda elde edilen agirlik kaybi egrileri analiz edilerek
gerceklestirilir [20-22]. Yapilan tez calismasinda da bu yontemlerden faydalanilmistir.

Asagida yontemlerin ayrintili agiklamalari verilmistir.

1.8.1. Flynn-wall- ozawa (FWO) yontemi

Flynn-wall-ozawa yontemi, polimerlerin termal bozunma kinetigini incelemek igin
kullanilan isokonversiyonel bir yontemdir. Bu yontem farkli 1sitma hizlarinda dontisiim
oranina bagl olarak Ornegin aktivasyon enerjisi (Ea) ve on faktdr (A) degerlerlerinin
hesaplanmasini saglar. Belirli bir doniisiim degeri i¢in 1000/T(K) degerlerine karsilik log 3
degerleri grafigi ¢izilerek elde edilen dogru cizgisinin egiminden aktivasyon enerjisi
hesaplanir [20,21].

Flynn-wall-ozawa yontemi ile aktivasyon enerjisi hesabi denklem (1.1)" e gore

yapilir.

0,457Ea

AEa
logB=lo [— —2,315— 1.1
g = log | —-r (1L.1)
B: Isitma hiz1 (°C/dk)
T: Ortam sicakligi
R: Ideal gaz sabiti

1.8.2. Kissenger-akahira-sunose (KAS) yontemi

Bu yontem farkli 1sitma hizlarinda yapilan analizlerde aktivasyon enerjisinin,
doniistim derecesi ile nasil degistigini hesaplamak ic¢in kullanilan bir yontemdir. Farkli
1sitma hizlarinda yapilan deneylerde doniisiim orani i¢in belirli sicaklik degerleri ol¢iiliir.
Isitma hizlariyla sicakliklar arasindaki iliskiyi incelemek icin 1000/T’ye karsilik In(B/T?)
grafigi ¢izilir. Bu grafigin egim degeri aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda kullanilir.

KAS yontemi ile aktivasyon enerjisi hesabt denklem (1.2)’ ye gore yapilir [22].

B—ln( AR )_Ea

n
T2 E; g(@) RT

(1.2)
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B : Isitma Hiz1 (°C /dK)

T: Sicaklik

A: Arrhenius sabiti

o : Doniistim

Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol)

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

1.9. Polimerlerin Dielektriksel Ozellikleri

Polimer bazli dielektrik malzemeler, inorganik ve seramik dielektrik malzemelere
kiyasla genellikle tercih edilen, potansiyel olarak daha umut verici ve avantajl alternatifler
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu avantajlarin basinda yiiksek esneklik, kolay ve diisiik maliyetle
islenebilirlik, kimyasal kararlilik gibi cazip 6zellikler gelmektedir. Ancak bu 6zelliklere
sahip dielektrik polimerlerin termal kararliliklarinin diigiilk olmasi gibi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu durum, onlar1 genis uygulama alanlarinda kullanmayi kisitlar. Bunun i¢in
malzemenin dielektrik 6zellikleri, polimer zincirlerine polarize olabilen gruplarin eklenip,
serbest hacmin arttirilmasiyla gelistirilebilir [23].

Malzemeler, elektriksel alan altinda iletkenler ve yalitkanlar olarak iki grupta
incelenir. iletkenler, serbestce hareket edebilen elektronlar veya iyonlar bulundurur. Ancak
dieletrik malzemeler serbest elektronlar bulundurmaz. Dielektrik malzemedeki yiikler belirli
atom veya molekiillerle baglanmistir. Dielektrik malzemelerin elektriksel yalitkan oldugu
sOylenebilir. Dielektrik malzemelerde yiikler kisitli hareketler yaparlar. Disaridan bir
elektrik alan etki ettiginde dielektrik malzemedeki atom veya molekdillerin elektriksel yiik
dagilimlart degisir. Yiik merkezlerinde meydana gelen degisim malzemede kutuplanma
meydana getirir. Eger malzemenin yapisindaki yiik markezleri ¢akismis durumdaysa yani
yukler yer degistiremezse disaridan uygulanan elektriksel alanin etkisiyle bu merkezlerde
bir degisim olusur. Bu degisime kutuplanma (polarizasyon) denir. Polarizasyon dieletrik
malzemenin elektriksel davranislarini agiklamada 6nemli bir parametredir [24].

Bir¢ok polimer, genellikle elektriksel yalitkanlik gosterir. Metal nanopargaciklari,
metal-polimer nanokompozitlerinde énemli bir iletkenlik saglar. Iletken nanokompozitler,
sarj edilebilir bataryalar, kalkanlar, sensorler, elektrotlar ve benzeri ¢esitli uygulamalarda

kullanilabilir [25].
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Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri, bir malzemenin genel kullanim i¢in
elektriksel davranislari hakkinda bilgi veren iki temel parametredir. Polimer bilesiklerinin
dielektrik 6zellikleri incelenirken genellikle dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktdrlerinin
frekans ve sicaklikla nasil degistigi lizerinde durulur. Polimer molekiillerin dielektrik
sabitleri genellikle ikiden biyiiktiir [26].

Dielektrik sabiti (¢’), bir malzemenin elektriksel alan altinda elektriksel enerjiyi ne
kadar iyi depolayabildigini belirlerler. Dielektrik sabiti dielektrik bir polimer igin kritik bir
elektriksel parametre olarak kabul edilir. Dielekrik sabitinin biiylikliigii hareketli (polarize
olabilen) elektrik yiiklerinin miktarina ve bu yiiklerin polimer veya malzeme i¢indeki
hareketlilige baghdir. Ayrica malzemenin polarizasyonu belirli bir siire gerektirdiginden
elektrik alanin frekans: da dielektrik sabitinin dl¢iilmesini etkiler. Iyi bir dielektrik polimer
cevresel faktorlerden (6rnegin sicaklik artisi veya elektriksel alanin frekansindaki
degisikliklerden) etkilenmemelidir. Bu 6zellik dielektrik malzemelerin belirli uygulamalar
icin kararli ve glivenilir performans gostermelerini saglar.

Dielektrik kayip (¢”), bir dielektrik malzeme {lizerine degisken bir voltaj
uygulandiginda bu malzemenin 1sinarak enerji kaybetmesidir. Bu kayip, malzemenin
polarizasyonundaki degisikliklerden biiyiik oOlgiide etkilenir. Malzemedeki elektron
hareketleri kii¢iik bir alternatif akimin akis1 seklinde diisiiniilebilir. Farkli frekansta ¢alisan
malzemeler farkli miktarlarda kayip yasarlar. Bu nedenle yiiksek frekansli uygulamalara
uygun dielektrik malzemelerin tasariminda bu kayiplarin goéz onlinden bulundurulmasi
gerekir [23].

Kati numunelerin dielektrik sabiti 6l¢iimiinde (1.3) de verilen denklemler kullanilir [27].

d g"
e =C— DF= — (1.3)
€oA €
€' : Dielektrik sabiti DF: Kayip faktorii
C: Kapeasitans (F) &" : Dielektrik kayip

d: Numunenin ¢ap1 (m)
A: Numune alani(m?)

€o: Elektriksel gecirgenlik sabiti (8.85x1012 F/m)
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1.10. Cahsmada Kullanilan Metakrilatlarin ve Cinko Oksitin Ozellikleri

1.10.1. Cinko oksit

Son yillarda polimer kompozit sistemlerin incelenmesine olan ilgi sensorler,
dielektrikler, biyomedikal alanlar, gida ambalajlari, biyoplastikler ve kaplamalar gibi pek
¢ok potansiyel uygulamanin varligi nedeniyle hizla artmaktadir. Arastirmalar inorganik nano
dolgularin polimerlere eklenmesinin geleneksel polimerlerin 6zelliklerinden 6nemli 6l¢lide
farkli ve iyilestirilmis 6zellikler sagladigini gostermektedir. Literatiirde en yaygin kullanilan
nano dolgulardan biri ¢inko oksit (ZnO)’ dur. ZnO genis bir bant araligina (3.4 eV), biiyiik
eksiton baglanma enerjisine (60 meV), yiiksek ultraviyole (UV) emilim kapasitesine ve
kimyasal olarak karaliliga sahip bir n-tip yari iletken malzemedir. Ayrica ¢evreye zarar
vermeyen ve toksik olmayan ozellikleri ile biyolojik uygulamalar igin elverislidir. Diisiik
maliyetli olmas1 ZnO’ nun iletken cam, beyaz boyalar ve ticari giines koruyucular gibi birgok
tiriinde kullanimini yayginlastirmaktadir. ZnO’nun potansiyel uygulamalari arasinda kataliz,
yar1 iletken liretimi, piezoelektrik cihazlar, UV koruyucu malzemeler, polimer kaplamalar,
fotokimyasal uygulamalar, fotokimyasal uygulamalar, optik dalga kilavuzlari, UV lazer

vericiler, antibakteriyel ajanlar, giines pilleri, gaz sensorleri yer almaktadir [28].
1.10.2. izobornil metakrilat

Poli(izobornil metakrilat), optik malzeme olarak kullanilabilen seffaf bir polimer
reginesidir. Poli (izobornil metakrilat) (PIBMA)’ in camsi gegis sicakligi (Tg), birgok yaygin
seffaf polimer reginesine kiyasla daha yiiksektir [29].

Izobornil metakrilat, hidrofobik ve biiyiik hacimli bisiklik izobornil grubu igerir.
Kopolimerize edildiginde termal stabiliteyi artirma potansiyeline sahiptir; bu durum
kopolimerin cam gegis sicakligini (TQ) arttirabilir. (poli(IBMA) Tg = 110-200°C) [30].

Sekil 1.7° de izobornil metakrilat monomerinin polimerizasyon semasini gosterilmektedir.
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| BPO,70°C / |
H,C——C > HZC—C%
| 1,4-Dioxane \ | A
CH3 ¢=0° CHs =0
H3C_ CHs | HaC_ CHs |
@) o]
e ~
IBMA P(IBMA)

Sekil 1. 7. IBMA monomerinin polimerizasyonu

1.10.3. Benzil metakrilat

Metakrilatlar, kimyasal ve fiziksel Ozellikleri nedeniyle polimer materyallerinin
iretiminde Onemli bir yere sahiptir. Pek c¢ok endiistri alaninda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Benzil metakrilat (BzZMA) yaygin olarak kullanilan bir metakrilat ester
monomeridir. BzZMA polimerlerinin fonksiyonel 6zellikleri onlari ilag, gen ve protein tagima
gibi biyomedikal uygulamalarda kullanisli hale getirmektedir. Ayrica poli(benzil
metakrilat), boya endiistrisi, ortodontik yapistiricilar, seffaf yapistiricilar, piiskiirtmeli yazict
miirekkepleri ve sivi kromatografisinde istasyonel faz olarak yaygin sekilde tercih
edilmektedir. Benzil metakrilatin hidrofobik 6zellikleri, onu yiiksek basingli kati-sivi-buhar
faz sistemlerinde, mikro tiiplerin morfolojik yapilarinda kullanilabilir hale getirmistir [31].

Sekil 1.8” de benzil metakrilat monomerinin polimerizasyon semasini gosterilmektedir.

CHs CHs
L | BPO,70°C |
H,C=——=C -~ CH,—
| 1,4-Dioxane | |
c——=0O C
! !
BzMA P(BzMA)

Sekil 1. 8. BZMA monomerinin polimerizasyonu
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2. METAKRILAT/METAL OKSIiT KOMPOZITLERI UZERINE
YAPILAN CALISMALAR

Literatiirde ¢esitli metakrilat kopolimerlerinin ve kompozitlerinin 6zelliklerini

inceleyen calismalar mevcuttur.

Kokkorogianni ve arkadaslar1 2021 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada N-vinil prolidon
(NVP) ile izobornil metakrilatin serbest radikalik ve RAFT polimerizasyonu yoluyla bir seri
kopolimerlerini sentezlemigler. Bu kopolimer sisteminin monomer reaktivite oranini, termal
davranislarini ve termal bozunma kinetiklerini incelemisler. Bu ¢alismada kullanilan tim
yontemlere gore IBMA’ nin reaktivite oraninin N-vinil pirolidona goére ¢ok daha yiiksek
oldugunu ifade etmisler. NVP  homopolimerlerinin termal olarak IBMA
homopolimerlerinden daha kararli oldugunu tespit etmisler. PNVP’nin termal bozunma
mekanizmasinin basit olmasina ragmen, P(IBMA)’ ninkinin ¢ok daha karmasik oldugunu
belirtmislerdir. P(IBMA)'nin FWO metoduna gore hesaplanan aktivasyon enerjisini
ortalama olarak 187 kJ/mol bulmuslardir [32].

Dogan ve arkadaglar1 2007 yilinda P(IBMA)’ nin temel degradasyon kinetiklerini
FWO, KAS ve Tang metodlarina gore incelemigler ve ortalama aktivasyon enerji degerlerini

sirastyla 84.49 kJ/mol, 79.81 kJ/mol ve 80.30 kJ/mol olarak bulmuslardir [33].

Worzakowska 2023 yilinda geranil metakrilat ile benzil metakrilatin kopolimerlerinin
piroliz ve oksidatif bozunma mekanizmalarini es zamanli olarak TG/FT-IR/QMS
analizlerini kullanaral incelemisler. incelenen polimerlerin daga ¢evre dostu, yiiksek
kimyasal ve ¢6ziicii direngli malzemeler oldugunu ve camsi gegis sicakliklarinin 47 °C’ nin

altinda oldugunu tespit etmislerdir [34].

Cebe ve arkadaslar1 2024 yilinda yaptiklar1 ¢alismada benzil metakrilat ile stirenin bir
kopolimerini serbest radikalik polimerizasyon ydtemi ile hazirlayarak yapisin1 FT-IR ve H-
NMR ile karakterize etmislerdir. Sentezlenen kopolimerin ii¢ farkli oranda grafit ile
kompozitlerini hazirlamislardir. Kopolimerin camsi gegis sicakligini 88 ©C olarak
bulunurken kompozitlerin camsi gecis sicakliklariin 82-87 °C arasinda degistigini
belirlemiglerdir. Saf kopolimerin ve bu kopolimere agirlikca %10 grafit eklenmis

kompozitinin termal bozunma kinetigini incelemis ve saf kopolimerin ortalama aktivasyon
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enerjisini FWO ve KAS yontemlerine gore sirasiyla 148.898 ve 146.431 kJ/mol olarak
belirlerken, bu degerin kompozit i¢in 186.545 ve 185.668 kJ/mol olarak belirlemislerdir
[35].

Barim, 2022 yilinda P(NVC-ko- BZMA) kopolimerinin ZnO ile belirli oranlarda
kompozitini olusturarak, bu kompozitin termal ve optik davranislarini incelemistir. Olusan
kopolimerin Tg degerinin saf kopolimerin Tg degerinden daha yiiksek oldugunu, nano ZnO
oraninin artmasiyla zincir hareketliliginin azaldig1 bdylece polimer serbest hacminin
kiigtilerek kompozitlerin yumusama sicakliklarini arttirdigini raporlamistir [36].

Ayni sekilde ZnO/polimer kompozitlerin DSC ve TGA kullanilarak termal analizinin
incelendigi calismalar da mevcuttur. Ornegin Khan ve arkadaslar1 2014 yilinda ZnO’nun
farkli agirlik oranlarinda PMMA ile kompozitlerini {iretmis ve bu kompozitlerde ZnO’ nun
%?2 kadar olan oranlarda, PMMA'nin termal kararliligim1 artirdigii ve PMMA/ZnO
nanokompoziti i¢in {i¢ agamali bir bozunma davranis1 gosterdigini gozlemlemislerdir [37].

Liu ve Su 2006 yilinda radikalik kopolimerizasyon yontemini kullanarak ¢ozelti
ortaminda polimetilmetakrilat/ZnO kompozitlerini iiretmislerdir. Calismada kullanilan
baslica bilesenler metil metakrilat (MMA), modifiye nano ZnO (OA-ZnO) pargaciklari ve
baslaticidir. Numunelere yapilan Elemental Analiz, FTIR, TEM, TGA ve UV-Visible gibi
analizler sonucu elde edilen bulgulara gére kompozitlerin ultraviyole bolgesinde yliksek
absorpsiyon ve goriiniir bolgede diisiikk absorpsiyon ozelligi gosterdigini belirtmislerdir.
Ayrica UV  emiliminin  ZnO nanopargaciklarinin  yogunluguna gore degistigini
gozlemlenmisler ve bu veriler 1s1¢inda, malzemenin optik uygulamalarda UV isinlarina karsi
koruma saglayabilecegini belirtmiglerdir [38].

Illangovan ve arkadaslar1 2017 yilinda poly(pyridine-4-yl-methyl) metakrilat ZnO
nanokompozitini (PPyMMA/ZnO), in-situ yontemiyle ¢6zelti ortaminda sentezlemislerdir.
X-1511 kirmmimi (XRD) analizleri, nanokompozitin homojen yapida oldugunu ve her iki
bilesen arasinda iyi bir uyumluluk bulundugunu dogrulamistir. PPyMMA'ya OA-ZnO
eklenmesiyle ortaya c¢ikan morfolojik degisiklikler, elektron mikroskobu teknikleriyle
incelenmistir. PPyMMA/ZnO nanokompozitlerinin termal analizleri, termogravimetrik
analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile kaydedilmistir. Polimer ve ZnO
nanokompozitlerinin dielektrik 6zellikleri, 100 KHz frekansta 30-300 °C sicaklik araliginda
incelenmistir. Optik ¢alisgmalar, PPyMMA/ZnO (agirhk¢a 2, 5 ve 5% ZnO)
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nanokompozitlerinin optik 6zelliklerini test etmis ve %2 ZnO nanopartikiil yiikklemesinin
miikemmel UV koruma 6zellikleri sagladigini gostermistir [39].

Nashibinasab ve digerleri (2014), emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle
PMMA/ZnO kompozitini tiretmislerdir. Nano ZnO pargaciklari modifiye edilerek poli(metil
metakrilat) icinde dagitilmis ve kompozit {iretimi gergeklesmistir. Uretilen kompozitin FT-
IR, SEM ve XRD gibi analizleri incelenmistir [40].

Tang ve digerleri (2006), yaptiklar1 ¢alismada PMMA/ZnO nanokompozit iiretimi
gerceklestirmislerdir. Kompozit i¢in gerekli olan nano ZnO modifiye edilmistir. FT-IR
analizleri ile modifikasyonun gergeklestigi belirlenmistir. Taramali Elektron Mikroskopu ve
Gegirgen Elektron Mikroskopu analizleriyle nano ZnO parcaciklarinin PMMA tarafindan
etkili bir bicimde ¢evrelendigi goriilmiistiir. UV Goriiniir Bolge Spektropisi sonuglarindan
UV emme 6zelliginin arttig1 ve nano ZnO oraninin artmasinin bu 6zelligi arttirdig1 sonucuna

ulagilmistir [41].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Kimyasallar

Poli(izobornil metakrilat-ko-benzil metakrilat) polimerinin sentezinde ve nano ZnO

ile kompozitlerinin iiretiminde kullanilan kimyasal maddeler asagida verilmistir.

>

YV V VY

YV V.V V V VY

Benzoil peroksit

Susuz MgSOq

Benzil metakrilat (Sigma-Aldrich, monomethyl ether hydroquinone as inhibitor)
Izobornil metakrilat (Sigma-Aldrich, 150 ppm monomethyl ether hydroquinone as
inhibitor)

Diklor metan (HPLC grade)

Etil alkol (Teknik)

Argon gazi

Nano ¢inko oksit (ZnO) (Sigma-Aldrich <100 nm)

1,4- dioksan (HPLC grade)

Détorolanmis kloroform (CDCls)

3.2. Kullanilan Cihazlar

Poli(izobornil metakrilat-ko-benzil metakrilat) polimerinin sentezinde ve nano ZnO

ile kompozitlerinin {iretiminde kullanilan cihazlar asagida verilmistir.

>

Tartim islemleri Ohaus Corporation marka PA214C model elektronik terazi ile
gergeklestirilmistir.

Kurutma islemleri Elektro-Mag M 50 model etiiv ile yapilmistir.

Cams1 gecis sicakliklar1 (Tg) Perkin Elmer / SII 7300 model TGA/DTA cihazi
kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

FT-IR analizleri, Perkin Elmer Spektrum 100 model FT-IR Spektrometresi
kullanilarak yapilmistir.

!H-NMR spekrumlart AVENCE |11 Bruker marka 400 MHz ile kaydedilmistir.
Polimer ve kompozit malzemelerin dielektrik 6lgtimler igin Fytronix 9000 dielektrik
karakterizasyon sistemi kullanilmistir.

Karigtirma islemleri Velp Scientific HSC Marka Manyetik Karistirict ile
gerceklestirilmistir.

Polimerizasyon islemleri i¢in yag banyosu, termostat, vazelin kullanilmistir.
20



» Calisma siirecince ¢esitli ebatlarda polimerizasyon tiipleri, huni, erlen, beher,
termometre, havan, pipet, baget, meziir, stizge¢ kagidi, damlalik, piset kullanilmistir.

» Coziciileri uzaklastirmak i¢in Heidolph marka evaparator kullaniimastir.

» Ultrasonik dispersiyon Bandelin marka UW 2070 model homojenizator ile
gerceklestirilmistir.

3.3. Yontem

3.3.1. Izobornil metakrilat ve benzil metakrilat monomerlerinin saflastiriimasi

izobornil metakrilat ve benzil metakrilat monomerleri ticari olarak satin alindi. Bu
monomerlere polimerlesmeyi onlemek amaciyla eklenen hidrokinonun, kopolimerizasyon
oncesinde uzaklastirilmast gereklidir. Asidik yapiya sahip olan hidrokinon, bazik bir
¢ozeltiyle yikanarak saflastirilabilir. Bu amagla; 6ncelikle %5 lik NaOH ¢ozeltisi saf suyla
hazirlandi. 10 mL izobornil metakrilat monomeri ayirma hunisine alinarak iizerine 30 mL
dietil eter ilave edildi. %5’lik NaOH c¢ozeltisinden 10 mL alinarak ayirma hunisi iginde
bulunan monomer ¢6zeltisine eklenerek calkalandi. Dietil eter ve su ¢Ozeltileri arasinda faz
ayrimi gerceklesinceye kadar beklenildi. Ayirma hunisinin alt fazinda bulunan su ¢ozeltisi
ayr1 bir kaba alindi, dietil eter i¢inde ¢ozlinmiis halde bulunan monomer fazina tekrar %5°lik
NaOH ¢ozeltisi ilave edildi, bu islemler toplamda ii¢ defa tekrarlanarak hidrokinonun
tamamen uzaklagtirilmasi saglandi. Hidrokinonun ortamda bulunup bulunmadigimnt kontrol
etmek amaciyla turnusol Kagidi kullanildi. Monomer ¢6zeltisini nétrallestirmek amaciyla saf
su ile li¢ defa yikama islemi gerceklestirildi. Monomerdeki suyu uzaklastirmak amaciyla,
dietil eter fazindaki ¢ozeltiye susuz MgSOs eklendi ve bir gece buzdolabinda bekletildikten
sonra stizlildii. Cozeltideki dietil eter vakum altinda evaparator yardimiyla uzaklastirildi.
Elde edilen saf monomer buzdolabinda muhafaza edildi. Benzil metakrilat monomerinin

saflagtirma islemleri de yukarida anlatilan basamaklar takip edilerek gerceklestirildi.
3.3.2. Izobornil metakrilat ve benzil metakrilat homopolimerlerinin sentezi

Poli(izobornil metakrilat) ve poli(benzil metakrilat) sentezi serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile gergeklestirildi. 1.5 gram IBMA monomeri bir tiipe alind1. Tiipte
bulunan monomerin {izerine monomerin agirlik¢a %1’ine karsilik gelen 0,015 gram benzoil
peroksit baslaticis1 ve yaklasik 5 mL 1,4-dioksan ¢oziiciisti ilave edildi. Polimerizasyon
ortamindan oksijenin uzaklastirilmasi amactyla tiip i¢indeki ¢ozelti inert bir gaz olan argon
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gazindan gegirilip tiipiin agz1 kapatildi. Tiip, 70 °C’ ye ayarli yag banyosuna birakilarak
polimerizasyon baslatildi. Polimerizasyon islemi, yag banyosunda termometre ile sicaklik
kontrolii saglanarak, 18 saat siireyle gerceklestirildi. Elde edilen polimerin viskozitesini
azaltmak amaciyla polimer ¢ozeltisine diklor metan ¢oziiciisii eklendi. Polimer ¢ozeltisinin
yaklasik on kati kadar etil alkol igerisine polimer ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek
¢oktiirme islemi yapildi. Coktiiriilen karisim siiziilerek 6nce oda Sicakliginda 24 saat
kurumaya birakildi, daha sonra nihai kurutma i¢in vakumlu etiiv kullanilarak 40 °C’de 4 saat
kurutma islemine tabi tutuldu.

Yukarida anlatilan islem basamaklar1 benzil metakrilat homopolimerini de
sentezlemek amaciyla tekrarlandi. Olusan polimerlerin yapisal analizleri FT-IR
spektroskopisiyle, termal 6zellikleri TGA/DTA cihaz ile kaydedildi. IR spektroskopisinde
ATR baslik kullanildi. Polimerler kat1 sekilde analiz edildi.

3.3.3. Poli(izobornil metakrilat-ko-benzil metakrilat) kopolimerinin sentezi

izobornil metakrilat ve benzil metakrilat monomerlerinden sirastyla molce %20-80,
%50-50, %80-20 olmak fiizere ii¢ farkli beslenme oraninda kopolimerler hazirland:.
Polimerizasyon reaksiyonlar1 serbest radikalik katilma polimerizasyon yontemiyle
gerceklestirildi. Belirtilen oranlarda hazirlanmak istenen kopolimerler icin kullanilan
monomer, baslatic1 Ve ¢oziicii miktarlar1 Tablo 3.1 de belirtildi. Ug ayr1 polimerizasyon
tiiptine belirlenen miktarlarda monomerler konulduktan sonra, toplam monomer miktarinin
agirlikga %1’ i oraninda benzoil peroksit baslaticisi polimer ¢ozeltilerine eklendi. Daha
sonra polimer tiiplerinin igerisine 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edildi. Olusan ¢ozeltiler argon
gazindan gegirilerek tiiplerin agizlar1 kapatildi ve 70 °C’de ki yag banyosuna birakildi. 18
saat bekletildikten sonra tiipler yag banyosundan alinarak polimerizasyon reaksiyonu
sonlandirildi. Polimer tiipleri oda sicakligina getirildi. Viskoz olan polimer ¢ozeltileri
dikloro metan ¢oziiciisii ile bir miktar seyreltildi. Polimer ¢ozeltilerinin 10 kat1 kadar etil

alkol alinarak damla damla ¢otiirme islemi gerceklestirildi.
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Tablo 3.1. Kullanilan monomer ve baslatici miktarlar

P(IBMA-ko-BzMA) (molce) IBMA (9) BzMA (9) BPO (g)
%620-80 0,37 1,19 0,0156
%50-50 0,93 0,74 0,0167
%80-20 1,19 0,24 0,0143

Coktiiriilen polimerler siiziiliip, vakumlu etiivde kurutularak karakterizasyon
islemlerine gecildi. Polimerlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR yéntemleri ile,
termal karakterizasyonlar1 ise TGA-DTA ikili sistemi kullanilarak incelendi. Poli(IBMA-

ko-BzMA) kopolimerlerinin sentez semas1 Sekil 3.1’ de gosterildi.

CHg, CH3 CH CH,4

| | BPO, 70 °C | ° |
H,C——=C + H,c=—cC > / CH,—C CH,— %
| | 1,4-Dioxane \ | A | |
CHs T ° i ° CHs ¢=0° ¢=0
HiC_/  °CHy | l HiC_/ SCHy | |
/0 /o o)
C|7H2 C|H2
IBMA BzMA P(IBMA-co-BzMA)

Sekil 3. 1. Poli(IBMA-ko-BzMA) kopolimerizasyon sentez semast

3.3.4. Poli(izobornil metakrilat-ko-benzil metakrilat)/ ZnO kompozitlerinin sentezi
Kompozitler hazirlanirken {i¢ farkli oranda sentezlenen poli(izobornil metakrilat-ko-
benzil metakrilat) kopolimerlerinden molce %48 oraninda IBMA ve %52 oraninda BzZMA
iceren kopolimer, matris fazi olarak kullanildi. Bu kopolimer bilesime bagli olarak
P(IBMAO0.48-ko-BzMA) olarak adlandirildi. Bu kopolimerin agirlik¢a %1, %5 ve %10
olmak tizere ii¢ farkli oranda nano ZnO ile kompozitleri iiretildi. Kompozitler ¢ozeltide

bilestirme metoduyla dort adimda hazirlandi. Bu adimlar su sekildedir;
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Birinci adimda saf kopolimerden ii¢ ayri1 behere 0.3’er gram alindi ve polimerler bir miktar
diklor metan ¢oziiclisii ile ¢oziildii.

Ikinci adimda kullanilacak olan nano ZnO’ nun kopolimer icerisindeki dagilimini
tyilestirmek icin dispers islemi gercgeklestirildi. Bu amagla ti¢ farkli behere, kullanilan
kopolimer miktarinin agirlik¢a %1, %5 ve %10’ u kadar nano ZnO konulup bir miktar diklor
metan ¢oziiciisii eklendi. Nano ZnO bir saat boyunca ultrasonik homojenizator ile dispers
edildi. Kullanilan nano ZnO miktarlar1 Tablo 3.2’de gosterildi.

Ugiincii adimda kopolimer ¢ozeltisi dispers edilmis olan nano ZnO ile birlestirilerek
manyetik karigtirici iizerinde bir gece boyunca karistirildi.

Dordiincti adimda kompozitteki ¢6ziicli evaporatér yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen
P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO kompozitleri oda sicakliginda kurutulduktan sonra vakumlu
etivde 40 °C’de 24 saat siireyle sabit tartima getirildi. Kompozitlerin yapisal

karakterizasyonu FT-IR ile, termal karakterizasyonu TGA-DTA cihazi ile kaydedildi.

Tablo 3.2. Kompozit tiretiminde kullanilan kopolimer ve nano ZnO miktarlar:

Kopolimer Miktari (g) Agirhikca % Kullanmilan nano ZnO (g)
1. beher 0.3 g P(IBMAO0.48-ko-BzMA) %1 0.003 g
2.beher 0.3 g P(IBMAQ0.48-ko-BzMA) %5 0.015¢g
3.beher 0.3 g P(IBMAQ0.48-ko-BzMA) %10 0.030¢g
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4. BULGULAR

4.1. P(IBMA) ve P(BzMA)’ nin Karakterizasyonu

P(IBMA) ve P(BzMA) polimerlerinin yapisal karakterizasyonlart ATR baslik ile kati
halde FT-IR spektroskopik yontemiyle yapildi. P(IBMA) ve P(BzMA)’ ya ait FT-IR

spektrumlar1 Sekil 4.1° de verilmistir.
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Sekil 4.1. P(IBMA) ve P(BzMA) nmin FT-IR spektrumlar

Sekil 4.1° de P(BzMA)’ nin FT-IR spektrumunda 3090-3030 cm™ araligindaki pikler
aromatik C-H gerilme titresimleridir. 2980-2880 cm™ araliginda ki pikler alifatik C-H
baglarmin gerilme titresimlerine atfedilebilir. 1721cm™’ de ki pik karbonil grubunun (C=0)
gerilme titresimlerine aittir. Aromatik C=C gerilimleri 1500 cm™’ de gdzlemlenmistir.
Mono-siibstitiie benzene ait C-H gerilme titresimi ise 694 cm™’ de gdzlemlenmistir.

Sekil 4.1’ de P(IBMA)’ya ait FT-IR spektrumunda ise 2952 cm™ ‘de gozlenen pik
metil ve metilen gruplarmi isaret etmektedir. 1722 cm™'de, izobornil metakrilatta bulunan
ester grubuna ait C=0 gerilme titresimine atfedilebilir. Ayrica spektrumda 1147 cm™®’ de ki

pik C-O gerilme titresimine isaret etmektedir.
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4.2. Poli(izobornil metakrilat-ko-benzil metakrilat) Kopolimerinin Karakterizasyonu

P(IBMA-ko-BzMA) kopolimerlerinin FT-IR spektrumu Sekil 4.2’ de, 'H-NMR
spektrumu ise Sekil 4.3’ de verilmistir. FT-IR analizi kat1 halde ATR baslik kullanilarak
gerceklestirilirken, *H-NMR spektrumu CDCls ¢oziiciisii kullanilarak kaydedilmistir.

P(IBMA-ko-BzMA) FTIR spektrumu incelendiginde, 3085-3030 c¢cm™ araliginda
aromatik halkadan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri gozlemlenmistir. Metil ve metilen
gruplarina ait simetrik ve simetrik olmayan pikler ise 2954 ve 2881 cm™' de goriilmiistiir.
1721 cm™" de ki pik ise, her iki monomerin ester karboniline ait piktir. 1477, 1496 ve 1595
cm ’deki pikler benzen halkasinin C=C baginin gerilme titresimine atfedilebilir. 1145
cm "’ de ester grubunun C-O bagina isaret eden pik mevcuttur. 750 cm™ ve 695 cm™"" de Ki
pikler ise mono-substitiie benzen halkasindan kaynaklanan C-H gerilme titresimleridir.
Izobornil metakrilat ve benzil metakrilat monomerlerinin vinilik yapisindan kaynaklanan ve
1640 cm™*” de goriilmesi gereken pikin polimerizasyon sonucunda kaybolmasi, izobornil

metakrilat ve benzil metakrilat monomerlerinin kopolimer olusturdugunu dogrulamaktadir.

— - "
TV WW
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Gecirgenlik (%)

Sekil 4.2. FT-IR Spektrumu a-) P(IBMAQ.26-ko-BzMA) b-) P(IBMAO0.48-ko-BzMA)
¢-) P(IBMAQ.78-ko-BzMA)
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Sekil 4.3 de, serbest radikal polimerizasyon yoluyla iiretilen ii¢ kopolimerin *H-NMR
spektroskopileri verilmistir. 7.0 ve 7.5 ppm arasindaki kimyasal kaymalar, benzil
metakrilatin aromatik halka protonlarmna atfedilmistir. 4.93 ppm’deki sinyal benzil
metakrilat biriminin OCH; protonlarina, 4.35 ppm’deki sinyal ise izobornil metakrilatin

—CH protonuna isaret eder. 1.9 ppm ve 0.7 ppm’deki pikler, polimer zincirindeki CH3 ve
CHaz protonlarina aittir.
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Sekil 4.3. P(IBMA-ko-BzMA) kopolimerlerinin *H-NMR spektrumu
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4.3. P(IBMA-ko-BzMA) Kopolimerlerinin *H-NMR Spektrumundan Bilesimlerinin

Belirlenmesi

P(IBMA-ko-BzMA) kopolimeri icerisindeki IBMA ve BZMA’ nin % bilesimleri *H-
NMR spektrumu verileri kullanilarak belirlenmistir. Kopolimer bilesimleri hesaplanirken,
izobornil metakrilat birimine ait 4.35 ppm’de bulunan CH protonlari, benzil metakrilat
birimine ait 4.93 ppm’de bulunan OCH2 protonlar1 dikkate alinarak hesaplama yapilmistir.
Kopolimer bilesimleri Tablo 4.1°de verilen integral yiiksekligi degerleri kullanilarak (4.1)

denklemine gore hesaplanmustir.

CH protonlarinin integral yiksekligi _ m, (4.1)
OCH; protonlarinin integral yiiksekligi - 2m, '
m1: kopolimerdeki IBMA nin mol kesri
m2: kopolimerdeki BZMA ’nin mol kesri
Burada mi+ m2= 1 oldugundan mo= 1-mj oldugu sdylenebilir.
P(IBMAO.26-ko-BzMA) kopolimerinin bilesimi agsagidaki sekilde hesaplanmuistir;
m 1
2m, 5.58 (4.2)

Hesaplamalar yapildiginda % m1=0.26, m1+ mz= 1 oldugundan % m2=0.74 elde edilir.

Diger drnekler igin % bilesimler, *H-NMR spektroskopilerinden elde edilen pik
yiikseklikleri kullanilarak belirlenip Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Poli(IBMA-ko-BzMA) kopolimerlerinin *H-NMR spektrumlarindan hesaplanan % bilesim
degerleri

Baslangigtaki 'H-NMR’ dan
Kopolimerler Besleme Bilesimi Hesaplanan Kopolimer
Bilesimi
IBMA BzMA | lcH? loch2® IBMA BzMA
(My) (M2) (my) (m2)
P(IBMADO.78-ko-BzMA) 0.80 0.20 1 0.55 0.78 0.22
P(IBMAO0.48-ko-BzMA) 0.50 0.50 1 2.18 0.48 0.52
P(IBMAO0.26-ko-BzMA) 0.20 0.80 1 5.58 0.26 0.74

2IBMA birimlerindeki CH protonlarinin integral degerleri
®BzMA birimlerindeki OCH;
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4.4. P(IBMAO0.48-ko-BzMA) / ZnO Kompozitlerinin FT-IR Karakterizasyonu

P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO kompozitlerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.4’ de
verilmistir.  Agirlikga {i¢  farkli  oranda {retilen P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO
kompozitlerinin FT-IR spektrumlar incelendiginde daha once baslik 4.2°de ele alinan
P(IBMAO0.48-ko-BzMA) kopolimerine ait tiim pikler gézlemlenmistir. Kopolimere agirlik¢a
farkl1 oranlarda ilave edilen nano ZnO, kompozit numunesinde goézlemlenen piklerin

siddetinde kaymalar meydana getirmistir.
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Sekil 4.4. P(IBMA.48-ko-BzMA)/ZnO Kompozitlerinin FT-IR spektrumu

a) P(IBMAO0.48-ko-BzMA)  b) P(IBMAO.48-ko-BzMA)/ZnO %1
¢) P(IBMAO.48-ko-BzMA)/ZnO %10

4.5. Polimerler ve Kompozitlerin Termal Analizleri

Calismada sentezlenen homopolimerlerin, kopolimerlerin ve kompozitlerin termal

kararliliklar1 ile camsi1 gegis sicakliklart tespit edilirken TGA-DTA ikili sistemi
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kullanilmigtir. Polimer/kompozit numunelerinden 5-8 mg arasinda alinarak azot gazi

atmosferinde analizi yapilmistir. Numunelerin TGA 6lgiimleri 20 °C/dk 1sitma hizinda,

aliiminyum kaplar kullanilarak oda sicakligindan 500 °C’ye kadar sicaklik araliginda

isitilarak termal analiz grafikleri elde edilmistir.

45.1. P(IBMA-ko-BzMA) kopolimerlerinin termal élgiimleri

Yapilan ¢alismada elde edilen homopolimer ve kopolimerlerin termal analizleri ayni
kosullarda altinda kaydedildi. TGA-DTA ikili sistemiyle analiz edilen 6rneklerin TGA
egrileri Sekil 4.5’de, DTA termogramlar1 ise Sekil 4.6° da sunulmustur. Termogramlar
tizerinden hesaplanan baslangi¢ bozunma sicakliklari (Tvas), camsi gegis sicakliklar (Tg) ve
belirli bir agirlik kaybina karsi 6lgiilen termal bozunma sicakliklari ise Tablo 4.2 de

verilmistir.

100.0

P(IBMA)
P(IBMA0.78-co-BzMA)
P(IBMA0.26-co-BzMA)

% Agirhik Kaybi
(4]
o
o
1

1 L L 1

100.0 200.0 300.0 400.0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5. P(IBMA), P(IBMAQ.78-ko-BzMA) ve P(IBMAQ.26-ko-BzMA) min TGA egrileri
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30.00

P(IBMAO.78-co-BzMA)
P(IBMAO.48-co-BzMA)
P(IBMA0.26-co-BzMA)

100.0 200.0 300.0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. P(IBMAQ.78-ko-BzMA), P(IBMA0.48-ko-BzMA) ve P(IBMAO0.26-ko-BzMA) 'nin DTA
egrileri

Tablo 4.2. Homopolimerlerin ve P(IBMA-ko-BzMA) kopolimerlerinin TGA verileri

Polimerler Ty (°C) Tras (°C) Tow20 Toeso Toso
P(IBMA) 198 261 280 295 330
P(IBMAO.78-ko-BzMA) 1735 27 291 318 342
P(IBMAO0.26-ko-BzMA) 95.8 245 297 351 398

Tras: Baslangi¢c bozunma sicakligi
Tuso: %50 bozunmanin oldugu sicaklik
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4.5.2. P(IBMAO.48-ko-BzMA) / ZnO kompozitlerinin TGA ol¢iimleri

Ug farkli agirhik oraninda nano ZnO ile hazirlanan P(IBMAO.48-ko-BzMA)/ZnO

kompozitlerinin termal 6l¢timleri ayni kosullarda alinmistir. TGA-DTA ikili sistemiyle

analizi yapilan kompozitlere ait TGA egrileri karsilastirmali bicimde Sekil 4.7°de, DTA

termogramlar ise Sekil 4.8’de verilmistir. Termogram verileriyle hesaplanan baslangi¢

bozunma sicakliklart (Thsg), camst gegis sicakliklart (Tg), belirli bir agirlik kaybina karsi

Olciilen termal bozunma sicakliklari ve atik miktarlari Tablo 4.3°de verilmistir.

% Agirhk Kaybi

100.0

0.0

P (IBMA 0.48-ko-BzMA)
P (IBMA 0.48-ko-BzMA)/Zn0O %1

P (IBMA 0.48-ko-BzMA)/ZnO %5
P (IBMA 0.48-ko-BzMA)/ZnO %10

200.0 300.0 400.0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.7. P(IBMAOQ.48-ko-BzMA)/ZnO kompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.8. P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO kompozitlerinin DTA egrileri

Tablo 4.3. P(IBMA-ko-BzMA)/ZnO kompozitlerinin TGA veri degerleri

Polimerler ToCC) | ToasC) | Toeo |Tosso | Tooso ;;:‘k
P(IBMAO0.48-ko-BZMA) 1276|280 289|323 401 |2.00

P(IBMAO.48-ko-BzMA)/ZnO %1 1218 |250 287 [319 431 |1085
P(IBMAO.48-ko-BzMA)/ZNO %5 1226  |249 286|338 |a44 |12.76
P(IBMAO.48-ko-BzMA)/ZnO %10 1227|248 284|362 |a;1 |1697

Toas: Baglangi¢c bozunma sicakligt

Toso: %50 bozunmanin oldugu sicaklik
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4.6. P(IBMAO0.48-ko-BzMA)’ nin Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi
P(IBMAO0.48-ko-BzMA)’nin  termal bozunma kinetigi, TGA termogramlari

kullanilarak incelenmistir. Termogramlar yardimiyla polimerin farkli doniisimdeki
bozunma sicakliklar1 belirlenmistir. Polimer numuneleri 5-8 mg arasinda alinip, azot
atmosferinde 5, 10, 15, 20 °C/dk olmak tizere dort farkli 1sitma hizinda oda sicakligindan
500 °C’ye kadar 1sitilmistir. Kaydedilen termogramlar Sekil 4.9°da verilmistir. Termogram
verileri kullanilarak Flynn-wall-ozawa (FWOQO) ve Kissenger-akahira-sunrose (KAS)
yontemleri ile polimerin termal bozunma aktivasyon enerji degerleri hesaplanmistir. FWO
yontemine gore 1000/T degerlerine karsilik log [ degerlerinin grafige aktarilmasiyla
hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerjisine ait grafik Sekil 4.10°da verilmistir. KAS
yontemi ile 1000/T’ye karsilik In(B/T?) degerlerinin grafige alinmasiyla termal bozunma
aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve Sekil 4.11°de verilmistir. Her iki yontemde hesaplanan

aktivasyon enerji degerleri Tablo 4.4’de sunulmustur.
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x 50.0
=Y
<
= ——  5°C/dk
—— 10 °Cldk
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— 20°C/dk
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200.0 400.0
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Sekil 4.9. P(IBMAO0.48-ko-BzMA) 'min Farkl Isitma Hizlarindaki TGA Egrileri
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Sekil 4.10. P(IBMAO0.48-ko-BZMA) 'nin FWO Metoduyla Olustrulan Termal Bozunma Aktivasyon
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Sekil 4.11. P(IBMAQ.48-ko-BzMA) 'min KAS Metodu ile Olusturulan Termal Bozunma Aktivasyon
Enerjisi Grafigi
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Tablo 4.4. FWO ve KAS yéontemine gore farkl doniisiimler icin Aktivasyon Enerji Degerleri

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) Yoéntemi Kissinger—-Akahira—Sunose (KAS) Yoéntemi
Doniisiim/a Ea (Kj/mol) Doniisiim/a Ea (Kj/mol)
0.1 236,44 0.1 239,67
0.2 158,42 0.2 157,41
0.3 119,43 0.3 116,13
0.4 109,57 0.4 105,58
0.5 116,55 0.5 112,79
0.6 98,74 0.6 93,74
0.7 60,25 0.7 52,87
0.8 121,39 0.8 116,62
0.9 281,03 0.9 284,04
Ortalama 144,65 Ortalama 142,10

4.7. P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %10’un Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %10’un bozunma aktivasyon enerjisi hesabi bolim
1.8’de ele alinan FWO ve KAS yontemleri kullanilarak yapildi. Farkli 1sitma hizlarindan
elde edilen TGA egrileri Sekil 4.12°de verilmistir. Bu egrilerden elde edilen veriler
kullanilarak FWO ve KAS yontemlerine gore hesaplanan termal bozunma aktivasyon
enerjileri sirastyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14° de gosterilmistir. Her iki yOnteme gore
hesaplanan aktivasyon enerji degerleri ise Tablo 4.5 de sunulmustur. FWO ve KAS

yontemiyle hesaplanan aktivasyon enerjisi doniisiim grafigi Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.12. P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %10’ in Farkli Isitma Hizlarindaki TGA Egrileri
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Sekil 4.13. P(IBMAQ.48-ko-BzMA)/ZnO %10 'un FWO Metodu ile Olusturulan Termal Bozunma

Aktivasyon Enerjisi Grafigi

= 10%
9,57 e 20%
ae A 30%
\ R v 40%
@ Lo " * 50%
-10,0 ~ < v A\ S < 60%
. » s \ \ \- > 70%
‘2 .’ « o 80%
105 | i ¥AT | o

& |V . AL

E \ < 2 \

= \ » \ \

4 AL

Sa104 § L e "

®
‘\ 4
11,5 ; ”
@
) 1 1 1 T 1
13 1,4 1,5 1,6 17 1,8 1,9
1000/T (K)
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Tablo 4.5. P(IBMAQ.48-ko-BzMA)/ZnO %10 un FWO ve KAS yontemine gére farkl
doniistimler icin Aktivasyon Enerji degerleri

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) Kissinger—-Akahira—Sunose (KAS) Yontemi
Yontemi

Doniisiim/a Ea (kj/mol) Doniisiim/a Ea (Kj/mol)
0.1 192,84 0.1 193,88
0.2 193,20 0.2 194,05
0.3 182,29 0.3 182,49
0.4 179,01 0.4 178,83
0.5 255,79 0.5 258,57
0.6 265,79 0.6 268,54
0.7 252,33 0.7 253,91
0.8 250,33 0.8 251,17

Ortalama 221,45 Ortalama 222,68
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Sekil 4.15. FWO ve KAS metodundan hesaplanan Aktivasyon enerjisi doniisiim grafigi
a) P(IBMAQ.48-ko-BzMA) b) P(IBMA0.48-ko-BzMA)/ZnO %10



4.8. Kopolimer ve Kompozitin Dielektrik Ol¢iimleri
P(IBMAO0.48-ko-BzMA) kopolimerinin ve agirlikga %1, %5 ve %10 oranlarinda nano

ZnO katkili kompozitlerinin dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla kopolimer ve
kompozitlerden yaklasik 0.15’er gram madde alinip, dort ton basing altinda disk haline
getirilen pelletlerinin kalinliklar1 OSl¢iilmiistiir. Malzemelerin dielektrik olgtimleri oda
sicakliginda Fytronix 9000 dielektrik karakterizasyon sistemi kullanilarak yapilmustir.
Sentezlenen P(IBMAO.48-ko-BzMA) kopolimerinin, P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %1,
P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %5 ve P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %10 kompozitlerinin
dielektrik sabitleri (¢") 100 Hz ile 10 MHz frekans araliginda 6lgiilerek degisimleri Sekil
4.16’da, dielektrik kayiplarinin (¢") frekansla degisimleri Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16. P(IBMAO.48-ko-BzMA) kopolimeri, P(IBMA0.48-ko-BzMA)/ZnO %1, P(IBMAQ.48-ko-
BzMA)/ZnO %5, P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %10 kompozitlerinin dielektrik sabitinin frekansla

degisim grafigi
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Sekil 4.17. P(IBMAO.48-ko-BzMA) kopolimeri, P(IBMA0.48-ko-BzMA)/ZnO %1, P(IBMAQ.48-ko-
BzMA)/ZnO %5 ve P(IBMAOQ.48-ko-BzMA)/ZnO %10 kompozitlerinin dielektrik kaybinn frekansla

degisim grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Polimerler giiniimiizde her alanda kullanilabilen 6nemli malzemelerdir. Sahip
olduklar1 esneklik, hafiflik, yalitkanlik gibi 6zellikler, polimerleri sanayi ve endiistri
alanlarinda tercih edilir kilmaktadir. Tek baslarina kullanilabildikleri gibi var olan
Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla takviye malzemeleriyle birlikte de kullanilabilirler. Bir
polimerin 6zelliklerini degistirmek ve istenilen 6zellikte bir malzeme iiretmek i¢in polimer
kompozitleri iiretilebilir. Eger bir polimer, matris faz1 olarak kullanilip ona grafen, grafit,
karbon nano tiip, metal oksit gibi inorganik takviye malzemeleri eklenirse bir polimer
kompozit elde edilmis olur. Uretilen bu polimer kompozitin dzelligi, saf polimere eklenen
takviye malzemesinin tiirline, boyutuna, sekline ve takviye oranina bagli olarak degisir. Bu
tez calismasinda da yliksek bir yuamusama sicakligina sahip olan izobornil metakrilat ile daha
diisik bir yumusama sicakligina sahip olan benzil metakrilat monomerinin bir seri
kopolimeri hazirlanmistir. Sentezlenen kopolimerlerin  birlesim oranlart H-NMR
yontemiyle belirlenmis ve %48 oraninda IBMA ile %52 oraninda benzil metakrilat iceren
P(IBMAO.48-ko-BzMA) kopolimeri matris fazi olarak tercih edilmistir. Bu kopolimere %1,
%S5 ve %10 oraninda nano ZnO takviye malzemesi eklenmis ve elde edilen kompozitlerin
termal Ozellikleri, termal bozunma kinetikleri ve dielektrik davranislari eklenen ZnO’ ya
bagl olarak degerlendirilmistir.

Bu ¢alismada oncelikle izobornil metakril monomeri ile benzil metakrilat monomeri
serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile 70 °C de 1,4 dioksan ¢6ziiciisii igerisinde BPO
baslatic1 varliginda ti¢ farkli beslenme oranlarinda sentezlendi. Sentezlenen kopolimerlerin
yapisal karakterizasyonu FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleriyle yapildi. Sekil 4.2’
de ki FT-IR spektrumu degerlendirildiginde 3085-3030 cm™! araliginda benzil metakrilattan
kaynakli aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimleri gézlemlendi. Polimer zincirinde
alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler ise 2954 ve 2881 cm™’ de gériildii. 1721cm™ de
ki pikin hem BzMA birimlerinde hem de IBMA birimlerinde bulunan karbonil grubunun
(C=0) gerilme titresimlerine ait oldugu goriildi. 750 cm™ ve 695 cm ™ deki piklerin ise
mono-substitiie benzen halkasindan kaynaklanan C-H gerilme titresimlerine ait oldugu
belirlendi. izobornil metakrilat ve benzil metakrilat monomerlerinin vinilik yapisindan
kaynaklanan ve 1640 cm™’ de goriilen pikin polimerizasyon sonucunda kaybolmasi,
kopolimer olusumuna dair énemli bir FT-IR bulgusudur. Ayrica P(IBMA-ko-BzMA)
kopolimerleri igerisinde IBMA birimleri artttkca BzZMA’ dan kaynaklanan ve 693 cm™’de
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ki mono siibstitiie benzene ait olan C-H gerilme titresiminin bagil siddetindeki azalmada,
farkli bilesimdeki kopolimerlerin sentezine dair bir FT-IR bulgusu olarak degerlendirilebilir.
Sekil 4.3 deki *H-NMR spektrumu degerlendirildiginde, 7.0 ve 7.5 ppm arasindaki kimyasal
kaymalar, benzil metakrilattan kaynaklanan aromatik halka protonlarina atfedilebilir. 4.93
ppm’deki pikin benzil metakrilat biriminin OCHz2 protonlarina, 4.35 ppm’deki pikin ise
izobornil metakrilatin —CH protonuna isaret etmektedir. 1.9 ppm ve 0.7 ppm’deki pikler,
polimer zincirindeki CH3 ve CHa protonlaria aittir. Izobornil metakrilat ve benzil metakrilat
monomerlerinin yapisinda bulunan vinilik ¢ift baglara ait olan ve 5.5 ile 6.5 ppm arasinda
gdzlemlenen piklerin *H-NMR spektrumunda olmamasi kopolimerlerin sentezlendigine
isaret etmektedir [32-35]. Sonug olarak; gerek FT-IR spektrumlarmin degerlendirmesi,
gerekse 'H-NMR spektrumlarmin degerlendirilmesi ile kopolimerlerin sentezlendigine dair
yapisal karakterizasyonlar ortaya konmustur.

Sentezlenen kopolimerlerin ayrica *H-NMR spektrumu ile bilesim oranlari belirlendi.
Kopolimerlerin bilesim oranlar1 belirlenirken izobornil metakrilattaki izobornil grubunda
bulunan CH protonlarinin integral yiikseklik degerleriyle, benzil metakrilat birimlerindeki
OCH_ protonlarinin integral yilikseklik degerleri kulanilarak hesaplama yapildi. Bu integral
yiiksekliklerinden faydalanilarak denklem (4.1)’ e gore hesaplanan bilesimler tablo 4.1°de
gosterildi.

Kopolimerlerin termal kararliliklar1 ve camsi gecis sicakliklart (Tg) TGA-DTA ikili
sisteminden elde edilen veriler ile belirlendi. Literatiirde P(IBMA) i¢in Ty degeri 110-200
°C [32] arasinda degisirken P(BzZMA) i¢in bu deger 54 °C [34] olarak verilmistir. Calismada
sentezlenen kopolimerlerde, bilesime bagli olarak, IBMA birimleri arttikca cams1 gecis
sicakligi (Tg) degerinin de arttig1 goriildii. Tablo 4.2° de goriildiigii gibi P(IBMA-ko-BzMA)
kopolimerlerinin Ty degerlerinin P(IBMA) ve P(BzZMA) homopolimerlerinin Ty degerleri
araliginda oldugu belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin TGA termogramlari
degerlendirildiginde P(IBMA)’nin basglangi¢c bozunma sicakligi (Tpas) 261 °C, P(BzZMA)’ nin
ise 209 °C oldugu belirlendi. PIBMA)’ nin yapisinda bulunan izobornil grubu termal olarak
kararsiz bir gruptur, bu durum diger metakrilat igerikli polimerelere gore P(IBMA)’ y1 daha
az kararl hale getirmektedir. Diger yandan P(BzZMA)’nin yapisindaki aromatik yan gruplar
bu polimere daha gelismis termal kararliliklar sunar. Sekil 4.5 te de goriildiigii gibi %50

agirlik kaybina denk gelen sicakliklar i¢in degerlendirdigimizde, kopolimer bilesimi
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icerisinde BzMA oranmnin artmasiyla, kopolimerlerin termal kararhiliklarinin artti1
gbzlemlendi.

Calismada ti¢ farkli bilesimde sentezlenen kopolimerler igerisinden P(IBMAO.48-ko-
BZMA) kopolimeri termal bozunma aktivasyon enerjisini incelemek igin segildi. Bu amagla

ortalama 5-8 mg arasindaki polimer numuneleri azot atmosferinde dort farkli 1sitma hizinda
oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 15, 20 °C /dk)

bozunma egrileri kullanilarak, Flynn-wall-ozawa (FWO) ve Kissenger-akahira-sunose
(KAS) yontemlerine gore polimerin bozunmasina yonelik aktivasyon enerjileri belirlendi.
Bu amagla belirli yiizde oraninda doniisiimler (o) i¢in FWO yontemine gore 1000/T’ye
karsilik log B degerleri grafige aktarildi [20, 21]. KAS yontemi i¢in ise 1000/T  ye karsilik
IN(B/T?) degerleri ile grafik ¢izildi [22]. Grafiklerden elde edilen egrilerin egimlerinden
yararlanarak FWO yo6ntemi i¢in denklem (1.1)’ e gore hesaplanan ortalama aktivasyon
enerjisi degeri 144.65 kJ/mol olarak bulunurken KAS yo6ntemi i¢in denklem (1.2)’ ye gore
hesaplanan ortalam aktivasyon enerjisi degeri 142.10 kJ/mol olarak bulundu.

P(IBMAO0.48-ko-BZMA) polimerinden kiitlece %1, %5 ve %10 olmak tizere ii¢ farkli
oranda nano ZnO igeren kompozitleri ¢6zeltide birlestirme yontemi ile iiretildi. Kullanilan
nano ZnO ticari olarak temin edildi. Uretilen kompozitlerin yapisal analizi FT-IR
spektroskopisi ile belirlendi. FT-IR spektrumlar1 degerlendirildiginde, P(IBMAO.48-ko-
BzMA) kopolimerini karakterize eden pikler gézlemlenirken, ZnO’ nun polimere eklenmesi
sonucu bu piklerde kii¢iik oranlarda kaymalar gézlemlendi.

P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO kompozitlerinin TGA-DTA ikili sisteminden elde
edilen verilerden yararlanilarak kompozitlerin camsi gegis sicaklilar1 ve termal kararliliklar:
degerlendirildi. P(IBMAOQ.48-ko-BzMA) kopolimerin yumusama sicakligi 127.6 °C iken
kiitlece %1, %5, %10 nano ZnO eklenen kompozitlerinin yumusama sicakliklari sirasiyla
121.8 °C, 122.6°C, 122.7 °C olarak tespit edildi. Saf kopolimerin yumusama sicakliginin
kompozitlerin yumusama sicakliklarindan daha yiiksek oldugu belirlendi. Bu durum saf
polimere nano ZnO’ in eklenmesinin, polimerin serbest hacmini arttirdigin1  ve
kompozitlerin camsi ge¢is sicakligini diisiirdiigiinii gostermektedir.

P(IBMAO.48-ko-BzMA)/ZnO kompozitlerinin termal bozunma termogramlari
degerlendirildi. P(IBMAO.48-ko-BzMA) kopolimerinin baslangi¢ bozunma sicakligi 270
°C; %1, %5, %10 oranlarinda nano ZnO igeren kompozitlerinin baglangic bozunma

sicakliklart sirasiyla 250, 249, 248 °C olarak Slgiilmiistiir. Buna gore polimere nano ZnO
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eklenmesiyle baslangi¢ bozulma sicakliginin azaldigr goriildii. Kompozit malzemelerin
termal kararliligini degerlendirmek igin %50 agirlik kaybina denk gelen sicaklik degerleri
g6z oOnilinde bulunduruldugunda kopolimerde bu deger 323 °C iken; %1, %5 ve %10
oraninda nano ZnO ile takviye edilen kompozitlerde sirasiyla 319 °C, 338 °C ve 362 °C
olarak Ol¢lilmiistiir. Kopolimer igerisine katkilanan nano ZnO’nun, kompozitlerin termal
kararliligini %50 ve tstlindeki agirlik kayiplari i¢in arttirdigi sdylenebilir.

Sentezlenen P(IBMAO0.48-ko-BzMA)/ZnO %10 kompozitinin termal bozunma
kinetikleri P(IBMAO0.48-ko-BzMA) kopolimerinde oldugu gibi FWO ve KAS yontemlerine
gore incelendi. Kopolimer ve nanokompozitin farkli 1sitma hizlarindaki bozunma
sicakliklart artan 1sitma hiziyla birlikte artti. Diislik 1sitma hizlarinda, sistemin termal
enerjisinde biiyiikk bir artis olur ve nanokompozitin sicakliginin firinin sicakligr ile
dengelenmesi uzun zaman alir. Ayni zamanda ve ayni sicaklik bolgesinde daha yiiksek bir
1sitma hizinda reaksiyon siiresi daha kisadir, bu nedenle numunenin bozunmasi i¢in gereken
sicaklik daha yiiksektir. Bu da, Sekil 4.9 ve 4.12° de goriildiigii gibi maksimum hiz egrisinin
veya termogramin saga kaymasina neden olur. Sekil 4.12” deki farkli 1sitma hizlarindan elde
edilen egrilerin egiminden ortalama aktivasyon enerjileri FWO [20, 21] ve KAS [22]
yontemine gore sirasiyla 221.45 kJ/mol ve 222.68 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu durumda,
kompozitlerin ortalama aktivasyon enerjisi saf kopolimerden daha yiiksek bulundu.

Bu calismada sentezlenen kopolimer ve {i¢ farkli bilesimde iiretilen kompozitlerin
dielektrik sabitleri (¢') ve dielektrik kayip faktorleri (¢") oda sicakliginda frekansa bagl
olarak incelendi ve saf kopolimerle kompozitlerinin incelenen ozellikleri karsilagtirmali
olarak grafige gecirildi. Sekil 4.16 incelendiginde 2 kHz’de saf kopolimerin dielektrik sabiti
11.76 bulunurken, agirlikca %1, %5 ve %10 ZnO katkili kompozitler i¢in bu deger sirasiyla
14.24, 19.84 ve 25.62 olarak bulundu. Sekil 4.17 incelendiginde 2 kHz’de saf kopolimerin
dielektrik kay1p faktorii 1.43 bulunurken, agirlikca %1, %5 ve %10 ZnO katkili kompozitler
icin bu deger sirasiyla 1.78, 2.71 ve 3.51 olarak bulundu. Sekil 4.16 ve 4.17 incelendiginde
hem kopolimerin hem de kompozitlerin dielektrik sabitleri ve dielektrik kayip faktorlerinin
frekans arttik¢a azaldigi ve yliksek frekanslarda hemen hemen sabit kaldigi goriildii. Bu
durum arayiiz polarizasyonunun diisiik frekans degerlerinde daha etkin olmasiyla

aciklanabilir [42].
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