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OZET

Bu ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiibe (MWNT) polimer asilamasi, ylizeye
asillama (grafting to) yontemiyle yapildi. Bu ¢alismay1 gergeklestirebilmek amaciyla ilk
olarak 2- hidroksietil metakrilat(HEMA) ile stirenin, metil metakrilatin ve etil metakrilatin
%1, %S5, %10 oranlarinda HEMA igeren kopolimerleri AIBN baglaticisi kullanilarak serbest
radikalik polimerizasyon reaksiyonuyla sentezlendi.

Calismanin ikinci asamasinda HNOs3/H»SOs yiikseltgen asitlerle reaksiyona
sokularak ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde -COOH grubu meydana getirildi. Daha
sontra. MWNT-COOH ile fonksiyonellesen karbon nanotiip tiyonil kloriir ile (SOCI2)
reaksiyona sokularak acilkloriir tiirevine dontistiiriildii.

MWNT-COCI ile farkli yiizdelerde sentezlenen poli(HEMA-ko-St), poli (HEMA-
ko-MMA) ve poli(HEMA-ko-EMA) ile nanokompozitleri hazirlandi.

Sentezlenen yapilar FT-IR, 'H-NMR ile karakterize edildi. Nanokompozitlerin DSC
ve TGA egrileri alinarak yapilarin termal davraniglari incelendi. Yapilarin morfolojisini
incelemek amaciyla SEM goriintiileri kullanildi.

Nanokompozitlerin elektriksel 0Ozellikleri frekansa bagli olarak incelendi.
Numunelerin farkli frekanslarda dielektrik kayip faktori, dielektrik sabitleri, iletkenlikleri

ve iletkenliklerinin logaritmasi gibi dielektrik parametreleri ol¢iildii.

Anahtar Kelimeler: MWNT, Grafting to, serbest radikalik polimerizasyon, nanokompozit,

SEM, dielektrik 6zellik, termal analiz



SUMMARY

Synthesis, Characterization and Investigation of Dielectric Properties of Copolymer /

Carbon Nanotube Composites

In this study, multiwall carbon nanotube (MWNT) polymer grafting was done by
grafting to the surface. Copolymers containing 2% hydroxyethyl methacrylate (HEMA),
styrene, methyl methacrylate and 1%, 5%, 10% HEMA in ethyl methacrylate were first
synthesized by free radical polymerization reaction using AIBN initiator in order to
accomplish this study.

In the second step of the work, the -COOH group was introduced on the multi-wall
carbon nanotubes by reacting with HNO3 / H>SO4 oxidizing acids. The carbon nanotube
functionalized with MWNT-COOH was then converted to the acyl chloride derivative by
reaction with thionyl chloride (SOCl).

Nanocomposites were prepared with poly (HEMA-co-St), poly (HEMA-co-
MMA) and poly (HEMA-co-EMA) synthesized in different percentages with MWNT-
COCl.

The synthesized structures were characterized by FT-IR, 1 H-NMR. DSC and TGA
curves of nanocomposites were taken and the thermal behaviors of the structures were
investigated. SEM images were used to examine the morphology of the constructions.

The electrical properties of the nanocomposites were examined in relation to frequency.
Dielectric parameters such as dielectric loss factor, dielectric constants, conductivities and

logarithm of conductivities were measured at different frequencies of the samples.

Keywords: MWNT, Grafting to, free radical polymerisation, nanocomposite, SEM,

dielectric property, thermal analysis
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1.GIRIS

1991 yilinda Sumia lijima tarafindan kesfedilen karbon nanotiipler yiiksek elektrik
iletkenligi, dayaniklilifi, mekanik ve elektronik o6zellikleriyle bilinen en sert ve saglam
malzeme olmasi bilim insanlarinda ilgi uyandirmistir[1].

Karbon nanotiiplerin ilgi ¢eken iistiin Ozelliklerinden dolayr nanoteknoloji,
elektronik, malzeme bilimi, optik, elektrokimyasal kapasitorler, nanoelektronik ve
fotovoltaik tiirevleri, nanoteller, nanocimbiz, nanokompozit materyaller, meteoroloji ve
kimyasal incelemelerde, nanosondalar gibi pek ¢cok uygulama alaninda dikkat ¢ekmistir.

Karbon atomunun farkli ¢esitlerde degerlik bagi olusturmasi, karbonun grafit, elmas,
karbon fiber, fullerenler ve karbon nanotiipler gibi farkli formlarda malzemeler olmasina
sebep olur [2].

Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin altigen olusturacak sekilde birbirleriyle
baglanarak grafenin silindirik olarak sarilmasidir [2]. Tiip seklindeki malzemeler olan
karbon nanotiipler, nanometre dl¢ceginde ¢aplar1 olan, farkli boy ve kalinliga sahip, spiral ve
cok katmanli yapilar1 vardir. Grafit plakasi silindir seklinde kivrilirken tek plakadan ibaret
ise tek duvarl karbon nanotiipler (SWNT) olarak adlandirilir ve ¢aplar1 1-5 nm’ dir. Cok
duvarli karbon nanotiipler (MWNT) ise i¢ ¢aplart: 1.5-15 nm, dis ¢ap1: 2.5-30 nm’ dir ve
MWNT’ ler ortak eksenli tiiplerin bir araya gelmesiyle elde edilirler [3]. Bir grafen

yapisindan karbon nanotiip olusumu Sekil 1. 1 de verilmistir [4].

Sekil 1. 1. Bir grafen yapisindan karbon nanotiip olusumu

Karbon nanotiip yapisina gore 3’e ayrilir. Zik-zak, kiral ve koltuk nanotiiplerdir. Bu

yapilar Sekil 1.2° de gosterilmektedir[3].



(a) (b) (c)

Sekil 1.2. (a)Zig-Zag yapidaki nanotiip,(b) kiral yapidaki nanotiip,(c) sandalye kolu yapidaki nanotiip

Tek duvarli karbon nanotiiplerin esneklik modiilleri ¢ok duvarlt karbon
nanotiliplere gore daha yiiksektir. Bu o6zelliginden dolayr SWNT’ ler biikiilebilir,
kirilmadan kiiciik daireler haline getirilebilir veya diizlestirilebilirler[5]. Uclar1 acik ya da
kapali olabilir. Tek duvarli karbon nanotiiplerde yapisal kusur az miktardadir ve daha iyi
termal, elektronik, mekanik 6zelliklere sahiptir[2]. Cok duvarli karbon nanotiiplerin bal
petegi yapisinda sarmal haldeki hegzagonal yapili olusan levhalarin, i¢ ige gecen silindir
seklindeki tiip yiizeylerindeki atomlarin yapilandirilmalarina gore bu tiiplerin elektriksel
ozellikleri metalik veya yar1 iletken olabilir[6]. Cok duvarli karbon nanotiipler tek duvarl
karbon nanotiipler ile mukayese edildiginde daha kusurlu yapiya sahiptirler. Yapilan
deneysel calismalar sonucunda miikemmel olmayan nanotiiplerin yapisal bozukluklari,
pentagon, heptagon, grafen oOrgiisiinde sp® hibritlesmis karbonlarin tiip gdvdesinde
gbzlenmekte ve bozukluklar ip yapisinda dolagmalara ve biikiilmelere sebep olmaktadir.
Cok duvarli karbon nanotiiplerde i¢ grafit tabakalardan dis grafit tabakalara gidildikce
grafit yilizeylerde bozulmalara rastlanir ki en dis grafit tabakasi cogu zaman bozuktur[6].
Tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarli karbon nanotiipiin sekilleri Sekil 1.3” de

verilmistir[2].

(a) (b)

Sekil 1.3. (a) Tek duvarli karbon nanotiip, (b) Cok duvarli karbon nanotiip
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2. KARBON NANOTUP YUZEY MODIFIKASYONU

Karbon nanotiiplerin gosterdikleri mekanik, elektriksel, manyetik, optik ve termal
Ozelliklerinden dolay1 polimer ya da baska matrislere ilave edilerek cesitli sekillerde
kompozit olarak kullanimlart miimkiindiir. Karbon nanotiipler fonksiyonel grup
icermezler ve olduke¢a inert yapilardir. Ancak hidrofobik yapilarindan dolay1 karbon
nanotiiplerin ¢esitli solventlerde veya viskoz polimer eriyiklerinde dagilma egilimleri
zayiftir. Bunun sonucu olarak ¢dken karbon nanotiipler, olusan kompozitin mekanik
ozelliklerini arttirmak yerine azaltici etki gdsterebilirler. Karbon nanotiiplerin yiizeylerini
modifiye etme cabalari, hidrofobik o0zelligi azaltmakta ve polimerlerle arasindaki
kimyasal baglarindaki adezyon kuvvetini gelistirmektedir[4].

Karbon nanotiiplerin polimerler tarafindan modifikasyonu, karbon nanotiip ile
polimer arasindaki ya kovalent bag ile ya da kovalent olmayan baglanma ile gerceklesir.

Kovalent olmayan karbon nanotiip modifikasyonu, polimerlerin karbon nanotiip
yiizeyine fiziksel adsorpsiyonu ve / veya sarilmasi ile gergeklesir. Karbon nanotiiplerin
grafitik yan duvarlari, konjiige polimerlerin yani sira serbest elektron ¢ifti ile heteroatom
iceren organik polimerlerle g-istifleme etkilesimleri i¢in uygunluk saglar. Kovalent
olmayan fonksiyonalizasyonun avantaji, karbon nanotiip yan duvarlariin konjlige
sistemini yok etmemesi ve dolayisiyla materyalin son yapisal 6zelliklerini etkilememesi

olmaktadir. Sekil 2. 1’ de ylizey aktif cisimlerin, nanotiip yiizeyi lizerinde adsorpsiyonu

verilmistir[7].
NaDDBS SDS Triton X-100
CiaHas—)—SO5 Na*  CH4(CH,);40805Na*  O(CH,CH,0)y-H—()— CgHyy
N=approx. 9.5

Sekil 2. 1. Yiizey aktif cisimlerin, nanotiip yiizeyi iizerinde adsorpsiyonu
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Sekil 2. 2. Cesitli yollarla fonksiyonel gruplar baglanmis karbon nanotiipler

Cesitli yollarla fonksiyonel gruplar baglanmis karbon nanotiipler Sekil 2. 2°de
verilmigtir.
Kovalent bag ile karbon nanotiip modifikasyonu, polimer zincirlerinin karbon

nanotiiplere giiclii kovalent kimyasal baglanmas1 (asilanmasi) ile gerceklesir. Polimer
zincirlerinin insasina bagl olarak karbon nanotiiplerin agilanmasi i¢in iki temel yontem
vardir. "Grafting to" yaklasimi, reaktif gruplarla veya radikal onciilityle sonlandirilmig
belirli bir molekiil agirligina sahip bir polimer sentezini igerir. Bir sonraki reaksiyonda,
polimer zinciri, katki reaksiyonlariyla nanotiiplerin yiizeyine baglanir. Bu yontemin bir
dezavantaji, makromolekiillerin nispeten diisiik reaktivitesi ve yliksek sterik engellemesi
nedeniyle agilanmis polimer igeriginin sinirli olmasidir. Buna karsin, "Grafting from"
yaklasiminda, karbon nanotiip yiizeylerinden karbon nanotiip yan duvarlarinda ve
kenarlarinda hareketsiz kalan kimyasal tiirler tarafindan baglatilan monomerlerin insitu
polimerizasyonu ile polimerlerin biiyiimesi yer alir.

Bu tlir polimerizasyon, yiizey baglatmali polimerizasyon adi verilen
reaksiyonlarin bir 6rnegidir. Bu yontemin avantaji, monomerlerin yiiksek reaktivitesinin

efektif, kontrol edilebilir, tasarlanabilir ve uyarlanmis asilamayr miimkiin kilmasidir.



2.1.Grafting to Asillama Yontemi

Grafting to asilama metodunda, onceden olusturulmus polimer zincirlerinin,
bozulmamis, oksitlenmis veya On islevsellestirilmis karbon nanotiiplerin yiizeyi ile
reaksiyona girmesini gerektirir. Bu islevsellestirme stratejisinde kullanilan baslica
yaklasimlar, radikal veya karbanyon ilavelerinin yani sira karbon nanotiip ¢ift baglarina
sikloadilasyon reaksiyonlaridir. Karbon nano yapilarinin egriligi, cer¢evelerini olusturan
sp” hibridize karbon atomlarina énemli bir gerginlik kazandirdigindan, bu atomlar1 sp?
hibridizasyona doniistiirmek i¢in gereken enerji bariyeri, diiz grafen tabakalarindan daha
diisiik oldugundan cesitli ek reaksiyonlara duyarli hale getirir. Bu nedenle, bu kimyadan
yararlanmak icin yalnizca karbon nanotiip malzemesi varliginda bir polimer merkezli
gecici tiretmek gereklidir. Alternatif olarak, terminal karboksilik asit gruplar ile acik uclu
nanoyapilar gibi oksitlenmis karbon nanotiip yiizeyindeki kusur alanlari, oligomer veya
polimer zincirlerinin kovalent baglantilarina izin verir[8]. Karbon nanotiip hata
noktalarina grafting to yontemi, reaktif u¢ gruplarina sahip hazir polimerlerin, nanotiip
yiizeyleri lizerindeki fonksiyonel gruplarla reaksiyona girebilecegi anlamina gelir.

Cogu durumda, amino veya hidroksil moietileri ile son bulan polimer zincirleri,
nanotiip ylizeyine baglh karboksilik asit gruplari ile amidasyon veya esterifikasyon
reaksiyonlar1 ile baglanir. Grafting to yonteminin bir avantaji, kontrollii molekiil agirlig
ve polidispersitenin 6nceden olusturulmus ticari polimerlerinin kullanilabilmesidir.
Teknigin ana sinirlamasi, polimer zincirlerinin ilk baglanmasinin, ek makromolekiillerin
karbon nanotiip yiizeyine sterik olarak diflizyonunu engelleyerek, diisiik asilama
yogunluguna yol a¢cmasidir. Ayrica, sadece reaktif fonksiyonel gruplar ihtiva eden

polimerler de kullanilabilir[9].

2.2. Grafting from Asilama Yontemi

Grafting from asilama metodu, karbon nanotiip iizerindeki ylizeyden tiiretilmis
baslaticilardan monomerlerin polimerizasyonunu igerir. Bu baslaticilar, asit-kusur grubu
kimyas1 ve karbon nanotiiplerin yan duvar islevsellestirilmesi de dahil olmak iizere kiiciik
molekiiller i¢in gelistirilen ¢esitli fonksiyonellestirme reaksiyonlarini kullanarak kovalent
olarak baglanir. Grafting from yaklasiminin avantaji, polimer biiylimesinin sterik engelle

siirli olmadigi, bdylece yliksek molekiil agirlikli polimerlerin efektif olarak asilanmis



olmasma izin verilmesidir. Ek olarak, olduk¢a yiiksek asilama yogunluguna sahip
nanotiip-polimer kompozitleri hazirlanabilir. Bununla birlikte, bu yontem, baslatic1 ve
substrat miktarlarinin siki kontroliinii ve polimerizasyon reaksiyonu i¢in gerekli

kosullarin dogru kontroliinii gerektirir[9]. Tek duvarli karbon nanotiiplerde olusan hatalar

Sekil 2.3°de verilmistir.

Sekil 2.3. SWCNT’ lerde olusan tipik hatalar: A) stone-wales hatasi, B)sp® hibritlesme hatasi, C) C

cercevesinde -COOH gruplan seklinde olusan hatalar, D) -COOH gruplar1yla biten agik uglu
SWCNT hatalar



3. POLIMER - NANO KOMPOZITLER

3.1. Polimerler

Monomer kiigiik mol kiitleli kimyasal maddeler olup ¢ok sayida monomerin
birbirine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan iri molekiillii maddelere polimer
denir[10].

Homopolimer ayn1 tir monomerlerin kovalent baglarla baglanarak
sentezlenmesiyle olusan polimerlere denir. Kimyasal yapilar1 farkli birden fazla
monomerin sentezlenmesiyle olusan polimerlere ise kopolimer denir[10]. Kopolimerlerin
yapisindaki monomerlerin miktarlarini ve tiirlerini degistirerek neredeyse sinirsiz sayida
farkli polimerler elde edilebilmektedir[5].

Polimerler katilma polimerizasyonu ve basamakli(kondensasyon) polimerizasyon
olmak iizere temel olarak iki polimerizasyon yoOntemiyle sentezlenirler. Katilma
polimerizasyonunda biiyiiyen polimer zincirleri, monomer molekiillerinin birer birer ve
hizla katilmasiyla olusur. Kodensasyon tepkimeleri, -OH, -COOH, -NH> gibi fonksiyonel
gruplart bulunan iki molekiiliin aralarindan H>O, HCI, NH3 gibi kii¢ciik molekiillerin
ayrilarak birlesmesi seklinde gergeklesir[10].

Katilma polimerizasyonunu baslatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
yararlanarak baglatmak ve zincir biiyiimesini yine radikaller iizerinden ilerletmektir.
Polimerizasyonu baglatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi
fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilir. Radikalik polimerizasyonda azo bilesikleri ve
organik peroksitlerin ¢ozeltileri belli sicakliga geldiginde polimerizasyonu baslatmaya
yeterli radikal verirler. Olusan radikal, monomerin m-bag: elektronlariyla etkileserek
monomere katilir ve ilk monomerik aktif merkez olusur. Aktif radikalik merkezler hizla

monomer molekiillerini katarak zinciri biiyiitiirler[ 10].

3.2. Kompozitler

Kompozitler en az iki farkli malzemenin kendini olusturan malzemelerin
Ozelliklerinden farkli olarak daha iyi 6zellikte yeni bir malzeme elde etmek amaciyla bir

araya getirilmesiyle olusan malzemelerdir. Korozyona karsi mukavemeti, metallere



kiyasla yogunlugunun diisiik olmasi, ylizey kalitesindeki istiinliigii, sekil vermedeki
kolaylig1 en 6nemli 6zelliklerindendir.

Polimer matrisler ¢esitli sekillere sahip tanecikler ile takviye edilmeye baslanmis
ve elde edilen kompozit malzemeler polimerik nanokompozitler olarak adlandirilmistir.
Dolgu parcalarinin nanometrik boyutlarindan dolay1 nanokompozitler yiiksek alan/hacim
oranlarma sahiptir[11]. Uzerlerine yiikk uygulandiginda bunu iyi bir sekilde
tagiyabilmeleri ve  olusmast muhtemel deformasyonlar1  engelleyebilmeleri
nanokompozitlerin en oOnemli o6zellikleridir. Elektrik iletkenlikleri ytiksek, distk
maliyetle elde edilebilen, kimyasal etkenlere karsi dayanikli, yanma dayanimlari

fazladir[12].

3.2.1. Karbon Nanotiip-Polimer Kompozitler

Karbon nanotiiplerin egsiz dzelliklerinden yararlanmak icin son yillarda karbon
nanotlip—polimer kompozitleri {izerine ¢okca calismalar yapilmaktadir. Polimerlerin
ozelliklerini 1yilestirmek i¢in ilk olarak nanokompozitlerde, karbon siyahi, silika, kil ve
karbon nanolif gibi malzemeler kullanilmistir. Ilk takviyeli polimer nanokompozit ise
Ajayan ve C.A. tarafindan 1999 yilinda iiretilmistir [5].

Spesifik uygulamalara gore karbon nanotiip/ polimer nanokompozitler yapisal ve
fonksiyonel kompozitler olarak siniflandirilabilir[13]. Yapisal kompozitler i¢in, yliksek
modiillii, gerilme mukavemeti ve kirilma gerilmesi gibi karbon nanotiiplerin benzersiz
mekanik 6zellikleri, ¢ok gelistirilmis mekanik 6zelliklere sahip yapisal malzemeler elde
etmek tlizere arastirmalar yapilmaktadir. Fonksiyonel kompozitlerde i¢in ise, elekriksel,
termal, optik ve soniimleme 6zellikleri gibi miikkemmel mekanik 6zellikleri ile karbon
nanotiiplerin diger bir¢ok benzersiz 6zelligi, 1s1 direnci, kimyasal algilama alanindaki

uygulamalar i¢in islevli kompozitler gelistirmek i¢in kullanilir[14].

3.3. Karbon Nanotiip / Polimer Nanokompozitleri Hazirlama Yoéntemleri

3.3.1. Cozelti Karistirma ile Karbon Nanotiip Kompozitleri Hazirlama

Cozelti karistirma ile karbon nanotiip kompozitleri hazirlama en yaygin yontem

olup, ¢ozelti harmanlamasi {ic ana adimi igerir: karbon nanotiipleri uygun bir ¢oziici



icinde mekanik karistirma, manyetik calkalama veya sonikasyon ile dispersiyonu.
Coziicii ayrica polimer recinelerini ¢ozebilir. Ardindan, dagilmis karbon nanotiipler
polimer matriksiyle oda veya yiiksek sicakliklarda karistirilir. Nanokompozit, karigimin

cokeltilmesi veya dokiilmesiyle elde edilir[14].

3.3.2. Eriyik Kanistirma ile Karbon Nanotiip Kompozit Hazirlama

Eriyik karistirma, karbon nanotiip / polimer nanokompozitler iiretmek i¢in
yaygin olarak kullanilan bir bagka yontemdir. Bu yontemin baslica avantaji, karbon
nanotiipleri dagitmak i¢in hicbir ¢oziicii kullanilmamasidir. Eriyik karistirma, bir polimer
matrisinde karbon nanotiipleri dagitmak i¢in yliksek bir sicaklik ve yiiksek bir kesme
kuvveti kullanir ve mevcut endiistriyel uygulamalarla en uyumludur. Karbon nanotiipleri
dagitmak icin yiliksek bir sicaklikta calistirilabilen ve yiiksek kesme kuvvetleri iireten
ekstriider, enjeksiyon makinesi gibi 6zel ekipmanlar kullanilir. Bu teknigin eriyik
karistirma veya varyantlari karbon nanotiip / polimer kompozit eriyiklerinin iiretiminde
siklikla kullanilir[14]. Cozelti karistirma yontemleri ile karsilastirildiginda, bu teknik
genellikle, polimerlerde karbon nanotiiplerin ¢dzelti karistirmasindan daha az etkili
oldugu diistiniilmektedir ve bunun uygulanmasi da termoplastik matrislerdeki diisiik sivi

konsantrasyonlari ile sinirlidir[15].

3.3.3. Yerinde Polimerizasyon ile Karbon Nanotiip Kompozit Hazirlama

Bu yontemde, karbon nanotiipler ¢oziicli ile ya da ¢oziiciisiiz monomerlerle
karistirilir ve daha sonra bu monomerler, bir sertlestirici ya da sertlestirici maddeler ile
yiikseltilmig bir sicaklikta ekleme ya da yogunlagma reaksiyonlar1 yoluyla polimerize
edilir. Bu yontemin 6nemli avantajlarindan biri, islevsellestirilmis karbon nanotiipler ve
polimer matrisi arasinda kovalent baglanmanin olusturulabilmesi ve bu da giiclii ara
yiizey baglart yoluyla kompozitlerin ¢ok daha gelismis mekanik 6zelliklerinin ortaya

cikmasidir[14].

3.3.4. Lateks Teknolojisi ile Karbon Nanotiip Kompozit Hazirlama

Lateks, genellikle sulu bir ortamda, ayrik polimer pargaciklarinin bir kolloidal

dispersiyonudur. Bu teknolojiyi kullanarak, emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen veya
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bir emiilsiyon formuna getirilebilen polimerlerin cogunda tekli ve ¢oklu duvarli karbon
nanotiipleri dagitmak miimkiindiir. Islemin ilk adimi, sulu bir yiizey aktif madde ¢ozeltisi
icinde karbon nanotiiplerin dokiilmesini (SWCNT demetleri i¢in) veya dispersiyon /
stabilizasyon (MWCNT dolasikliklar1 i¢in) igerir. Bunu, siirfaktanla muamele edilmis
karbon nanotiiplerin stabil dispersiyonunun bir polimer lateksi ile karistirmasi takip eder.
Donmaya ve akabinde eritme iglemine tabi tutulduktan sonra, polimer matrisinde
dagilmis karbon nanotiiplerden olusan bir nanokompozit elde edilebilir[14].

Bu teknigin avantajlari, tiim siire¢ kolaydir (temelde iki sulu bilesenin basit bir
sekilde karistirilmasindan olusur), ¢ok yonli, tekrarlanabilir ve giivenilirdir ve bireysel
karbon nanotiiplerin yiliksek viskoziteye dahil edilmesine izin verir. Karbon nanotiip
dispersiyonu i¢in kullanilan ¢oziicli sudur, bu nedenle proses giivenli, ¢evre dostu ve

diisiikk maliyetli bir yontemdir[14].
3.4.Karbon Nanotiip/ Polimer Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Karbon nanotiipler gerilme direnci ve elastik modiil siralamasina gore giiniimiize
kadar kesfedilen en giiclii ve sert malzemelerdir. Karbon nanotiipiin diizlemsel bal petegi
kafes yapisi, grafiti olusturan karbon atomlarmin her birinin iic komsu atoma giiglii
kimyasal baglanma yoluyla olugsmaktadir. Bu gii¢lii kimyasal baglanma grafiti esneklik
katsayisi en biiyilkk malzeme yapmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr karbon nanotiipler
celikten daha saglamdir. Karbon nanotiiplere fiziksel kuvvet uygulandiginda hasara kars1
oldukgca direnglidir[3]. Ayrica karbon nanotiiplerin polimer matris ile birlesimi potansiyel
olarak elastik modiil ve dayaniklilikta 6nemli 6l¢iide artislar saglar. Karbon nanotiipler
delik yapilar1 ve yliksek uzunluk/¢ap oranlarindan dolayi sikistirici, egici, biikiicii etkilere

kars1 gelme egilimindedirler[4].

Tablo 3. 1. Karbon nanotiiplerin mekanik 6zelliklerinin ¢esitli malzemelerle karsilagtirilmasi

Erime
Malzeme Yogunluk(g/cm?®) Dayanim(GPa) Kirilma Gerilimi(%) Noktasi(°C)
CNT 1.3-2 10 - 60 10 3652-3697
Celik 7.8 4.1 <10 1510
Karbon 1.7-2 0.2-0.6 03-24 3500
Fiber
Cam 2.5 24-45 4.8 1450-1600
PMMA 1.17-1.2 0.12-0.14 - 105
PS 1.04 - 1.05 0.05-0.1 - 80 - 98
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Tablo 3.1.°e bakildiginda karbon nanotiiplerin olduk¢a hafif malzemeler oldugu,
bunun yaninda dis etkilere kars1 dayaniminin ¢ok giiclii oldugu goriilmektedir.
Erime noktasinin da diger malzemelere oranla olduk¢a yliksek olmasi karbon

nanotiiplerin kullanilabilirligini 6nemli 6l¢ilide arttirmaktadir[4].

3.5. Karbon Nanotiip / Polimer Kompozitlerin Elektriksel ve Termal Ozellikleri

Grafen, simetrisi ve kendine 6zgii elektriksel yapisi nedeniyle nanotiipiin yapisini
ve elektriksel 6zelliklerini biiyiik olclide etkiler. Dizilim 6zelliklerine bagli olarak
metalik, yari iletken 6zellik gosterirler [4].

Karbon nanotiiplerin kendisini olusturan karbon atomlarindan dolay1 oldukga iyi
bir 1s1l kararlilik géstermesi beklenmektedir. Vakum altinda 2800°C, hava ortaminda ise,
750°C sicakliga dayanabilmektedirler [6,8].

Elmas ve grafit bilinen en iyi 1sisal iletkenlerdendir. Buradan yola ¢ikilarak
yapilan calismalar dogrultusunda sicakliga bagli 1s1l iletkenlik Slgiimiinde ¢ok duvarl
karbon nanotiiplerin 3000 W/mK {izerinde 1s1l iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
degerin tek duvarli karbon nanotiiplerde ise daha yiiksek olacagi diisiiniilmektedir [6,16].
Hesaplamalara gore bir nanotiip, 100K’ de yaklasik 37.000 W/mK 1s1l iletkenlik
gosterirken oda sicakliginda bu deger 6600 W/mK’ e iner [6,17].Biitiin nanotiiplerin tiip
uzunlugu boyunca ¢ok iyi termal iletken olduklar1 bilinmektedir. Bakir ve diger metallerle

karsilastirildiginda termal iletkenlikleri oldukga iyidir[4].

Tablo 3. 2. Karbon nanotiiplerin elektriksel ve termal 6zelliklerinin ¢esitli malzemelerle karsilastirilmasi

Malzeme Termal lletkenlik (W/m.K) Elektriksel iletkenlik
CNT > 3000 10°-107

Bakir 400 6x107

Karbon Fiber 1000 2-8.5x10°

Yiiksek yogunluklu polimer 0.33-0.52 10716 - 10?

Diisiik yogunluklu polimer 0.04 - 0.33 1017 - 10°

Tablo 3.2.”ye bakildiginda karbon nanotiiplerin termal iletkenlik degerinin bakir
ve karbon fibere oranla olduk¢a yiliksek oldugu goriilmektedir. Elektriksel iletkenlik
degeri ise gliniimiizde yaygin kullanilan bakirla hemen hemen es degerdedir[4].

Bu 6zelliklerinin yaninda karbon nanotiipler iyi optik 6zelliklere de sahiptirler.
Optik 6zelliklerinden faydalanilarak bolometre ve cesitli optoelektronik hafiza cihazlar

yapilabilmektedir[4].
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3.6. Karbon Nanotiipiin Fonksiyonellestirilmesi, Polimer/ Nanokompozitini
Olusturma ve Ozellikleri ile Tlgili Literatiir Calismasi

Peng-Cheng Ma ve arkadaglar1 2010 yilinda karbon nanotiipiin dispersiyonu ve
islevselligi icin prensipler ve teknikler ile karbon nanotiip dispersiyonu ve islevselliginin
karbon nanotiip / polimer nanokompozitlerin 6zellikleri iizerindeki etkileri iizerine
yapmis olduklar1 ¢alismada dispersiyon tekniklerinin gelistirilmesi ile birlikte, karbon
nanotiip ylizeyinin dogal olarak inert dogasini islevsellestirmek i¢in iki Onemli
yaklasimdan biri florlama, siklobilite, karben ve nitren ilavesi, klorlama, brominasyon,
hidrojenasyon ve silanizasyon, karbon nanotiip yiizeyine kovalent fonksiyonel gruplar
saglayabilen kimyasal yontemlere ait oldugunu ve fonksiyonellesmenin yararlari
hakkinda karbon nanotiiplerin dagiliminin kolaylastigini, ayni zamanda karbon
nanotiipler ve polimer matrisi arasindaki ara yiiz etkilesimlerinin de gelistigini, karbon
nanotiip / polimer nano kompozitlerin mekanik ve bazi fiziksel 6zelliklerini gelistirmek
i¢cin dnkosul oldugunu bildirmislerdir[14].

Baskaran Durairaj ve arkadaglar1 2005 yilinda bir terminal hidroksi grubu igeren
ya da askidaki ¢oklu hidroksi gruplarini iceren PMMA ’lar1, 100°C de toluen igerisinde
esterifikasyon ile MWNT'lere asilamis, diisiik seviyede MWNT'li geri kazanilan polimer
ve agirlikca %12'ye kadar asilanmis polimer iceren PMMA-MWNT'leri spektroskopik,
mikroskopik ve termogravimetrik analizler kullanilarak karakterize etmislerdir. Hidroksi
sonlu PMMA ile MWNT-COCI' nin reaksiyonunun, ¢dziiciiniin varliginda kinetik olarak
cok yavas ve reaksiyon sadece bir heterojen yapisina bagli olugu icin, diisiik bir miktarda
asillama meydana geldigini, asilama derecesinin, reaksiyonun sicakligina ve siiresine
bagli oldugunu bildirmislerdir[18].

Kakarla Raghava Reddy ve arkadaglar1 2009 yilinda iletken polianilin-
fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTs-f-PANI) Au ve Ag
iceren  nanopartikiil  kompozitlerini (MWCNTs-f-PANI-Au  veya Ag-NC)
sentezlemislerdir. Hibrit nanokompozitlerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin yan1 sira
morfolojik ve yapisal 6zellikleri, yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu
(HRTEM), X-1511 difraksiyonu (XRD), Fourier doniisiimii kiz1l6tesi spektroskopisi (FT-
IR), UV dahil olmak iizere c¢esitli teknikler kullanilarak karakterize ederek
nanokompozitlerin olusumu i¢in makul bir mekanizma sunulmus, bildirilen yeni sentez

stratejisinin, farkli islevlere sahip diger hibrit CNTs polimer / metal nanokompozitlerin
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sentezi i¢in gegerli olacagini bu yeni hibrid nanokompozit malzeme tiirii nanoteknoloji,
gaz algilama ve katalizde ¢cok sayida uygulamaya sahip olabilecegini bildirmislerdir[19].

Hiroshi Kitamura ve arkadaglari 2011 yilinda SWNT ile nitrik asidi farkh
sicaklik ve zamanlar deneyerek karistirmis ve sonike etmislerdir. Elde ettikleri tiriiniin
yapisint FT-IR, raman spektroskopisi, X-isin1 fotoelektron(XPS) spektroskopisi,
termogravimetrik analiz ile aydinlatmaya calismiglardir. XPS ile yiizeyde farkli
fonksiyonellesen gruplarin kantitatif tayini igin kullanilarak, sicaklik 10 °C’den 90 °C’ye
artirlldign zaman —COOH gruplarmin miktarinin % 2,8’den % 9,3’e arttigin1 ve bu
yontemle MWNT, grafit ve karbon fiber hazirlanmasi igin yararlanilabilecegini
bildirmislerdir[20].

Yilmaz Serpil ‘in 2016 yilinda yaptig1 ¢alismada MWNT’ Ui grating from
yontemiyle polimere asilama yaparak sentezlenen biitiin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR ve 13C-
NMR ile karakterize etmis, DSC ve TGA ile termal davraniglarimi, SEM ile
morfolojilerini incelemistir[14].

Okutan Elif ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptig1 ¢aligmada polimer bagli karbon
nanotliplerin  kompozit malzemeleri uygun ¢oziicide ¢oziiniir olabildigini
gostermislerdir. Grafting to asilama yontemiyle sentezlenmis olan ¢ok duvarli karbon
nanotiip/ poli(organofosfazen) kompozitinin ¢oziiniirliik testlerinde THF, N,N dimetil
formamit(DMF), dimetil siilfoksit ve suda 1yi ¢oziindiigii, 1,2-diklor etanda az, kloroform
ve asetonda ¢oziinmedigini bildirmislerdir[21].

Chan Yank ve arkadaslar1 2009 yilinda ¢ok duvarli karbon nanotiip iceren
kompozitleri rapor etmislerdir. MWNT yapisin1 poli(pirol) (PPy) ile mikroemilsiyon
polimerizasyonuyla kaplamislar, TEM, X-Ray ve Raman spektroskopisiyle yapiy1
incelemislerdir. Hazirladiklari farkli kompozitlerin kararl yiiksek dielektrik sabiti ¢44),
oldukea diisiik dielektrik kayb1 (<0,07) ve biiyiik enerji yogunlugu (en 4,95 J cm?) na
sahip oldugunu gostermisledir. Dielektrik performanstaki biiyiik artig, polimer matrikste
MWNT’nin ¢ok iyi dagitilmasiyla, organik PPy iskeletinden kagak akimin kesilip
hareketli yiik perdelemesinden kaynaklandigini sdylemislerdir. Boyle MWNT
kompozitlerin yiik ve elektrik enerjisi depolamada kullanilabilir oldugunu, elektrik gii¢
sistemleri ve modern elektronik sistemlerde anahtar rol oynadiklarini bildirmislerdir[22].

Xin Zhao ve arkadaslar1 2012 yilinda poli(etilenglikol-b-poliakrilonitril) (PEG-
b-PAN) serbest radikalik polimerizasyonla MWNT’ e agilamislar, yap1 FT-IR ve TGA ile
karakterize edilmis DMF icine dagilmis asii MWNT-g-(PEG-b-PAN)’'m TEM
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gorlintlileri alinarak polimer tabakalarna MWNT’nin kaplandigt belirtilmistir.
Viskoelastisitesi reometre ile incelenmis ve 1 ay boyunca stabil oldugunu
gozlemlemislerdir[23].

T.E. Chang ve arkadaglari 2006 yilinda yaptiklar1 g¢alismada stiren ve
SWNT nin ¢esitli konsantrasyonlariyla hazirlanmig PSt/SWNT nanokompozitin yapisi,
morfolojisi, mekanik ve elektriksel 6zelliklerini arastirmiglardir. Raman spektroskopisi
ve elektron mikroskopu kullanarak ilk termal tavli SWNT nin PSt’deki dagilimini 6nemli
Olclide iyilestirdigini gostermislerdir. Tavlama 350 derecede 4 saat kum banyosunda
SWNT bekletilerek hazirlanmis, dielektrik 6l¢iimlerinden saf PSt/SWNT kompozitine
oranla tavlandirilmig olan PSt/SWNT kompozitinin daha diisiik gecirgenlik esiginde
elektrik iletkenliginin yiiksek oldugunu, tavlandirilan SWNT nin PSt i¢inde mekanik
modiiliinii hafif artirdigini bildirmislerdir[24].
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4. MATERYAL METOD

4.1. Kullanilan Cihazlar

- 10 mg hassaslikta analitik terazi SHIMADZU marka

- Manyetik karistiricil 1sitici tabla WiseStir marka

- Yag banyosu Memmert marka ve silikon sivi yag

- Vakumlu etiiv JEIO TECH marka

- FT-1IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi
- 'TH-NMR spektrumlari i¢in AVENCE III Bruker marka 400 MHz '"H-NMR
- DSC olgtimleri i¢in SHIMADZU marka DSC-50 {initesi

- TGA ol¢iimleri i¢in SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

- SEM goriintiileri i¢in ZEISS marka Taramali Elektron Mikroskop Cihazi

4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

- Monomer olarak Hidroksi etil metakrilat, Stiren, Etil metakrilat ve Metil metakrilat
kullanildi.

- Stiren, Etil metakrilat ve Etil metakrilat dikloro metan ile %5 NaOH c¢ozeltisiyle,
Hidroksi etil metakrilat ise n-hekzan, NaHCO:s ile eter kullanilarak ekstrakte edildi.

- Ekstrakte edilen monomerler kurutucu olarak susuz MgSOsile muamele edildi.

- Cok duvarli karbon nanotiip hazir temin edildi.

- Dikloro metan, tetrahidrofuran, toluen, NMR spektrumlarini ¢ekebilmek i¢in d-
kloroform, DMSO ¢6ziicii olarak kullanildi.

- Hegzan, dietil eter, etil alkol ¢oktiiriicii olarak kullanildi.

- Inert gaz olarak Argon gazi ve Azot gazi kullanildi.

- Karbon nanotiip, karboksilleme islemi i¢in H2SO4 ile HNOs3 ve daha sonra NaOH ile
muamele edildi.

- Karboksillenen karbon nanotiipe —Cl u¢ olusturmak i¢in SOCI; kullanildi.

- Kopolimer ile karbon nanotiip reaksiyonunda aciga ¢ikan HCI’1 tutmak i¢in K2COj3
kullanildi.
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- Polimerizasyon tiipti, reaksiyon balonu, geri sogutucu, pipet, baget, termometre, meziir,
huni, erlen, beher, petri kabi, numune kaplar1 vs. cam malzeme olarak, piset, magnetik

balik, stizge¢ kagidi gibi de yardimc1 malzemeler kullanildi.

4.3. %1 HEMA - %99 Stiren Kopolimerizasyonu

Kiitlece %1 (0,01 gram= 0,08 mmol) Hidroksi etil metakrilat (HEMA) monomeri
ile %99 (0,99 gram= 9,5 mmol) Stiren (St) monomeri tartilarak 0,01 gram
azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 ile polimerizasyon tiipiine ilave edildi. Argon
gazindan gegirilerek 60 °C ‘de yag banyosunda serbest radikalik polimerizasyon
reaksiyonu baglatildi. 6 saat siiren reaksiyon sonucunda polimerlesme saptandi. Soguyan
% 1HEMA-%99St kopolimeri diklorometanda ¢oziilerek etil alkolde ¢oktiiriildii. 3 kez
tekrarlanan ¢dzme ve ¢oktiirme islemi sonucunda kopolimer vakum atinda 38°C’de

kurutuldu. HEMA ile St monomerlerinin polimerizasyon reaksiyonu Sekil 4.1°de verildi.

CH, RIEN CH,
— H,C——=CH r /
HC=— + ——— ——CH, CHy—CH——
—0 60C > n
= —O0
0 o)
OH OH

Sekil 4. 1. PoliHEMA-ko-St) sentezi
4.4. %S5 HEMA - %95 Stiren Kopolimerizasyonu

Kiitlece %5 (0,05 gram= 0,38 mmol) HEMA monomeri ile %95 (0,95 gram= 9,13
mmol) St monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticisi ile polimerizasyon tiipiine ilave
edildi. Argon gazindan gegirilerek 60°C ‘de yag banyosunda serbest radikalik
polimerizasyon reaksiyonu baslatildi. 6 saat sliren reaksiyon sonucunda polimerlesme
saptandi. Soguyan %5SHEMA-%95St kopolimeri diklorometanda ¢oziilerek etil alkolde
coktiiriildi. 3 kez tekrarlanan ¢6zme ve ¢oktiirme islemi sonucunda kopolimer vakum
atinda 38°C’de kurutuldu. HEMA ile St monomerlerinin polimerizasyon reaksiyonu Sekil

4.2°de verildi.
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CHy AIBN CH,
— He=CH > [ o ( CH,—CH—}—
H,C— + _
o 60C L e > 2 n
—0 —0
o o}
OH 2

OH
Sekil 4. 2. PoliHEMA-ko-St) sentezi

4.5. %10 HEMA - %90 Stiren Kopolimerizasyonu

Kiitlece %10 (0,1 gram= 0,77 mmol) HEMA monomeri ile %90 (0,90 gram= 8,65
mmol) St monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticisi ile polimerizasyon tiipiine ilave
edildi. Argon gazindan gegirilerek 60°C ‘de yag banyosunda serbest radikalik
polimerizasyon reaksiyonu baslatildi. 6 saat siiren reaksiyon sonucunda polimerlesme
saptandi. Soguyan %10HEMA-%90St kopolimeri diklorometanda ¢oziilerek etil alkolde
coktiirtildii. 3 kez tekrarlanan ¢6zme ve ¢oktiirme islemi sonucunda kopolimer vakum

atinda 38°C’de kurutuldu. HEMA ile St monomerlerinin polimerizasyon reaksiyonu Sekil

4.3’de verildi.

CHg CH
H,C=—=CH AIBN r / ’
H,C— + — CH CHZ—CHﬂ—
5 60C L e > 0
— —O
o o}
OH

Sekil 4. 3. PolitHEMA-ko-St) sentezi

4.6. %1 HEMA - %99 EMA Kopolimerizasyonu

Kiitlece %1 (0,01 gram= 0,08 mmol) HEMA monomeri ile %99 (0,99 gram= 8,68
mmol) Etil metakrilat(EMA) monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticisi ile
polimerizasyon tiipiine ilave edildi. Argon gazindan gegirilerek 60°C ‘de yag banyosunda

serbest radikalik polimerizasyon reaksiyonu baslatildi. 3 saat siiren reaksiyon sonucunda

17



polimerlesme saptandi. Soguyan %I1HEMA-%99EMA kopolimeri diklorometanda
coziilerek hegzanda ¢oktiiriildii. 3 kez tekrarlanan ¢6zme ve ¢oktiirme islemi sonucunda
kopolimer vakum atinda 38°C’de kurutuldu. HEMA ile EMA monomerlerinin

polimerizasyon reaksiyonu Sekil 4.4’de verildi.

CH, CHg AIBN /CHB /
H,C— + HC= — [-CHs CH,
60C
—O0 —O0 —O0 O
o o> 0 o>
HyC e HyC
OH OH

Sekil 4. 4. PoliHEMA-ko-EMA) sentezi

4.7. %S HEMA - %95 EMA Kopolimerizasyonu

Kiitlece %5 (0,05 gram= 0,38 mmol) HEMA monomeri ile %95 (0,95 gram= 8,33
mmol) EMA monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticisi ile polimerizasyon tiipiine
ilave edildi. Argon gazindan gegirilerek 60°C ‘de yag banyosunda serbest radikalik
polimerizasyon reaksiyonu baslatildi. 3 saat sliren reaksiyon sonucunda polimerlesme
saptandi. Soguyan %SHEMA-%95EMA kopolimeri diklorometanda ¢oziilerek hegzanda
coktiiriildii. 3 kez tekrarlanan ¢6zme ve ¢oktiirme islemi sonucunda kopolimer vakum
atinda 38°C°de kurutuldu. HEMA ile EMA monomerlerinin polimerizasyon reaksiyonu

Sekil 4.5°de verildi.

CH, CH, AIBN
r
H.C— H,C— —_— CH
2 2 60C L
— —O0 0 —

/CH
O —
O O> O >
2 HaC e HaC
O OH
Sekil 4. 5. Poli(HEMA-ko-EMA) sentezi
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4.8. %10 HEMA - %90 EMA Kopolimerizasyonu

Kiitlece %10 (0,01 gram= 0,77 mmol) HEMA monomeri ile %90 (0,90 gram=
7,89 mmol) EMA monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticist ile polimerizasyon
tiipiine ilave edildi. Argon gazindan gegirilerek 60°C ‘de yag banyosunda serbest
radikalik polimerizasyon reaksiyonu baglatildi. 5 saat siiren reaksiyon sonucunda
polimerlesme saptandi. Soguyan %IHEMA-%99EMA kopolimeri diklorometanda
coziilerek hegzanda ¢oktiiriildii. 3 kez tekrarlanan ¢ozme ve ¢oktiirme islemi sonucunda
kopolimer vakum atinda 38°C’de kurutuldu. HEMA ile EMA monomerlerinin

polimerizasyon reaksiyonu Sekil 4.6’da verildi.

CH,4 CH, AIBN /CHS /CH3
_ " o 1
H,C— H,C— —_— CH CH
> + b ol | I 2 i .

—Q0 —O —O —O0

0 O> (0] O>

2 HsC H4C
OH OH

Sekil 4. 6. Poli(HEMA-ko-EMA) sentezi

4.9. %1 HEMA - %99 MMA Kopolimerizasyonu

Kiitlece %1 (0,01 gram=0,08 mmol ) HEMA monomeri ile %99 (0,99 gram= 9,9
mmol) Metil metakrilat(MMA) monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticist ile
polimerizasyon tiipiine ilave edildi. Argon gazindan gegirilerek 60°C ‘de yag banyosunda
serbest radikalik polimerizasyon reaksiyonu baslatildi. 3 saat siiren reaksiyon sonucunda
polimerlesme saptandi. Soguyan %1HEMA-%99MMA kopolimeri diklorometanda
¢oziilerek eterde ¢oktiiriildii. 3 kez tekrarlanan ¢6zme ve ¢oktiirme islemi sonucunda
kopolimer vakum atinda 38°C’de kurutuldu. HEMA ile MMA monomerlerinin

polimerizasyon reaksiyonu Sekil 4.7°de verildi.
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HyC— — [ cH, CH,

T
+ ¥} 9}
60C L J n
—0 —O0 —O0 —O0
0 o

o
2 \CH3 \CHs

OH OH
Sekil 4. 7. PoliHEMA-ko-MMA) sentezi

H,C—=
0

4.10. %5 HEMA - %95 MMA Kopolimerizasyonu

Kiitlece %5 (0,05 gram= 0,38 mmol) HEMA monomeri ile %95 (0,95 gram= 9,5
mmol) MMA monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticisi ile polimerizasyon tiipiine
ilave edildi. Argon gazindan gegirilerek 60°C ‘de yag banyosunda serbest radikalik
polimerizasyon reaksiyonu bagslatildi. 5 saat siiren reaksiyon sonucunda polimerlesme
saptandi. Soguyan %1HEMA-%99MMA kopolimeri diklorometanda ¢oziilerek eterde
coktiiriildi. 3 kez tekrarlanan ¢6zme ve ¢oktiirme islemi sonucunda kopolimer vakum

atinda 38°C’de kurutuldu. HEMA ile MMA monomerlerinin polimerizasyon reaksiyonu

Sekil 4.8de verildi.

CHg CHy AIBN /CH3 /CH3
H,C— +  HC= — [-cH, CH, 1
60 C n
—0 —Q0 —Q0 —Q0
0 O\ 0 O\
2 CHs CHs
OH OH

Sekil 4. 8. PoliHEMA-ko-MMA) sentezi

4.11. %10 HEMA - %90 MMA Kopolimerizasyonu

Kiitlece %10 (0,1 gram= 0,77 mmol) HEMA monomeri ile %90 (0,90 gram= 9
mmol) MMA monomeri tartilarak 0,01 gram AIBN baslaticisi ile polimerizasyon tiipiine
ilave edildi. Argon gazindan gecirilerek 60°C ‘de yag banyosunda serbest radikalik

polimerizasyon reaksiyonu baglatildi. 2 saat siiren reaksiyon sonucunda polimerlesme
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saptandi. Soguyan %10HEMA-%90MMA kopolimeri diklorometanda ¢oziilerek eterde
coktiiriildi. 3 kez tekrarlanan ¢dzme ve ¢oktiirme islemi sonucunda kopolimer vakum
atinda 38°C’de kurutuldu. HEMA ile MMA monomerlerinin polimerizasyon reaksiyonu

Sekil 4.9°da verildi.

Lo .|
H,C— + HC= — CH CH
2 2 60C L™ ? 4,
—0 —o0 —0 —o0
0 o\ 0 o\
2 CH; CHy
OH OH

Sekil 4. 9. Poli(HEMA-ko-MMA) sentezi

4.12. MWNT-COOH Sentezi

Cok duvarli karbon nanotiipiinden 2 gram alinarak reaksiyon balonuna konuldu.
HNO3:H2SO4 = 1:3 oraninda ( %65°lik HNO3 ve %96’lik HoSO4) asit karisimindan 40
mL yavas yavas reaksiyon balonuna ilave edildi. Oda sicaklifinda 20 dk ultrasonik
banyoda karistirildiktan sonra 110 °C°de 10 saat geri sogutucu altinda ultrasonik banyoda
karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karbon nanotiibe aside esdeger NaOH ilave edildi.
Stizge¢ kagidindan siizme islemi yapildi ve slizge¢ kagidindaki kalan kisim saf su ile
birka¢ defa yikandi. Karbon nanotiip fonksiyonelleserek karboksil grubu yapiya
sokulmus oldu. Fonksiyonellesen karbon nanotiip ( MWNT-COOH) vakumlu etiivde 24
saat kurutuldu. MWNT-COOH sentez reaksiyonu S$ekil 4.10°da verildi.

HNO: / HAS Os (1:3)

S

110 °C. r=flates

Sekil 4. 10. MWNT-COOH sentez reaksiyonu
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4.13. MWNT-COCI Sentezi

Sentezlenen MWNT-COOH’dan 0,3 gram reaksiyon balonuna alinarak {izerine
10 mL SOCI: ilave edildi. Argon gazindan gegirilerek geri sogutucu altinda 24 saat 75
9C’ de reflaks edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra siizme islemi yapildiktan sonra kat:
mutlak tetrahidrofuran( THF) ile birkac kez yikand1 ve vakum altinda 40 °C°de bir gece
kurutuldu. MWNT-COCI sentez reaksiyonu Sekil 4.11°de verildi.

5 0OC1

0=D0

T35 °C, reflalcs

Sekil 4. 11. MWNT-COCI sentez reaksiyonu

4.14. Poli( HEMA -ko-St) Kopolimeri ile MWNT Modifikasyonu

Grafting to asilama yontemiyle literatiirde belirtildigi gibi [19] kiitlece %1, %S5,
% 10 oranlarinda HEMA iceren poli( HEMA-ko-St) kopolimerleri ile sentezlenen
MWNT-COCI reaksiyonu gercgeklestirildi. Bunun i¢in 0,2 gram poli( HEMA-ko-St)
kopolimeri reaksiyon balonuna alinarak iizerine 0,048 gram MWNT-COCI, 0,05 gram
K>COs ve 5 mL toluen ilave edilerek argon gazindan gegirildi. Reaksiyon 100 °C’de 24
saat geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile karistirilarak reflaks edilerek
tamamlandi. Soguyan maddeler siiziildli ve mutlak tetrahidrofuran(THF) 1ile birkag¢ kez
yikand1 (THF ile yikama islemi, siliziintiiniin hegzanda ¢dkmesi durana kadar devam
edildi). Daha sonra 40 °C’de bir gece vakum altinda kurutuldu. . MWNT- Poli( HEMA-
ko-St) modifikasyon reaksiyonu Sekil 4.12°de verildi.
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Sekil 4. 12. MWNT- Poli( HEMA-ko-St) modifikasyon reaksiyonu

4.15. Poli( HEMA-ko-EMA) Kopolimeri ile MWNT Modifikasyonu

Grafting to asilama yontemiyle literatiirde belirtildigi gibi [19] kiitlece %1, %S5,
% 10 oranlarinda HEMA igeren poli(HEMA-ko-EMA) kopolimerleri ile sentezlenen
MWNT-COCI reaksiyonu gergeklestirildi. Bunun i¢in 0,2 gram poli( HEMA-ko-EMA)
kopolimeri reaksiyon balonuna alinarak iizerine 0,048 gram MWNT-COCI, 0,05 gram
K>COs ve 5 mL toluen ilave edilerek argon gazindan gegirildi. Reaksiyon 100 °C’de 24
saat geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile karistirilarak reflaks edilerek
tamamlandi. Soguyan maddeler siiziildii ve mutlak THF ile birka¢ kez yikand1 (THF ile
yikama iglemi, siizlintlinlin hegzanda ¢6kmesi durana kadar devam edildi). Daha sonra 40
9C’de bir gece vakum altinda kurutuldu. MWNT- Poli( HEMA-ko-EMA) modifikasyon
reaksiyonu Sekil 4.13’de verildi.
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Sekil 4. 13. MWNT- Poli( HEMA-ko-EMA) modifikasyon reaksiyonu
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4.16. Polil HEMA-ko-MMA) Kopolimeri ile MWNT Modifikasyonu

Grafting to asilama yontemiyle literatiirde belirtildigi gibi [19] kiitlece %1, %S5,
% 10 oranlarinda HEMA iceren poliHEMA-ko-MMA) kopolimerleri ile sentezlenen
MWNT-COCI reaksiyonu gergeklestirildi. Bunun igin 0,2 gram poli(HEMA-ko-MMA)
kopolimeri reaksiyon balonuna alinarak {izerine 0,048 gram MWNT-COCI, 0,05 gram
K>CO; ve 5 mL toluen ilave edilerek argon gazindan gegirildi. Reaksiyon 100 °C’de 24
saat geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile karigtirllarak reflaks edilerek
tamamlandi. Soguyan maddeler siiziildii ve mutlak THF ile birkag¢ kez yikand1 (THF ile
yikama iglemi, siizlintiiniin hegzanda ¢6kmesi durana kadar devam edildi). Daha sonra 40
9C’de bir gece vakum altinda kurutuldu. MWNT- Poli( HEMA-ko-MMA) modifikasyon
reaksiyonu Sekil 4.14’de verildi.

Sekil 4. 14. MWNT- Poli( HEMA-ko-MMA) modifikasyon reaksiyonu
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5. BULGULAR

5.1. Yapilarin Karakterizasyonu

Yapilarin FT-IR ve 'H-NMR ile spektrumlari alinarak karakterizasyonlari
yapildi.

5.1.1. MWNT’nin Karakterizasyonu

MWNT’ nin FT-IR spektrumu Sekil 5.1de, degerlendirilmesi ise Tablo 5.1 de

verildi.

%T

™ 000 150 1o 0

Sekil 5. 1 MWNT FT-IR spektrumu

Tablo 5. 1. MWNT nin FT-IR spektumu degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (cm™!) Titresim tiirii
3410 O-H gerilme
2840 Alifatik C-H gerilme
1040 C-C gerilme
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5.1.2. MWNT-COCI Bilesiginin Karakterizasyonu

MWNT-COCI’ nin FT-IR spektrumu Sekil 5.2de, degerlendirilmesi ise Tablo
5.2 de verildi.

1.30
1.25
1,20
115
110
1.08
1,00

0,95

0,90
4000 3500

3000 2500 2000 1500 1000 SiH)
Dalga sayisi cm-'

Sekil 5. 2 MWNT-COCI’nin FT-IR spektrumu

Tablo 5. 2. MWNT-COCI’nin FT-IR spektumu degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (cm™!) Titresim tiirii
1740 C=0 gerilme
1130 C-O gerilme
610 C-Cl gerilme

5.1.3. Poli(HEMA -ko-St) Kopolimerinin Karakterizasyonu

Poli(HEMA-ko-St)  kopolimerinin 'H-NMR  spektrumu  Sekil 5.3’de,

degerlendirilmesi ise Tablo 5.3’ de verildi.
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Sekil 5. 3. PolitHEMA-ko-St) kopolimerinin '"H-NMR spektrumu

Tablo 5. 3. PolitHEMA-ko-St) kopolimerinin '"H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Sinyal Tiirii
7.09-6.63 Aromatik C-H
33 OCH,CH,O-H
2.51 Alifatik C-H
2.0-0.5 CHj; ve CH»

5.1.4. Poli(HEMA-ko-EMA) Kopolimerinin Karakterizasyonu

Poli(HEMA-ko-EMA) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.4° de,

degerlendirilmesi ise Tablo 5.4 de verildi.

—401
329
39
ASH))
098
081

Sekil 5. 4. Poli(HEMA-ko-EMA) kopolimerinin "H-NMR spektrumu
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Tablo 5. 4. PolitHEMA-ko-EMA) kopolimerinin '"H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Sinyal Tiirii
4.01 OCH,CH0O-H
3.29 OCH:
2.5-0.8 CH3 ve CH»

5.1.5. Poli(HEMA -ko-MMA) Kopolimerinin Karakterizasyonu

PoliHEMA-ko-MMA) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.5’de,

degerlendirilmesi ise Tablo 5.5 de verildi.
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Sekil 5. 5. Poli(HEMA-ko-MMA) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu

Tablo 5. 5. Poli(HEMA-ko-MMA) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Sinyal Tiirii
3.58 OCH:CH20O-H
3.28 OCH3;
2.51-0.77 CH; ve CH3

5.1.6. MWNT-Poli(HEMA -ko-St) Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-Poli(HEMA-ko-St) nanokompozitlerinin FT-
IR spektrumu Sekil 5.6° de, degerlendirilmesi ise Tablo 5.6’ de verildi.
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Sekil 5. 6. MWNT-Poli(HEMA-ko-St) nanokompozitinin FT-IR spektrumlari a) %1HEMA, b)
%SHEMA, c) %10HEMA
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Tablo 5. 6. MWNT-Poli(HEMA-ko-St) nanokompozitinin FT-IR spektumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3440 OH gerilme
3025 Aromatik CH gerilme
2920 Alifatik CH gerilme
1727 C=0 gerilme
1600 C=C gerilme

5.1.7. MWNT-Poli(HEMA-ko-EMA) Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-Poli(HEMA-ko-EMA) nanokompozitlerinin
FT-IR spektrumu Sekil 5.7° da, degerlendirilmesi ise Tablo 5.7’ da verildi.

54
1

10,4
0.0
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<)
Sekil 5. 7. MWNT-Poli(HEMA-ko-EMA) nanokompozitinin FT-IR spektrumlari a)
%1HEMA, b) %5SHEMA, %10HEMA

Tablo 5. 7 MWNT-Poli(HEMA-ko-EMA) nanokompozitinin FT-IR spektumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3440 OH gerilme
2985 Alifatik CH gerilme
1730 C=0 gerilme

5.1.8. MWNT-Poli(HEMA-ko-MMA) Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-Poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitlerinin
FT-IR spektrumu Sekil 5.8’ de, degerlendirilmesi ise Tablo 5.8’ de verildi.
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cm-1

()
Sekil 5. 8. MWNT-Poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitinin FT-IR spektrumlari (a)
%1HEMA, (b) %5SHEMA, (c) %10HEMA

Tablo 5. 8. MWNT-Poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitinin FT-IR spektumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titregim Tiirii
3440 OH gerilme
2950 Alifatik CH gerilme
1730 C=0 gerilme
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5.2. Yapilarin Morfolojilerinin incelenmesi

Sentezlenen polimerler ile nanokompozitlerinin morfolojileri taramali elektron
mikroskobunda incelenerek SEM goriintiileri ¢ekildi.

5.2.1. MWNT-COCY’ nin Morfoloji Incelemesi

MWNT-COCI’ nin farkli boyutlarda ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.9 ave b’ de

verilmistir.

f*[ WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX Time :10:51:59

‘2 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018 w

(a)
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1 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018
WD = 8.0 mm Mag = 20.00 KX Time :10:48:00

(b)
Sekil 5. 9. MWNT-COCI’ nin a) x 5 000, b) x 20 000’ deki SEM goriintiileri

5.2.2. MWNT-Poli(HEMA -ko-St) Nanokompozitinin Morfoloji Incelemesi

MWNT-poli(HEMA-ko-St)  (%1HEMA-%99St) nanokompozitinin  farkl
boyutlarda ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.10 a) ve b) de verilmistir.

2 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018
WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX Time :12:00:58
(a)
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1 pum EHT = 15.00 kV Signal A = SE Date :20 Mar 2018
WD = 8.0 mm Mag = 20.00 KX Time :11:57:56

(b)
Sekil 5. 10. MWNT- poli(HEMA-ko-St) (% 1HEMA-%99St) nanokompozitinin a) x 5 000, b) x 20
000’deki SEM goriintiileri

MWNT-poli(HEMA-ko-St) (%10HEMA-%90St) nanokompozitinin farkl
boyutlarda ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.11 a) ve b) de verilmistir.

WD = 85 mm Mag= 5.00KX Time :12:23:23

2 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018 ﬁ

35



1 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018 w

WD = 8.0 mm Mag = 20.00 KX Time :12:08:58

(b)
Sekil 5. 11. MWNT-poli(HEMA-ko-St) (% 10HEMA-%90St) nanokompozitinin a) x 5 000, b) x 20
000°deki SEM goriintiileri

5.2.3. MWNT-Poli(HEMA-ko-EMA) Nanokompozitinin Morfoloji Incelemesi

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 1HEMA-%99EMA) nanokompozitinin farkli

boyutlarda ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.12 a) ve b) de verilmistir.

2 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018
WD = 7.0 mm Mag= 5.00 KX Time :11:20:33
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WD = 7.0 mm Mag = 20.00 KX Time :11:04:16

1 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018 w

(b)
Sekil 5. 12. MWNT- poli(HEMA-ko-EMA) (% 1HEMA-%99EMA) nanokompozitinin a) x 5 000, b)
x 20 0000°deki SEM goriintiileri

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin farkli
boyutlarda ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.13 a) ve b) de verilmistir.
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2 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018
WD = 7.0 mm Mag= 5.00KX Time :11:31:09

EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018
WD = 7.0 mm Mag = 20.00 KX Time :11:27:08

(b)
Sekil 5. 13. MWNT- poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin a) x 5 000, b) x
20 000’deki SEM goriintiileri
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5.2.4. MWNT-Poli(HEMA -ko-MMA) Nanokompozitinin Morfoloji incelemesi

MWNT-poli(HEMA-ko-MMA) (%10HEMA-%90MMA) nanokompozitinin

farkli boyutlarda ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.14 a ve b’ de verilmistir.

2 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018
WD = 8.5 mm Mag= 5.00KX Time :11:48:21
()

WD = 8.5 mm Mag = 20.00 KX Time :11:45:57

1 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2018 ﬁ

(b)
Sekil 5. 14. MWNT-poli(HEMA-ko-MMA) (% 10HEMA-%90MMA) nanokompozitinin SEM
goriintiileri a) x 5 000, b) x 20 000°’deki SEM goériintiileri
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5.3. Termal Analiz Ol¢iimleri

Nanokompozitlerin termal 6zelliklerini incelemek amaciyla yapilarin TGA ve

DSC termogramlar1 alindi.
5.3.1. MWNT-Poli(HEMA -ko-St) Nanokompozitinin TGA ve DSC Ol¢iimleri

Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-poli(HEMA-ko-St) nanokompozitinin TGA
ve DSC verileri Tablo 5.9’ de, egrileri ise Sekil 5.15 ve Sekil 5.16° de verildi.

Tablo 5. 9. MWNT-poli(HEMA-ko-St) nanokompozitinin TGA ve DSC verileri

T, Tas Tion T%50 | 500°Cdeki
Yap1 °C) °C) ©C) °C) %Artik
MWNT-poli(% 1HEMA-ko-St) | 74,74 271 434 378 75
MWNT-poli(%5SHEMA-ko-St) | 78,58 266 436 379 6
MWNT-poli(%10HEMA-ko-St) | 106,4 273 429 368 35

Thas: Bozunmanin basladig: sicaklik, Tson: Bozunmanin sonlandigr sicaklik

TGA
%

100

%90 5t
%95 5t
%499 5t

Il 1 L L 1 Il L 1 L L 1 L L L L 1 L L 1 1 Il 1 L L 1
0 100 200 300 400 500

Sicaklik(C)

Sekil 5. 15. Kiitlece farkli MWNT-poli(HEMA-ko-St) nanokompozitinin karsilastirmali TGA egrileri
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Sekil 5. 16. Kiitlece farkli MWNT-poli(HEMA-ko-St) nanokompozitinin karsilagtirmali DSC egrileri

5.3.2. MWNT-Poli(HEMA -ko-EMA) Nanokompozitinin TGA ve DSC (")lg:iimleri

Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) nanokompozitinin
TGA ve DSC verileri Tablo 5.10’ da, egrileri ise Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’ de verildi.

Tablo 5. 10. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) nanokompozitinin TGA ve DSC verileri

T, Thas Tson T%50 | 500°C’deki
Yapi (°C) (°C) (°C) °C) %Artik
MWNT-poli(% 1HEMA-ko-EMA) 70,6 204 392 273 1.8
MWNT-poli(%SHEMA-ko-EMA) 74 212 403 243 1.4
MWNT-poli(% 10HEMA-ko-EMA) 98 210 394 262 3.2

Tras: Bozunmanin basladigi sicaklik, Tson: Bozunmanin sonlandigr sicaklik
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Sekil 5. 17. Kiitlece farkli MWNT-poli(HEMA-ko-EM A) nanokompozitinin karsilastirmali TGA
egrileri

DsC

mW

%IHEMA-%9IEMA

%1 0HEMA-%EMA

% 1HEMA-%99EMA

L L 1 L L L 1 L L L L
0 100 S1caldik(C) 200 300

Sekil 5. 18. Kiitlece farkli MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) nanokompozitinin karsilagtirmalt DSC
egrileri

5.3.3. MWNT-Poli(HEMA -ko-MMA) Nanokompozitinin TGA ve DSC Ol¢iimleri

Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitinin
TGA ve DSC verileri Tablo 5.11°da, egrileri ise Sekil 5.19 ve Sekil 5.20” de verildi.
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Tablo 5. 11. MWNT-poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitinin TGA ve DSC verileri

T, Tas Ten | T%50 | 500°C°deki
Yapi (°C) °C) ©C) | (°C) | %Artik
MWNT-poli(% 1 HEMA-ko-MMA) 87.7 230 410 312 7.4
MWNT-poli(%5SHEMA-ko-MMA) 83.8 225 407 294 7.0
MWNT-poli(%10HEMA-ko-MMA) 94.6 224 405 280 75

Thas: Bozunmanin basladigi sicaklik, Tson: Bozunmanin sonlandig: sicaklik

TGA
%

100

YHIHEMA-%99MMA

YoSHEMA-%9SMMA

%o 10HEMA-2%690MMA

0

Sekil 5. 19. Kiitlece farkli MWNT-poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitinin karsilastirmalt TGA

egrileri

1
100

1
200

Sicaklk(C)
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0 100 Sicaklk(C) w0

Sekil 5. 20. Kiitlece farkli MWNT-poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitinin karsilagtirmali DSC
egrileri

5.4. Nanokompozitlerin Dielektrik Olciimleri

Belli miktarda tartilan nanokompozitlerinin dielektrik 6zellikleri impedans
analizor ile incelendi. Numuneler 5 ton basing altinda pellet haline getirildi ve kalinlig
kumpas ile dlciilerek pelletin her iki yiizeyi aliminyum folyo ile kaplandi. Numuneler
altin plakalar arasina yerlestirildi. Numunelerin farkli frekanslarda dielektrik kayip
faktorii, dielektrik sabitleri, iletkenlikleri ve iletkenliklerinin logaritmasi gibi dielektrik

parametreleri 6l¢iildii.

5.4.1. MWNT- Poli(HEMA -ko-EMA95) Nanokompozitinin Dielektrik Olciimleri

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (%SHEMA-%95EMA) nanokompozitinin
dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.21°de verildi.
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Sekil 5. 21. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (%5SHEMA-%95EMA) nanokompozitinin dielektrik
sabitlerinin frekansla degisim grafigi

MWNT- poli(HEMA-ko-EMA) (%SHEMA-%95EMA) nanokompozitinin
dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.22°de verildi.
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Sekil 5. 22. MWNT- poli(HEMA-ko-EMA) (%5SHEMA-%95EMA) nanokompozitinin dielektrik
kayiplariin frekansla degisim grafigi

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (%SHEMA-%95EMA) nanokompozitinin
iletkenliklerinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.23’de verildi.
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Sekil 5. 23. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (%5SHEMA-%95EMA) nanokompozitinin
iletkenliklerinin frekansla degisim grafigi

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (%SHEMA-%95EMA) nanokompozitinin
iletkenliklerinin logaritmasinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.24’de verildi.
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Sekil 5. 24. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (%5HEMA-%95EMA) nanokompozitinin
iletkenliklerinin logaritmasinin frekansla degisim grafigi
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5.4.2. MWNT- PoliHEMA-ko-EMA90) Nanokompozitinin Dielektrik (")lg:iimleri

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin
dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.25°de verildi.

NN
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Sekil 5. 25. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin
dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin
dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.26’da verildi.
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Sekil 5. 26. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin
dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin
iletkenliklerinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.27°de verildi.
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Sekil 5. 27. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin

iletkenliklerinin frekansla degisim grafigi

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin
iletkenliklerinin logaritmasinin frekansla degisim grafigi Sekil 5.28°de verildi.
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Sekil 5. 28. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (% 10HEMA-%90EMA) nanokompozitinin

iletkenliklerinin logaritmasinin frekansla degisim grafigi
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6. SONUCLAR

Bu calismada, ¢ok duvarli karbon nanotiipe (MWNT) ‘grafting to’ yontemiyle,
polimerler asilama yapildi. Polimer olarak hidroksi etilmetakrilat (HEMA) monomeri ile
stiren (St), etilmetakrilat (EMA) ve metilmetakrilatin (MMA) farkli bilesimlerdeki
kopolimerleri kullanildi. Polimerlesme reaksiyonlart serbest radikalik polimerizasyon
yontemiyle AIBN baslaticis1 kullanilarak 60 °C’de yapildi.

Sentezlenen kopolimerler satin alinan MWNT’e asilanabilmesi i¢in Oncelikle
MWNT’nin fonksiyonellestirilme islemi yapildi. Bunun i¢in MWNT, literatiirde
belirtildigi gibi HNO3:H2SOy4 asit karisimiyla reaksiyona sokuldu ve boylece MWNT-
COOH olusturuldu. Daha sonra MWNT-COOQOH, tiyonil kloriir (SOCL) ile agil kloriir
tiirevine doniistiiriildii. MWNT-COCI’nin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.2), 610 cm™” de
gozlemlenen C-CI gerilme bandi ve 1740 cm™’de C=0 gerilme bandi, MWNT-COCI
yapisini karakterize etmektedir.

Sentezlenen poli(HEMA-ko-St) kopolimerinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil
5.3) 7.09-6.63 ppm’de stirende aromatik C-H protonlari, 3.3 ppm’de HEMA daki
OCH>CH>O-H protonlari, 2.51 ppm’de alifatik C-H protonlari, ve 2.0-0.5 ppm’de CH3
ve CH; deki protonlari karakterize etmektedir.

Poli(HEMA-ko-EMA) kopolimerinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.4), 4.01
ppm’de -OCH2CH20O-H protonlari, 3.29 ppm’de -OCH2 protonlari, 2.5-0.8 ppm’de CHs
ve CH: protonlar1 yapiy: karakterize etmektedir.

Poli(HEMA-ko-MMA) kopolimerinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.5), 3.58
ppm’de -OCH>,CH>O-H protonlari, 3.28 ppm’de -OCHj3 protonlari, 2.51-0.77 ppm’de
CHs ve CHz protonlar yapiy1 karakterize etmektedir.

Kiitlece farkl oranlarda hazirlanan MWNT-Poli(HEMA-ko-St)
nanokompozitlerinin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.6), 3025 cm™!”de St’deki aromatik CH
gerilmesini, 2920 cm’de alifatik CH gerilmesini, 1727 cm’de C=0 gerilmesini
karakterize etmektedir. 3440 cm™! civarlarindaki yayvan sinyal, HEMA’daki reaksiyona
girmemis -OH gruplarina aittir.

Kiitlece  farkli  oranlarda  hazirlanan =~ MWNT-PoliHEMA-ko-EMA)
nanokompozitlerinin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.7), 2985 cm’de alifatik CH

gerilmesini, 1730 cm'’de C=0 gerilmesini karakterize etmektedir. 3440 cm
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civarlarindaki yayvan pik, HEMA’daki reaksiyona girmemis OH gruplarinm
gostermektedir.

Kiitlece  farkli  oranlarda  hazirlanan  MWNT-Poli(HEMA-ko-MMA)
nanokompozitlerinin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.8), 2950 cm’de alifatik CH
gerilmesi, 1730 cm!’de C=0 gerilmesi karakteristik piklerdir.

Nanokompozitler, herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmedigi icin 'H-NMR spektrumlari
incelenememistir.

MWNT-COCI’ nin ve ‘grafting to’ yontemiyle asilama yapilan
nanokompozitlerin morfolojilerini incelemek amaciyla elektron mikroskobu kullanildi ve
SEM goriintiileri alind1. Farkli bolgelerden farkli boyutlarda alinan SEM goriintiilerinde

nanotiip gézlemlenebilmistir.

cps/eV
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0.0 T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
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Sekil 6. 1. MWNT-COCI’nin SEM-EDX goriintiisii ve elementel analiz sonucu

MWNT-COCI’ nin farkli boyut ve bolgelerden alinan SEM goriintiilert Sekil 5.9
de 5.000 ve 20.000 yaklastirmayla gozlemlenmistir. Farkli bolgelerin goriintiilerinden
yola ¢ikilarak yapilan SEM-EDX analizi sonucunda Cl yiizdeleri tespit edilmis verilen
sonuglara gore MWNT’ nin bu bodlgede Cl yiizdesinin %1,410ldugu goriilmiistiir. Bu
sonu¢ MWNT-COOH’1n tiyonil kloriir ile reaksiyona girerek MWNT-COCI olustugunu
gostermektedir. MWNT-poli(HEMA-ko-St) nanokompozitinin SEM goriintiileri Sekil
5.10 ve Sekil 5.11’de, MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) (%1HEMA-%99EMA)
nanokompozitinin SEM goriintiileri Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’de, MWNT-poli(HEMA-ko-
MMA) nanokompozitinin SEM goriintiisii Sekil 5.14°de verilmistir.
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Sekil 6. 3. MWNT-poli(HEMA-ko-MMA99) nin SEM-EDX goriintiisii ve elementel analiz
sonucu
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Sekil 6. 4. MWNT-poli(HEMA-ko-EMA90)’nin SEM-EDX ggriintiisii ve elementel analiz
sonucu

Nanokompozitlerin SEM-EDX goriintiileri ve elementel analiz sonuglart Sekil
6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de verilmistir. Sonuglara gore MWNT-poli(HEMA-ko-St99)
kompozitinde Cl yiizdesinin % 0.36, MWNT-poli(HEMA-ko-MMA99) kompozitinde Cl1
yiizdesinin % 0.55 ve MWNT-poli(HEMA-ko-EMA90) kompozitinde Cl yiizdesinin %
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0.24 oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ bize MWNT-COCl’ye polimerlerin biiyiik
cogunlugunun baglandigini gostermektedir.

Tablo 6. 1. SEM-EDX elementel analiz sonuglari

Madde %Cl
MWNT-CI 1,41
MWNT-poli(HEMA-ko-St99) 0,36
MWNT-poli(HEMA-ko-MMA99) 0,55
MWNT-poli(HEMA-ko-EMA90) 0,24

Nanokompozitlerin termal 6zelliklerini incelemek amaciyla yapilarin TGA ve
DSC termogramlar1 alindi. Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-poli(HEMA-ko-St)
nanokompozitinin TGA ve DSC verileri (Tablo 5.9, Sekil 5.15, Sekil 5.16) incelendiginde
T, degerlerinin yapida HEMA orani arttikca arttig1 goriilmiistiir. Yapilar 500 °C’ ye kadar
1s1tilmis olup bu sicaklikta artik olarak % 7.5-3.5 oraninda madde kaldigi tespit edilmistir.
Kiitlece farkli oranlardaki MWNT-poli(HEMA-ko-EMA) nanokompozitinin TGA ve
DSC verileri (Tablo 5.10, Sekil 5.17, Sekil 5.18) incelendiginde T, degerlerinin yapida
HEMA orani arttik¢a arttign goriilmiistiir. Yapilar 500°C° ye kadar 1sitilmis olup bu
sicaklikta artik olarak % 3.2-1.8 oraninda madde kaldig: tespit edilmistir. Kiitlece farkli
oranlardaki MWNT-poli(HEMA-ko-MMA) nanokompozitinin TGA ve DSC verileri
(Tablo 5.11, Sekil 5.19, Sekil 5.20) incelendiginde T, degerlerinin yapida HEMA oram
arttikca arttign goriilmiistiir. Yapilar 500°C” ye kadar 1sitilmis olup bu sicaklikta artik
olarak yaklasik % 7 civarinda madde kaldig1 tespit edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda
HEMA birimlerinin kopolimer bilesimindeki oranlar1 arttiginda Tg degerlerinin de arttig1
gorilmiistiir. Bu sonug, beklendigi gibidir.

Sentezlenen MWNT-poli(HEMA-ko-EMA95) ve MWNT-poli(HEMA-ko-
EMA90) nanokompozitlerinin dielektrik davraniglarinin incelenmesi amaciyla
kompozitler 5 ton basing altinda tablet haline getirilerek altin kondaktorler yardimriyla
kapasitans degerleri (Cp), dielektrik kayip faktorii (DF) gibi parametreler oSlgiildii.
Dielektrik sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.
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Burada, C=kapasitans degeri, d=kalinlik, A=etki alani, e,=boslugun ge¢irgenligi,

!

e= dielektrik sabitidir. Polimerlerin dielektrik kayiplari; € "=Df . &' formiiliiyle

hesaplandi.

Oda sicakliginda 1000 Hz’de kompozitlerin dielektrik sabiti, dielektrik kayip

faktorleri, iletkenlik degerleri ve iletkenlik degeri logaritmalar1 Tablo 6.2°de 6zetlendi.

Tablo 6. 2. 1000 Hz’de kompozitlerin dielektrik 6l¢iim sonuglari
g' g" cac log

Polimer
(oac)

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA95) 89.34 | 100214.6 | 5.57x107 -6.25

MWNT-poli(HEMA-ko-EMA90) 17.91 948.6 5.47x107 -6.26

Polimerlerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorii degerlerinin, artan
frekans degerleri ile azaldig1 gozlemlenmistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorii
diisiik frekans araliginda gozle goriliir bir azalma egilimindedir. Yiiksek frekans
degerlerine yaklastik¢a dielektrik sabitindeki diigme egilimi azalmakta fakat diisiis azda
olsa devam etmektedir. Diisiik frekans bolgelerindeki ani azalmalarin sebebi bu frekans
bolgesinde uygulanan elektriksel alan yoniinde, polimerde yer alan yiiklii dipollerin kendi
alan yoniinde hareket etme egilimlerinin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir
[25]. Polimerlerin iletkenlik degerlerinin ve iletkenlik degeri logaritmalarinin artan
frekans ile birlikte 6nce bir miktar artti§1 daha sonra azaldig1 gdzlenmistir. Iletkenlik
degerleri 10°% dan kiigiik oldugundan dolay1 bu polimerlerin yalitkan 6zellik gosterdigini
sOyleyebiliriz.

Bu iki nanokompozitin haricindeki yapilar pellet haline gelmeden dagildiklar1 i¢in

dielektrik parametreleri dl¢lilemedi.
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