MOLEKULER DIiFUZYON YATKINLIGI TASIYAN
ASI KOPOLIMERLERIN SENTEZi; TERMAL, ELEKTRIKSEL
VE KENDINi TAMIR EDEBILME OZELLIKLERININ INCELENMESi

Fatih BIRYAN
Doktora Tezi
Kimya Anabilim Dal
Damsman: Prof. Dr. Kadir DEMIRELLI

OCAK-2019



T.C
FIRAT UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MOLEKULER DiFUZYON YATKINLIGI TASIYAN ASI KOPOLIMERLERIN
SENTEZIi; TERMAL, ELEKTRIKSEL VE KENDINi TAMIR EDEBILME
OZELLIKLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZi
Fatih BIRYAN

131117201

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 24 Aralik 2018

Tezin Savunuldugu Tarih : 21 Ocak 2019

Tez Danismani: Prof. Dr. Kadir DEMIRELLI (F.U.)
Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Mehmet COSKUN (F.U.)
Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Turgay SECKIN (1.0.)
Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Esin KAYA (M.S.U.)
Diger Jiiri Uyeleri: Doc. Dr. Ashsah ACIKSES (F.U.)

OCAK-2019




ONSOZ

Bu aragtirmanin planlanmasinda ve ylriitiilmesinde, caligmalarim siiresince benden
destek ve ilgisini esirgemeyen, bilgi ve hosgdriilerinden yararlandigim ¢ok kiymetli Hocam

Sayin Prof. Dr. Kadir DEMIRELLI’ye sonsuz saygi ve siikranlarimi sunarim.

Calismalarim siiresince ilgi ve destegini gordiigiim degerli hocalarim Prof.Dr. Mehmet

COSKUN ve Prof.Dr. Fahrettin YAKUPHANOGLU na sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Degerli arkadasim Ars.Gor. Eray CALISKAN’a ve ayni laboratuvari paylastigim

Ars.Gor. M.Ersin Pekdemir’e ve Kimya boliimiindeki hocalarima tesekkiir ederim.

Hayatimda c¢ok 6zel bir yeri olan kardesim dedigim ve ihtiya¢ duydugum her an biitiin

samimiyetiyle yanimda olan Ogr. Gor. Dr. Kenan KORAN’a destekleri igin tesekkiir ederim.

Benden higbir zaman destek ve ilgisini esirgemeyen bugiinlere gelmemde biiyiik pay
sahibi olan, anneme, babama ve kardeslerime tesekkiirii bir bor¢ bilirim.
Hayatima girdigi ilk giinden beri destegini hi¢ esirgemeyen esime ve varligiyla

hayatimiza nese katan canim kizima tesekkiir ederim.

Fatih BIRYAN
ELAZIG 2019



Sayfa No
ONSOZ Il
ICINDEKILER........cootieitcteteeeteeseeee sttt ettt ettt sttt sttt et s b b et sssss sttt es st st st st stse st et et et eteseseseanens 11
OZET e il
SUMMARY L. VIII
SEKILLER LISTESI....ooiiiiititeeeeeeeee ettt ettt IX
TABLOLAR LISTESI ... XXI
KISALTMALAR ..o XXVI
1. GIRIS .ottt ettt a ettt ae s 1
1.1 Polimerik malzemelerin geleneksel onarim yontemleri..........ccocevvriiiiieiienie e 4
1100 KAYNAK iRttt bt r e n e ene s 4
1.1.2.  Yaijifh......... N ................ 0000, ... A0, ... . ... 4
T T ] | () O PP TR 4
1.1.4. TermoplastiKIerin tamili .........cccciiiiiiiiiie et 5
1.1.4.1. Akrilat bazli TPE’LET.....cccoiiiiiiiiii s 6
1.1.4.2. Kendiginden iyilesebilen termoplastik malzemeler............cccocvvvvriiiiiiiinincee, 7
1.1.4.2.1. Molekilller arast difliZyOn .........cueriiriiiiiieiee e 7
1.2. Kontrollii Radikal POIIMETIZaSYOMN........ccviiiiriieiiitiiie st 9
1.2.1.  Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) ... 10
1.2.1.1. ATRP’nin Kinetik ve MeKanizZmasi.............cccveriiieiininie i 11
1.3. Polimerlerin Elektriksel OZeIIKIET ..........o.vvvriviierieiiiieieieseiseee et 13
131 Polimerlerin Dielektrik OZeIlKIETT ........c.ovivrviviiiiereiirereicseesese et 13
1.4. Polimerlerin fletkenlik OZeIlKIEri ............c.everreviierieeieicieie et 15
141, Yart {letken OZelliK........c.coovveiriuireiiiiiieieieie et 17
1.5. DC ve AC HIEtKENTIK........oviiiiiici 22
1.6. GIATEIN . 24
1.7. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin BelirlenmesSi..........ccocoiiiiiieiiiiieeeeee 25
1.8. Literatliir alISMAalart ........ccueiiiiiiiiie et 26
2. MATERYAL VE METOD ..ottt 32
2.1. Kullanilan ClRazlar ..o e 32
2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler............ccooiiiiiiiiiiiiicie e 32
2.3. 4-Vinil benzil alkol SENEZi (AVBA) .....ooeeiiie ettt 33
2.4. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren (4BIMS)’in SENteZi.........ccovvvevevrivnirininereeeeeens 33
2.5. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)Stiren) in SENtEZi.........ccvverververeeririresiesesesieseeeeiniens 34

ICINDEKILER



2.6.
2.7.
2.8.
2.9.

2.10.
2.11.
2.12.
2.13.
2.14.
2.15.
2.16.
2.17.
2.18.
2.19.
2.20.
2.21.
2.22.
2.23.
2.24.
2.25.

3.1
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.7.
3.8.
3.9.

3.10.
3.11.
3.12.
3.13.
3.14.
3.15.
3.16.

Poli(Stiren-ko-4-(2-bromoizobiitiroilmetil)stiren) P(St-ko-4BIMS) sentezi ................... 34

N-(3-hidroksipropil)asetamit sentezi (BHPAC) .......ccccveieie i 35
3-Asetamidopropil akrilat monomerinin sentezi (3APAM) .......ccccoevvevivevicniicce e, 35
Poli (3-Asetamidopropil akrilat) P(BAPAM) SENEZI.........cecverveieiiiiiniie e 36
3-Asetamidopropil akrilat’in’in asi kopolimeri sentezi PBAPAMG)......cccvevviiveineinnns 36
N-(4-Hidroksibiitil)asetamit sentezi (AHBA).......cccooviiiiiiiiiiiccce e 37
4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin sentezi (AABAM) ......ccccvvviiiiiiiiiiie s 37
4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin as1 kopolimerizasyonu PAABAMG) ................. 37
N-(5-hidroksipentil)asetamit sentezi (SHPAC) .....c.cccevviieie i 38
5-Asetamidopentil akrilat monomerinin sentezi (SAPAM) .......cccooviiiiiiiiieicicceee 38
5-Asetamidopentil akrilat monomerinin asi kopolimerizasyonu P(SAPAMG)................ 39
N-(6-Hidroksihekzil)asetamit sentezi (BHHAC) ........cccoieiiiiii e 39
6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin sentezi (BAHAM)..........coovviiiiiineieicceee 39
6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin as1 kopolimerizasyonu P(6AHAMG)............... 40
N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit sentezi (NIH3FA) ..o 40
2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentezi (2AFAM) ......c.cccovvvveieieennenne. 40
2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin ag1 kopolimerizasyonu P(QAFAMG) ... 41
N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit sentez asamast (N3HIFA) ......cccocvvvvvnvnninnnnnnn 41
3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentezi (3AFAM) .......ccocvvviereiciinnnn. 42
3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin ast kopolimerizasyonu P(3AFAMG) ... 42
BULGULAR ...ttt 43
4-Vinil benzil alkol’tin (4VBA) karakterizasyonu...........ccocerveruirinieiiniene e 43
4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in (4BIMS) karakterizasyonu ..........cc.ccocererereerennenne. 45
Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in karakterizasyonu.............ccocoeeerererrerieinnnninns 48
P(St-ko-4BIMS%8.5) nin KarakKterizaSyonU ..........cucererereeriereeeneeeeesesieseseeseeseesessensens 52
SHPAC 1IN KaraKteTiZaSYOMU .....veiuveiiiteeiieiteeie ettt sn e 54
P(BAPAM)’ 1n KarakteriZaSyOmU .........cocueieiiiiiiiiiieiie sttt 58
P(BAPAMG)’ nin KaraKteriZasyOmnU........ccueiuerieiirieeierieeieesiesieese st see st s 61
AHBA’ NIN KaraKteriZASYOMU ....cveiveiiiriieiiitesiie sttt sttt sttt sb e sb e 63
AABAM’ 1N KaraKteTiZASYOMU.....cecvveririeeeiiiesiie st 66
P(AABAMG)’ nin KaraKteriZasyOn..........couereeriiriieieniesienie ettt s 69
SHPAC 1IN KaraKteTiZaAYOMU.......veieeiriireeie e 72
SAPAM’IN KaraKteriZASYOMUL .....ecuverviitieiiesieeieete ettt ettt sttt sn b s 75
P(SAPAMG)’ nin KaraKteriZasyOmnU.........cceivreerireeieseseeseseee e 78
O6HHA NN KaraKteriZaSYOMU ......couveiviitieiie ittt sn et 81
6AHAM 1N KaraKteriZaSyOnU. ........covireeriiieeiresieee e s 84



3.17. P(6AHAMG) nin KaraKteriZaSyOmnU..........ecvreerrireeieresieesreseesre e 87
3.18. NITH3FA NN KarakteriZaSyOnU.........coueiieiiniiriieiiisieeie ettt st st 90
3.19. 2AFAM 1IN KaraKteriZASYOMU .....ueiueitiiiieiiitesiie sttt sttt sttt bbbt see e 92
3.20. P(2AFAMG)’ nin KaraKteriZasyOmnU.........ccervreerrireeireseeeesreseesee e 95
3.21. N3HIFA NN KarakteriZaSyOnU.........coueiieiiniiriieieiniieie ettt s sbe e e 97
3.22. 3AFAM IN KarateTiZaSYOMNU ......veeuveireerieresieeeesresee s sres e s e snesseesne e sne e snesresneennens 100
3.23. P(BAFAMG)’nin KaraKteriZasYOnU........coueruerreruerieeiesieeeesiesee e sieeiesiesiee s e essesneseesees 103
3.24. Polimerlerin Termal Analiz OlGHMIETT ........cceveveveceieeieieiieeccee et 107
3.24.1. Makrobaslaticinin P(St-ko-4BIMS%38.5) termal zelliKIeri .......cocovvvvrviineiiiiiiiininns 107
3.24.2. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in P(4BIMS) termal 6zellikleri............cce.e.. 109
3.24.3. PBAPAM)’1In TGA ve DSC OIGUMICTI. .....cveveiiiiiiiiiiiiiecices s 112
3.24.3.1. Poli (3-asetamidopropil akrilat)-EuCl; kompozitlerinin hazirlanmast............cccceeveenene 113
3.24.3.2. Poli (3-asetamidopropil akrilat)’in EuCls kompozitlerinin TGA ve DSC &lglimleri...... 114
3.24.4. P(3APAMGQG) ve nanografen kompozitlerinin termal 6zellikleri............cccocoevvviniennnnnnn, 116
3.24.5. P(4HBAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal 6zellikleri ...........cccocvvvvviiiiiiinnnens 121
3.24.6. P(5APAMGQG) ve nanografen kompozitlerinin termal 6zellikleri............cccocoerviiniennennn, 125
3.24.7. P(6AHAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal 6zelliKIeri ............c.covvreriiininnns 128
3.24.7.1. P(6AHAMG)/ 2% nanografen katkili kompozitin kinetik dlglimleri ............ccceeverenenne. 132
3.24.8. P(2AFAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal 6zellikleri............ccocvrvvvieieiiennens 134
3.24.9. (BAFAMQ) ve grafen kompozitlerinin termal 6zelliKIeri............ceovririeniiiiiiiicnns 137
3.25. Polimer ve Polimer kompozitlerinin Dielektrik ve Elektriksel Olgiimleri...................... 140
3.25.1. P(4BIMS) ve kompzitlerinin dielektrik ve elektriksel dzelliKIeri...........ccoovreririeiinnnnns 141
3.25.2. P(3APAM) ve EuCl; kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri.............c....... 150
3.31.2.1. P(3APAM) /EUCl; 16% kompozitine farkli oranlarda grafit ile yar1 iletken kompozitlerin
RAZITIAMAST ... s 161
3.25.2.1.1.P(3APAM)/EUCI316%/Grafit kompozitlerinin dielektrik 6zelliKleri..........ccccvvvvrrennns 162
3.25.2.1.2.P(BAPAM)/EUCI;16%/Grafit kompozitlerinin iletkenlik Slgtimleri ..........ccoovveruenenne. 164
3.25.3. P(BAPAMG)’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri... 166
3.25.4. P(4HBAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri . 173
3.25.,5. P(SAPAMG)’ ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri 181
3.25.6. P(6AHAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri . 188
3.25.7. P(2AFAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri.. 196
3.25.8. P(BAFAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri.. 203
3.26. As1 kopolimerlerin kendini iyilestirme 6zellklerinin incelenmesi........cc.ccoovvvenireennene 211
3.27. Diyotlarin hazirlanmasi ve SIGUIMEST ........eeviiiiiiiiiieiiieie e 218
3.27.1. All P(BAPAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot Slgimleri .........coevervreeiriiie e 219
3.27.2.  All P(AABAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot SlgUmIEri........coovvvvvieieniiiicieiine 222

\%



3.27.3.
3.27.4.
3.27.5.
3.27.6.

Al/ P(SAPAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot S1gUMIET ........covvvrviiriieiiecceee 224

All P(6AHAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot GlgUmIeri........ccoovvvriirereniriieieeeniens 227
All P(2QAFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot SIgUMIET ....c.veveeveeiiiiieiisieieieeins 229
Al/ P(BAFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot S1gUMIET ........ovvviiiiriiiieeeee 232
SONUGC VE TARTISMA ...coveeeeeeeeeeeteseeeeveeeeseesees et esessses s seesesesseeseesesesaseesessennens 235
KAYNAKLAR ..ttt ettt b e e be e s bbeenbeebe e 260

Vi



OZET

MOLEKULER DiFUZYON YATKINLIGI TASIYAN ASI KOPOLIMERLERIN
SENTEZIi; TERMAL, ELEKTRIKSEL VE KENDINi TAMIR EDEBILME
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu c¢alismada, oOnce literatiirde verilen metoda gore 4-vinil benzilakol’un
hazirlanmasindan sonra yapidaki hidroksil grubu iizerinden 2-bromoizobiitiril bromiir ile
acilleme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen monomer ile stiren’in serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle kopolimerleri hazirlandi ve ¢alismalarda makrobaslatict olarak
kullanildi. Amit yan gruplu monomer hazirlamak amaciyla OH ve NHj gruplar tasiyan
organik yapilar ile asetik anhidrit’in tepkimesinden hazirlanan amit ve serbest OH uglu
yapilar sentezlendikten sonra akriloilkloriir ile tepkimelerinden yeni monomerler hazirlandi.
Sentezlenen monomerler daha Once hazirlanan kopolimerlerin makrobaglatict  olarak
kullanilmastyla ATRP yontemiyle as1 kopolimerler hazirlandi. Sentezlenen polimerlerin yap1
karakterizasyonunda FT-IR, 'H ve 3C-NMR teknikleri kullanildi. Polimerlerin termal
davraniglari DSC ve TGA ile belirlendi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanilarak polimerlerin Flyn-Wall-Ozawa metoduna gore termal bozunmasima yonelik
aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Tez kapsaminda iki fazli supra molekiillerde yumusak matris i¢indeki tersinir hidrojen
bag oOzelliginden kendi kendini iyilestirme davranisi arastirildi. Asi  kopolimerlerden
hazirlanan numuneler iki pargaya ayrildi ve bu iki parga daha sonra bir araya getirilerek bir
dakika bekletildi. Farkli zaman araliklarinda iyilesmesi goriilen numuneler SEM ve DMA
teknikleriyle karakterize edildi. Yapilan Olglimlerle zamana karsi iyilesme yiizdeleri
belirlendi.

Polimerlere yari iletken 6zellik kazandirmak i¢in farkli oranlarda ticari olarak temin
edilen nanografen ile kompozitleri hazirlandi. Poli[4-(2-bromoizobiitiroilmetil)]stiren ve
poli(3-asetamidopropil akrilat) homopolimerleri hazirlandi ve bu polimerlerin ve
kompozitlerinin dielektrik 6zellikleri sicaklik ve frekansa bagli olarak incelendi. Hazirlanan
kompozitlerin dc iletkenlik 6zellikleri incelendikten sonra en yiiksek orani igin akim-voltaj
grafikleri alinarak diyot olma ozelligi arastirildi. Ayrica empedans analizor ile entegreli bir
sistemde diyot Ozellik gosteren polimer kompozitlerin akim (I)-voltaj (V), voltaj-kapasitans,
seri direng ve iletkenlik degerleri incelendi.

Anahtar Kelimeler:  Kendiliginden yenilenme, As1 kopolimer, Termal Ozellikler, DC
iletkenlik, Dielektrik Ozellikler, Diyot
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SUMMARY

SYNTHESIS OF GRAFT COPOLYMERS CARRYING MOLECULAR DIFFUSION
SUSCEPTIBILTY; INVESTIGATION OF THE THERMAL, ELECTRICAL AND
SELF-HEALING PROPERTIES

In this study, 4-vinyl benzylchloride was first prepared by acylation with 2-
bromoisobutyryl bromide on the hydroxyl group of its structure after the preparation of 4-
vinylbenzylalcohol according to the method adapted from the literature. Copolymers of this
monomer with styrene were prepared by free-radical polymerization method and used as
macroinitiator in studies. In order to prepare a monomer with the amide side group,
compounds containing the OH and NH; functionals together and amide and OH ended
structures prepared from the reaction of acetic anhydride were synthesized, and then
monomers were prepared from their reactions with acryloyl chloride. Graft copolymers were
prepared by the ATRP method by using the prepared copolymers as macroinitiator. FT-IR, *H
and C-NMR techniques were used in the characterization of synthesized polymers. The
thermal behaviors of the polymers were examined by DSC and TGA. Activation energies for
the thermal degradation of the polymers were calculated according to Flyn-Wall-Ozawa
method by using the TG curves at different heating rates.

In thesis concept, the self-healing behavior was investigated from property of
reversible hydrogen bonding in soft matrix in the multi-phase supramolecules. The graft
copolymer was firstly divided into two parts in order to examine the self-healing feature and
these two pieces were then brought together and held for one minute. The self-healing were
performed using the SEM and DMA techniques at room temperature. The recovery
persentages were estimated versus time from measurements.

The dielectric behaviors of the copolymers were examined as a function of
temperature and frequency. Poly[(4-(2-bromoisobutiroyl methyl)]styrene and poly(3-
acetamidopropyl acrylate) homopolymers were prepared, and the dielectric properties of these
polymers were investigated using different filler. The graphene-based composites were
prepared in order to give semi-conductive properties to the pure copolymers prepared at our
study. After analyzing the dc conductivity properties of these composites, current (I)-voltage
(V) graphs were recorded for composite system containing graphene in the highest ratio, and
diode characterization was carried out. In addition, capacitance, series resistance and
conductivity values versus voltage of polymer composites were investigated by a system

integrated with the impedance analyzer.
Key Words: Self healing, Graft copolymer, Thermal Properties, DC Conductivity, Dielectric

Properties, Diode
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1. GIRIS

Polimerler ve kompozitler tasima araglari, spor malzemeleri, insaat miithendisligi ve
elektronik gibi ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Fakat bu malzemeler mekanik,
kimyasal, termal, UV 1s181na veya bu faktdrlerin birkaginin neden oldugu zarara kars1 hassas
davranig gosterirler [1]. Bu hassasiyet yapmin i¢ kisimlarinda ya da yiizeyinde miidahale
edilmesi zor veya imkansiz mikro catlaklar olugsmasina neden olabilir. Polimer matrisinde
olusan bu mikro ¢atlaklar kompozitin 6zelliklerini etkileyebilir [2]. Bu nedenle polimerik
materyaller i¢in kendi kendini tamir edebilme diislincesi gelistirilmistir. Bu baglamda kendi
kendini 1iyilestiren polimerik malzeme kavrami mikro catlaklarin iyilesmesi anlaminda
polimerik bilesenlerin kullanim émriinii ve giivenilirligini arttirmak i¢in 1980’lerde oneriler
yapilmistir [3]. Daha sonra 1993 yilinda Dry ve Sottos, 2001 yilinda White ve arkadaslarinin
calismalar1 bu malzemelerin diinya literatiiriinde ilgi gérmesi adina ilham kaynagi olmustur.
flgi ¢ekici ozellikleri sayesinde ABD Hava Kuvvetleri (USA AF) ve Avrupa Uzay Ajansi
(ESA)’ nin kendi kendini onaran polimerler ile ilgili 6nemli yatirnmlar yapmislardir [4,5].
Son zamanlarda self-healing (kendi kendini tamir edebilme) polimerik materyallerle ilgili
aragtirmalar heyecan verici bir alan haline gelmistir. Kendi kendini tamir edebilen polimer
gelisimine, ici bos fiber ve mikrokapsiilasyonlarda hem akademik hem de ticari aragtirmalarin
ilgisinden Gte self healing teknolojisindeki yeni yaklagimlar 6nemli gelismelere yol agmustir.
Son bes yilin iizerinde bu alandaki arastirmalar yeni polimerler, polimer blendler, polimer
kompozitler ve akilli materyallerin liretilmesine yol agmistir. Kavramsal olarak kendi kedini
onaran polimerik malzemeler hasar sonrasi geri doniisiim yapabilecek yetenege sahiptir. Bu
tir geri doniisim kendiliginden de olusabilir ya da sicaklik, basmng ve radyasyon
uygulamasina da bagli olabilir. Bu nedenle, bu malzemelerin yiiksek maliyet ve disaridan
miidahale olmadan beklenen giivenilirligi ve dayanikliligi saglamasi beklenmektedir. Akilli
malzemelerin gelisimi biyolojik sistemlerin taklit edilmesinde ilham kaynagi olarak
kullanilmigtir. Bunun bir 6rnegi Dry ve Sottos tarafindan onerilen orijinal self-healing
kompozitlerde; a) Ileri kompozitlerin tamiri: Kaynak yapma, yamalama ve sertlestirici yeni
resin kullanimidir, b) Termoplastik materyallerin kendi kendini tamir edebilmesi: Molekiiler
difiizyonu, foto-kaynakli onarma, zincir ug¢larinin birlestirilmesi ve tersinir bag olusum

yoluyla kendi kendini tamir edebilme seklindedir [6].
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2 \ ..‘ ' -
‘ <SS Katalizor
iy : .
v ! ? - Iyilestirici ajan igeren mikrokapsiil

i in olusan ¢atlaga akist ve
katalizér ile etkilegimi

Polimerizasyon ve ¢atlagm
onarilmasi

©

Sekil 1.1. Mikrokapsiiller araciligi ile kendiliginden iyilesme basamaklari

Sekil 1.1°de mikrokapsiiller araciligr ile kendiliginden iyilesme basamaklar1 gosterilmistir. a)
Catlaklarin olusmasi ile birlikte mikrokapsiiller kirilir b) Mikrokapsiiller i¢inde saklanan
iyilestirici ajanlar ¢atlaklar doldurur c) lyilestirici ajanlar gomiilii katalizor ile temas ettiginde
polimerizasyon gerceklesir ve polimer gatlaklar1 kapatir, hasar iyilestirir.

Self healing (kendi kendini tamir edebilme) materyaller genel olarak; kapsiil bazli, damarsal
ve ic¢sel olmak iizere ii¢ gruba ayrlirlar. Her yaklasimin tamir edebilme (healing)
mekanizmas1 farkhidir. Kapsiil bazli sistemlerde, 1iyilestiri ajan bir kapsiilin igine
hapsolmustur. Bir hasar sonucu malzeme zarar gordiigiinde, kapsiil iginde bulunan madde
hasarin gergeklestigi alanda agiga cikar ve katalizor ile etkilesip reaksiyona girerek o bolgenin
eski haline donmesini saglar. Damarsal self healing sistemlerinde onarim katkis1 kanal ya da
kilcal gibi aglarda bulunur. Malzeme herhangi bir hasara ugratildig:1 sirada damar iginde
bulunan kimyasallar aciga ¢ikar ve reaksiyon sonucu hasarli bolge ilk halini alir. Ancak bu
olayda malzemede kilcallar sayesinde tutulan iyilestiricilerin bir kullanimlik olmalarindan
dolayr ileriki hasar durumlarinda yetersiz kalmasi malzeme i¢in bir eksiklik olarak
goriilmektedir. Igsel self healing sistemlerde ise malzeme herhangi bir iyilestirici katkisina
sahip degildir. Ancak malzeme herhangi bir hasara ugradiginda onarma olayin1 baslatabilecek
bir fonksiyonel gruba sahip olmasi1 gerekmektedir. Buna zincir hareketliligi, tersinir
polimerizasyonlar, hidrojen baglar1 ya da iyonik etkilesimler drnek olarak verilebilir. Ideal
self healing malzemeler polimerik bilesenlerin émrii boyunca siirekli olarak hasar1 algilama
ve onarma yetenegine sahiptir ve baslangictaki malzemenin performansini gosterecek sekilde

geri doniigiim saglamaktadir.



Sekil 1.2. Kendiliginden iyilesme yaklasimlar1 (a) kapsiil bazli, (b) damarsal ve (c) i¢sel yontemler.

Burada hedeflenen maliyetleri ve bakimi azaltmak, malzemeleri daha uzun 6miirlii ve
dayanikli hale getirmektir. Kendi kendini iyilestiren polimerik malzemelerin gelisimi, yapisal
ve kritik pargalarin imalatt bu malzemelerin kullanim alanlarini genisletmek i¢in biiyiik
firsatlar olusturmaktadir [7,8]. Jud ve Kausch, poli(metil metakrilat) (PMMA) ve PMMA -
PMEA [(poli(metoksi) etil akrilat] kopolimerlerinin ¢atlak onarma davranigi {izerine
kopolimerizasyon derecesi ve molekiil agirliginin etkisini aragtirmiglardir [9]. Kopolimerlerin
kesilen yiizeyleri belirli siirelerde bir araya getirilerek ornekler 1sitma ve sikistirmayla test
edilmis sonugta kendini onarma kabiliyetinin oldugu kaydedilmistir. Gennes [10] ve daha
sonra Doi ve Edwards [11] ve diger bir¢ok bilim insan1 [12,14.] tarafindan gelistirilen zincir
dinamigi modeli gibi termoplastiklerde ¢atlak onarim olayini agiklamak i¢in gesitli modeller
onerilmistir. Ozellikle Wool ve O’Cannor yiizey yenilenmesi, yiizey temast, 1slatma, difiizyon
acisindan catlak onarma prosesini agiklamak igin Sekil 1.3°deki gibi bes asamali bir model
onermislerdir. Wool ve arkadaslar1 tarafindan yapilan arastirmalarda bazi materyallerin Tg’de
ya da Tg’si lizerindeki sicakliklarda termosplastiklerde ¢atlak onarma olay1 ¢ok etkin sekilde

olustugunu dogrulamislardir [14,15].
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Sekil 1.3. Molekiiler difiizyon yontemine gore kendi kendini tamir etme mekanizmalari




1.1. Polimerik malzemelerin geleneksel onarim yontemleri
1.1.1. Kaynak

Kaynak, polimer kompozitindeki ¢atlak yiizeylerinin birlesmesine olanak saglar. Bu
olay temas eden iki polimer yiizeyi arasindaki zincir karisikli§ina dayanir [16] ve hasarl
bolgenin 6zgiin fiziksel 6zellikleri yeniden tasarlanabilir [17]. Kaynak islemi sirasinda iki
polimer yiizeyi arasinda yiizey diizenlenmesi, yiizey yaklasimi, 1slanma ve difiizyon da dahil
olmak {iizere bir dizi gecis olur [18]. Bu islemler tamamlandiktan ve polimer zincirleri
birbirine dolandiktan sonra iki ylizey birbirine kaynasir ve onarim tamamlanir. Kaynak
sicakligi, ylizey piirtizliigii, ylizeyler arasindaki kimyasal bag ve ¢oziicii varligi gibi faktorler
dogrudan onarim hizin1 ve derecesini etkiler [19,20]. Kaynak termoplastik malzemelerde
yogun olarak kullanilsa da termoset ilizerinde uygulamast Chen ve arkadaslari tarafindan

arastirtlmastir [21].

1.1.2. Yama

Yama onarim yontemi, hasarli bolgenin yeni bir malzeme ile kaplanmasi veya
degistirilmesi ile kaynak yonteminden farklilik gésterir. Bu yeni malzeme hasarli bolgeye
mekanik dayaniklilik saglamak icin mekanik olarak tutturulabilir veya yapistirilabilir. Yama
ile onarim islemi yiizey yapistiricilarin dogrudan baglanmasiyla gergeklesebilir [22]. Bu islem
ya hasarli malzemenin ortadan kaldirilmasinin ardindan yiizey yapistiricisinin baglanmasiyla
ya da hasarli malzemenin ortadan kaldirilmasinin ardindan katki malzemesinin ve ylizey
yapistiricinin  eklenmesi seklindedir. Tamir sonucu iyilesme derecesi, yama ile orijinal
malzeme arasindaki ylizey, takviye edici liflerin varli§i ve yama kalinlig1 gibi faktorlere

baglidir [23].

1.1.3. In-Situ

Polimer ve polimer kompozitlerin tamir edilmesi i¢in bir iiglincii metot bir regine
igerisine kiir edilme islemidir. Bu teknik mekanik giicli arttirmak icin yeni bir malzemenin
kullanilmasi yonii ile yama yontemine benzerlik gosterir. Aslinda bazi yama teknikleri orijinal
polimere sertlestirilmemis reginenin dogrudan eklenmesini igerir. Sertlestirilmemis regine
hasarli bilesen icine yayilir ve yapistirict yiizeyi derinlestirir [24]. Fakat bu onarim

mekanizmasi ile ilgili yayimlanmis yayin sayist digerlerine nispeten daha azdir.



1.1.4. Termoplastiklerin tamiri

Termoplastik elastomerler (TPE), elastomerlerin fiziksel ozelliklerini termoplastik
davranig veya islenebilirlik ile birlestiren ilging ve onemli bir polimerik malzeme sinifidir
[25]. 19601 yillardaki kesfinden bu yana, hem akademik hem de endiistriyel arastirma
gruplarinin sayisiz arastirmasiyla sonuglanan ve ¢ok c¢esitli yeni iirlinlerin ve bunlarin
ticarilestirilmesinin hizla gelismesine yol acan sentez, karakterizasyon ve yapi-0zellik
davraniglarinda yaygin bir ilgi vardir. Elastomerler, kuvvetin uygulandiginda gerdirme ve geri
¢ekilme kabiliyetine sahip uzun zincirlerden olusur [26]. Gerilim altinda gerilmis, yonelimli
durumdan, salinimli yiiksek derecede kivrimli bir duruma doniismenin sebebi, yiliksek
derecede diizensizliktir (entropi giidiimlii siire¢). Elastomerler kovalent baglarla hafifce
capraz baglandigindan, bu kimyasal baglantilar makromolekiillerin birbirine geg¢mesini
engeller ve bu nedenle kalict uzamalar1 onlerler [27]. Elastomerlerde capraz baglanma,
genellikle vulkanizasyon veya kiirleme olarak adlandirilan geri doniisii olmayan bir 1sitma
islemiyle elde edilir. Vulkanizasyon, kaucuklarin katalizorler veya hizlandiricilar ve vulkanize
edici maddeler gibi gesitli kimyasal bilesenlerle birlestirilmesiyle elde edilir. Vulkanize
kauguklar yiiksek gerilme mukavemeti, miikkemmel uzama ve 1siya ve ¢oziiciilere kars1 direng
gosterir [28]. TPE'ler, ¢apraz baglh elastomerlerinkine benzer termal ve mekanik 6zellikler
gosterirler, ancak 1s1 uygulamasiyla islenebilirler. Ayrica, vulkanize edilmis kauguklarin
aksine, TPE'ler de organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziiniir. Elastomerlerde kovalent ¢apraz baglarin
yerine, genellikle iki farkli polimerik gruba dayanan TPE'ler, hidrojen baglanmasi, iyonik
etkilesimler veya kristallesme gibi ¢esitli olgulara dayanan fiziksel ¢apraz baglar sergilerler.
TPE'lerin benzersiz 6zellikleri 6nemli dl¢lide molekiiliin tasarlanmasina baglidir. Cogu TPE,
uyumsuz sert ve yumusak bolgelerden olusan ¢ok fazli yapiya sahiptir [29]. Bu bolgeler, ast
veya blok polimerizasyonu ile kovalent olarak baglanir. TPE'ler c¢esitli yaklasimlarla
hazirlanabilir;

Bir fazin yiiksek camsi gegis sicakligina (> 100 °C) sert ve amorf bir malzemeden
diger fazin ise yumusak bir kaucuk malzemeden olustugu ¢ok fazli sistemler,

Sert ve yumusak boliimlerden olusan sistemlerde, sert boliimlerin ya oda sicakliginin ¢ok
tizerinde bir erime noktasina sahip kristaller ya da kendi aralarinda gii¢lii bir hidrojen bagi
olusturan yapilar,

Elastomerik bir matriste, bir polimer blendinde veya yildiz polimerlerinde kiime olusturabilen
iyonik gruplarin dahil edilmesi.

Termoplastiklerin iyilesmesi i¢in kullanilan metodlar;



-Erime ile baglanma, kizil6tesi ile kaynak, dielektrik ve mikrodalga ile kaynak, titresim ile
kaynak, indiiklenme ile kaynak,

-yapistirma ve per¢inleme gibi mekanik tespit

Erime ve yapistirma ile baglanma teknikleri temel olarak kaynak ve yama yoOntemlerinin
aynisidir. Gelismis kompozit ve termoplastiklerin tamiri i¢in geleneksel yontemler pahalidir,
uzun siirelidir, ispat edilmesi i¢in glivenilir teknikler ve is giici gerektirir. Bu teknikler
malzemenin i¢ kismina ve gozle gorlinmeyen mikrogatlaklarin onarimindan ¢cok malzemenin
dis ylizeyinde ve erisilebilir bolgelerine uygulanabilir. Kendi kendini onaran polimerik

malzemelerin gelistirilmesi bu teknolojik boslugu doldurmak i¢in olduk¢a 6nemlidir.

1.1.4.1. Akrilat bazh TPE’ler

Akrilat bazli veya akrilik TPE'ler, Sekil 1.4'de gosterildigi gibi, ester yan gruplarina
sahip bir hidrokarbon omurgasina sahip olan bir vinil polimerler grubuna aittir. Akrilik
elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan 6nemli monomerler etil, n-biitil, 2-metoksietil ve 2-
etoksietil akrilatlardir. Ana zincir termal ve oksidatif kararlilik saglarken, ester grubu
malzemeye polarlanabilirlik katar[30]. R grubu H atomu olabilecegi gibi alki zinciri veya
elektronegatif atoma atomlara sahip alkil grubu olabilir bu grup polimerin performasi

uzerinde onemli etkisi vardir.
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Sekil 1.4. Akrilik polimerin yapisi

Poli (n-alkil akrilatlar), R bilesenleri olarak uzun alkil zincirlerine sahiptir. Yan
zincirin yapisina ve uzunluguna bagli olarak, polimerin diisiik sicaklik esnekligi, polarite ve
¢Oziinlirlik parametresi (0) gibi Ozellikler degistirilebilir. En az bir bilesenin akrilik bir
monomere dayanan stirenik elastomerlere (A-B-A) tipi triblok kopolimerleri benzer sekilde
calistlmigtir [31]. PS-PBd-PS'deki PS sert bloklari, poli (metil metakrilat) (PMMA) olan daha
yiiksek bir Tg polimeri ile degistirilir, dolayisiyla makromolekiil i¢in daha yiiksek bir camsi
gecis sicakligr elde edilebilir. Bu tip triblock kopolimerlerinin diger ornekleri, poli (MMA-
Butadien-MMA) ve poli (MMA-tBA-MMA) olup, tBA, tert-butil akrilat vb. Bu kopolimerler

genellikle atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile sentezlenir[32].



1.1.4.2. Kendiginden iyilesebilen termoplastik malzemeler
1.1.4.2.1. Molekiiller arasi difiizyon

Polimerler, kiiciik  tekrar  birimlerinin  kimyasal baglarla  birlestirildigi
makromolekiillerdir. "Makromolekiil" terimi ilk olarak 1922 yilinda Staudinger tarafindan
yapilmistir [33]. Uzun zincirleri olusturmak i¢in ve makromolekiil’iin 6zelliklerini etkileyen
¢ok sayida tekrar eden birimin birbirine kovalent baglar ile baglandigini agikladi. Daha sonra,
polimerlerin 6zelliklerinin sadece tek tek atomlar arasindaki kovalent baglarla degil, ayni
zamanda molekiil i¢i ve molekiiller arast etkilesimlerle de belirlendigi anlagilmistir.
Molekiiller aras1 kuvvetler, elektrostatik veya iyonik ¢ekim, hidrojen bagi, dipol-dipol ve van
der Waals etkilesimleridir. Bu kovalent olmayan etkilesimler zayif ve geri doniisiimliidiir,
fakat molekiiler yapiy1r etkileyecek kadar giiglii olabilir [34]. Farkli molekiiller arasi

kuvvetlerin bag enerjisi ve bagil kuvvetleri Tablo 1.1'de verilmistir.

Tablo 1.1. Farkli Molekiiler Kuvvetlerin Bag Enerjisi ve Bagil Giicii [35]

Etkilesim tiirii Bag enerjsi (kL/mol) Bagil giicii
Iyonik ¢ekim 850-1700 1000
Hidrojen bag1 15-170 100
Dipol-dipol etkilegim 2-8 10
Van der Waals etkilesimi 1 1

TPE'lerde gbzlenen kendini iyilestirici olgulart anlamak i¢in, iyilesme davranisindan
sorumlu olan hidrojen bagi gibi olumlu ikincil etkilesimlerin dogas1 incelenmelidir.

Molekiiller arasi diflizyon yoluyla termoplastik polimerlerin iyilesmesi 1980 lerde
kapsamli bigimde arastirilmistir. Incelenen polimerler amorf, yari-kristal, blok kopolimer ve
giiclendirilmis fiber kompozitlerdir. Ayn1 polimerin iki parcasi camsi gegisinin tizerindeki
sicakliklarda (Tg) bir araya getirilmesiyle, ara yiizeydeki molekiiler diflizyon sayesinde catlak
lyilesir ve ara yiizey yavas yavas kaybolur bdylece polimer-polimer yiizeyi arasindaki
mekanik dayanim da artar. Tyilesme siireci atmosfer basincinda veya vakum altinda incelenir,
tyilesme siiresi dakikalardan yillara kadar degisen arliklarda olmustur ve iyilesme sicaklig
olarak da -50 ile +100 °C arasinda degisen cams: gegis sicaklig1 iizerindeki degerlerdir.

Jud and Kausch MMA(metilmetakrilat) ve MEA (metoksi etilakrilat) ile hazirladiklar
P(MMA-ko-MEA) kopolimerinin, kopolimer derecesi ve molekiil agirhiginin iyilesme

davranis1 lizerindeki etkisini incelemistir. Kopolimerler 6rneklerinin yiizeylerinde bir celtik

7



olusturuldu ve bir siire bir arada tutulduktan sonra, kendi kendini iyilestirme kabiliyetleri
sikistirma ve 1sitma ile test edilmistir. Catlak olusturma ve ¢atlak ylizeylerin birlestirilme
stiresi dahil olmak {izere, iyilesme zamani, iyilesme sicakligi ve sikistirma basinei gibi birgok
parametre incelendi. Bu arastirmalar sonunda basit bir yiizey baglanmasindan ¢ok daha fazla
iyilesmenin olabilmesi i¢in Tg’ den 5 °C daha yiiksek sicakliklarda ve iyilesme siiresi olarak
da 1 dakikanin iizerine ¢ikmak gerektigi anlasilmistir.

Wool ve arkadaslari tarafindan yapilan arastirmalarda bazi materyallerin Tg’de ya da
Tg’si iizerindeki sicakliklarda termoplastiklerde catlak onarma olayr ¢ok etkin sekilde
olustugunu dogrulamislardir [36]. PS-b-PBA-b-PS triblok kopolimer sistemlerinde yumusak
blok olarak poli(n-butilakrilat)’m Tg = -40 °C, sert blok olarak polistiren (PS)’in Tg’si 100 °C
dir. PS-PBA-b-PS ile ilgili daha onceki c¢alismalarda mikrofaz ayrimli morfoloji ve
termoplastik elastomer 6zelliklere sahip oldugu ortaya konulmustur [37]. Buna ragmen bu
kovalent sistemin mekanik deformasyonu tersinmez kovalent bag kopmasi ve kalic1 kayip
Ozelliklere neden olmaktadir (Sekil 1.5 a). Blok kopolimer sisteminde dinamik dortlii bir
hidrojen bag kopriili PBA yumusak blok merkezindeki kovalent bagin yer degistirilmesi
sonucu supra molekiiler blok kopolimer mekanik hasardan sonra kendi kendini tamir
edebilecegi on gorilmiistiir. Bunu gostermek igin 2-iireido-4-pirimidinon (UPy) ile dortlii
hidrojen bag motifli u¢ fonksiyonelli PBA-b-PS diblok kopolimerler sentezlenerek kendi
kendini tamir etme 6zelligi ortaya konulmustur. UPy motifleri arasindaki dimerlesme tersinir
UPy dimeriyle baglantili esnek PBA bloklaniyla siiper molekiiler ABA triblok
kopolimerlerinin olusumuna yol agmaktadir (Sekil 1.5.b). Bu yap1 mikro fazin ayrilmasindan
sonra iki fazli sistemin yumusak faz1 i¢inde dinamik H baglh etkilesimi meydana gelmektedir.
Burada zincir hareketi kati halde tersinir H bag olusumunu kolaylastirmaktadir [38]. Son
zamanlarda, yumusak bir matriste dinamik supra molekiiler birlestiricilerin kendi kendini
tamir etme kapasiteli yumusak ve sert fazin mekanik 6zelliklerini birlestiren sert ve yumusgak
iki fazli bir sistemi kendi kendine iyilestiren hidrojen baglayicili tarak polimerlerin sentezi
gerceklestirilmistir [39]. Tarak polimerlerin aksine bazi blok kopolimerler, blok bilesimi ve
uzunlugu kontrol edilerek iyi ayarlanabilir mekanik 6zellikleri ve goklu faz morfolojilerine

sahip 6nemli materyallerdir.
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Sekil 1.5. Kendi kendini iyilestiren supramolekiiler blok kopolimer tasarimi

Sekil 1.5’de a) Mikrofaz ayirimli termoplastik elastomerden uygun PS-b-PBA-b-PS triblok
kopolmerlerini gostermektedir. Bu sistemlerde, mekanik kirik, &zelliklerde kalici kayiplar ve
tersinmez kovalent bag kopmasindan kaynaklanmaktadir. b) Supramolekiiler triblok kopolimerler
tersinir bicimde mikrofazla ayrilmis blok kopolimer sistemlerinin termoplastik elastomerik 6zelliklerin

avantajlarini birlestiriyor [36]

1.2. Kontrollii Radikal Polimerizasyon

Kontrollii radikal polimerizasyonu yasayan polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak
bilinir. Polimer zincirinin biiyiimesini kontrollii bir sekilde ilerlemesini saglayarak istenilen
molekiil agirliginda polimer sentezlemeye yarayan farkli polimerizasyon mekanizmalarindan
olusur [40]. Aslinda mekanizma olarak katilma polimerizasyonuna benzemesine ragmen
yasayan polimerizasyon reaksiyonlarinda zincirinin sonlanma basamagi yoktur. Daha dogru
bir ifadeyle baglama ve sonlanma basamaklar1 disg etmenlerle kontrollii bir sekilde yapilir. Bu
sayede polimer zincirlerinin son gruplart ve polimerin molekiil agirligi kontrol altinda
tutulur. Zincir sonuna eklenebilecek farkli fonksiyonellikte gruplar ile polimerin fiziksel
ozellikleri uyumlanabilir. Zincir transferi reaksiyonlarinin ve sonlanma basamaginin olmadigi
yasayan polimerizasyon mekanizmalarinda polimer zincirinin biiylime hizi sabittir ve
reaksiyon sonunda elde edilen polimer molekiillerinin zincir biiylikliikleri birbirine ¢ok
yakindir; yani yakin molekiil agirligi dagilimi vardir. Bu durumda heterojenlik indisini azaltan
bir etmendir.

Kontrollii radikal polimerizasyonlarinin yasayan polimerizasyon olmalari i¢in, biitiin
monomerler tiikkenene kadar polimerizasyon reaksiyonun devam etmesi ve molekiil agirliginin
polimer doniisiimii ile dogrusal bir baginti i¢inde olmasi gerekir. Asagidaki ¢izimde
gosterildigi gibi, geleneksel serbest radikal polimerizasyonunda polimer zincirleri ilk
adimlarda hizla biiylidiikleri halde (a), kontrollii radikal polimerizasyonda polimer

zincirlerinin biiylimesi dogrusal bir yol izler (b) [41].
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Sekil 1.6. Serbest ve kontrollii radikal polimerizasyon biiyiime hizi

Kontrollii radikal polimerizasyonlarin avantajlarini,

e molekiil agirliginin polimer doéniisiimiiyle dogrusal baginti i¢inde olmasi, dolayisiyla
istenilen molekiil agirliginin elde edilmesi,

e monodisperse yakin dar bir molekiil agirligi dagilimi elde edilmesi,

e zincir sonunda fonksiyonel gruplara sahip polimerler elde edilmesi,

e polimer molekiiler mimari yapisinin kontrol edilmesi olarak sayabiliriz.

1.2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)

Yasayan kontrollii radikal polimerlesme mekanizmalarinin en yaygin olarak

kullanilan1 Atom transfer radikal polimerlesmesidir (ATRP) [42-43]. ATRP diger kontrolli
radikal polimerlesmesi metodlarindan daha karmasik polimer yapilar1 iiretimine izin vermesi
ile ayrilir. Kullanilan metal katalizor bilesikleri sayesinde biiyiiyen polimer zincirine farkl
tir monomerler eklenerek yeni kopolimerler hazirlanabilir. Katalizérler atom transfer
dengesinin pozisyonunu ve aktif tiirler ile deaktif tiirler arasindaki dinamik dengenin yoniinii
belirlemesinden dolayr ATRP’nin kilit noktasidir.
ATRP, reaksiyon parametrelerinden biri olan sicakligin kontrolii ile kolayca durdurulup
yeniden baslatilabilir. ATRP’de polimerizasyon hizi sicaklikla dogru orantili olarak
artmaktadir. Ciinkii sicaklik artisi ile birlikte hem radikal ¢ogalma sabiti ve hem de atom
transfer denge sabitinin artmaktadir. Genel olarak katalizoriin ¢oziintlirliigli sicaklikla
artmasina ragmen bozunmasi da ayni zamanda artan sicakliklarla artis gOsterebilmektedir
[43].

ATRP’den once kullanilan kontrollii polimerlesme yontemlerinde monomer tiirlerinin
kullaniminda bir kisitlama vardi ancak ATRP mekanizmasi ile genis bir monomer tiiri

basarili olarak polimerlestirilebilmektedir. Bu monomer tiirlerine akrilonitril, stirenler,
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akrilatlar, metakrilatlar, akrilamitler, metakrilamitler gibi monomerler ve tiirevleri 6rnek
verilebilir [44, 45]. Sekil 1. 9’da gosterildigi gibi ¢ok zengin geometrilere sahip blok
kopolimerler, hiper-dallanmis zincirler, dendrimerler ve agsi-kopolimerler elde edilebilir.
Herbir zincir mimarisinin sagladig: farkli fiziksel 6zellikler sayesinde ATRP ile sentezlenen
polimerler bircok uygulamada kullanilabilir.

ATRP reaksiyonlarinda baslama, hizli ve iyi bir baslatici ile saglanmalidir. Genel
olarak, a-karbonunda aril karbonil veya alkil gruplar1 gibi aktif siibstitiientleri igeren herhangi
bir alkil halojeniir, ATRP’de potansiyel bir baslatici olarak kullanilabilir. CCl4 ve CHClI3 gibi
polihalojenli bilesikler ve N-X, S-X ve O-X gibi zayif R-X bagl bilesikler de ATRP’de
baslatict olarak kullanilabilirler. Ancak baslama basamagi makromolekiiller tarafindan
saglanacaksa, bu makromolekiiller tarafindan yeni makro baslaticilar olusturulur ve sonug
olarak yeni 6zellikteki as1 veya blok kopolimerler sentezlenebilir [46].

ATRP mekanizmasi, ¢ozeltide, miniemiilsiyon, emiilsiyon, dispersiyon, siispansiyon,
ve ters miniemiilsiyon gibi heterojen ortamlarda da polimerlesme icin kullanilabilir [47].
Polimerlesme ortami secilirken, sentezlenecek olan polimerin ¢oziiniirliigii ve 1s1 transferi gibi
faktorler dikkate alinarak belirlenir. Benzen, toluen, anisol, difenil eter, etil asetat, aseton,
dimetil formamit (DMF), etilen karbonat, alkol, su, karbon dioksit, vb. gibi ¢ok sayidaki
degisik ¢oziiciiler, farkli monomerler i¢in kullanilmaktadir. Polimerizasyon esnasinda olusan
polimer, kendi monomerinde ¢oziinmedigi durumlarda bir ¢oziicliniin kullanilmas1 bazen
zorunlu olabilmektedir. Coziicli se¢imi yapilirken zincir transfer yatkinligi en diisiik seviyede

olan ¢oziiciiler kullanilmalidir [48-49].

1.2.1.1. ATRP’nin Kinetik ve Mekanizmasi

Zamana bagli olarak doniisiimiin ve logaritmasmin degisimi Sekil 1.7 ‘de
goriilmektedir. Bu davranis polimerizasyon sirasinda aktif tiirlerin sabit bir konsantrasyonda

kaldigini1 ve I. dereceden bir kinetige uygun oldugunu gostermektedir.
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Diniisiim
G/

Zaman

Sekil 1.7. Zamana bagli olarak doniisiimiin ve logaritmanin degisimi

ATRP’nin kinetik c¢aligmalarindan elde edilen sonuglara goére homojen sartlarda
gerceklestirilen stiren [50], metil akrilat [51,52] ve metil metakrilat [53] i¢in, polimerizasyon
derecesi monomere, Cu(I) kompleksi ve baslatici konsantrasyonlarina bagli olarak, birinci
dereceden ¢ikmaktadir. Ayrica kinetik orani sicaklia, konsantrasyona, monomere, liganda ve

diger bircok faktore bagli olarak degisim gosterebilir [54].

ATRP, Cu(l), Co, Rh, Fe ..../ligand sistemi ile katalizlenen yasayan radikal polimerizasyon
sistemlerinden biridir. Organik halojen ile Cu(l) tuzlari gibi geg¢is metali arasindaki redoks
reaksiyonu yoluyla karbon-halojen baginin geri doniisiimlii homolitik boliinmesini igerir [55-
58].

® ®
k .

P-X + Cu(D)2bipy| —> P, . X-Cu(II)/2bipy
kg N/
Monomer

Sekil 1.8. ATRP mekanizmasi

Stiren, akrilat, metakrilat, akrilonitril, izopren, akrilamid ve diger baz1 monomerlerin yagayan
polimerizasyonu icin bakir kompleksli ATRP sistemleri basarili olarak kullanilmaktadir.
ATRP i¢in en ¢ok kullanilan ligandlar 2,2’-bipiridin [59] tlirevleri veya basit amin
ligandlaridir [60-62]. Bipridin ligandin 4,4’ pozisyonundaki uzun alkil zincirleri, bakir
kompleksinin ¢dziiniirliigii i¢in gereklidir. 2,2” bipridin ile Cu(I) halojeniir kompleksinin ise
benzer sartlarda c¢oziiniirligi yoktur [63-64]. Yavas deaktivasyon ve Kkatalizor
konsantrasyonunun diisiik olmasindan dolay1 heterojen sistemde daha yiiksek molekiil agirlik

dagilimi bulunmustur. Buna ragmen iki sistem arasindaki fark fazla degildir.
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1.3. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Plastikler iyi yalitkan malzemeler olmakla beraber bir¢ok c¢esidinin elektriksel
oOzellikleri arasinda biiyiik farklar vardir. Elektriksel 6zelliklerinden yararlanilacak bir plastik
secilmeden once bu 6zelliklerin ve farklarin ¢ok iyi bilinmeleri gereklidir. Esdeger elektriksel
performansh diger malzemelere gore plastiklerin baslica tstiinliikleri ucuzluk ve iiretim
kolayhigidir. Biikiilebilir bir yalitkan gerekiyorsa hemen hemen higbir alternatifi yoktur.
Biitlin molekiiller bir takim pozitif ve negatif yiiklerden meydana gelirler. Bu yiiklerin
birbirlerine gore konumlar1 kimyasal baglarla belirlenir. Tek baglarda dipol meydana getiren
kalic1 bir yiikk ayirimi olabilir. Bagin kutupsal bir karakteri olmasa bile pozitif - negatif yiik
dagilimi pek sert degildir ve bir elektrik alaninda yiik ayrilmasi olusabilir. Bu tip
polarizasyona yonelme polarizasyonu denir ve uygulanan elektrik alan kesildiginde ortadan
kalkar. Bu tip polarizasyon kalic1 kutupsal baglar1 olan ve olmayan molekiillerde yer alir. Yiik
diizenin sert olmamasi1 polarizasyon, ¢ok yiiksek frekansli bile olsa dis elektrik alanini
kolayca izlemesini saglar. Bu 6zellik goriiniir frekans bolgesi altindaki tiim frekanslar icin

gecerlidir.

1.3.1 Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Polimerler ile ilgili dielektrik ¢aligmalar 1958 yilinda baglamistir. Polimerlerin elektrik
endistrisinde kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siirelerine bagli olarak
dielektrik 6zelliklerin incelenmesi ile ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmistir [65].

Malzemeye disaridan bir elektrik alan uygulandiginda molekiiller elektrik alanla
yonlenebilmek i¢in silirekli olarak donmelidirler. Bu hareket diisiik frekanslarda miimkiin
olmakla beraber, frekans ylikseldikge molekiiller frekansin gerisinde kalirlar ve sonunda hig
yonlenemezler. Boylece uygulanan alanin frekansi yilikseldikce malzemenin yonelme
polarizasyon derecesi diiser.

Plastiklerde yer alan yonelme polarizasyon islemi biraz farklidir. Kati halde bile
molekiillerde bir miktar yonelme goriiliir. Kutupsal bagli bir polimer molekiiliinde zincir
boyunca yerlesmis ¢ok sayida dipol vardir. Yonelme bir donme gecisi gerektirir ve bu hareket
uygulanan alanin etkisi altinda artik rastgele olmaktan ¢ikar. Bu olay kristalsi bolgelerde, cam
gecis noktalarinin altinda bulunan amorf plastiklerde ve yliksek dereceden capraz bagl 1sil
dengeli plastiklerde yer alamaz. Kristalsi bir termoplastikte dipollerin yonelebilecekleri bir
elektrik alan yonii olabilir, fakat bu ¢ok 6zel bir haldir. Cams1 ge¢is noktasinin altinda olan
amorf bir termoplastikte veya ¢ok yliksek capraz bagl 1sil dengeli bir plastikte ana zincir

disindaki yan guruplarda kutupsal baglar varsa yonelme polarizasyonu yer alabilir. Plastigin
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sicakliginin arttirllmas1  doniigsel gegislerin  serbestliklerini  arttiracagindan  yonelme
polarizasyonu da artar. Diisiik frekanslarda dipoller alternatif bir alani1 izleyebilirler. Frekans
yiikseldik¢e doniissel gegisler alani izleyebilecek kadar hizli yer alamazlar. Boylece frekans
yiikseldikge yonelme azalarak nihayet sifira iner. Bu azalma genellikle radyo frekans
bolgesinde yer alir.

Elektriksel yalitkanlarda, diger bir deyimle dielektrik malzemelerde serbest elektron
yoktur. Enerji araligi 4ev’dan biiyliktiir ve 6zgiil direncleri 104 (2 m )’nin iizerindedir.
Elektrigi iletmediklerinden ¢ogunlukla elektriksel yalitkan olarak kullanilirlar. Buna ragmen
uygulanan elektriksel alandan etkilenirler. Elektriksel alan etkisinde elektronlar ve atomlar yer
degistirir, dolayisiyla elektriksel yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplasma olusur.
Olusan kutuplar, malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar ve bu nedenle de
kapasitor tiretiminde kullanilirlar [66].

Elektriksel kutuplasma malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimine neden olur.
Dielektrik malzemede kalict kutuplasma varsa yiik birikimi kendiliginden olusur. Kalici
kutuplagsmas1 olmayan bir malzemeye elektriksel alan uygulaninca dis etki ile kutuplagsma
meydana gelir, dolayistyla yiizeyde elektriksel yiik birikimi olur ( 6zgiil direng ). Her iki halde
de yiizeydeki elektriksel yiik yogunlugu elektriksel alan siddeti ile orantilidir. Dielektrik sabit,
sicaklik ve frekansa baghdir [67-71].

Dielektrik sabiti, kat1 malzemelerin (6rnegin yalitkanlar ve polimerler gibi) en dnemli
ozelliklerinden biridir. Clinkii dielektrik sabiti dl¢timleri, kimyasal analiz tekniklerinden daha
kolaydir. Bir impedans analiz cihazinin kullanilmasi, kat1 malzemelerin dielektrik sabitlerinin
Olciilmesi i¢in uygun bir metottur. Bu metotta, kati malzemelerin dielektrik sabitlerinin
6l¢iimii, C (kapasitans) ve D (kayip faktorii) degerlerine dayanarak bulunmaktadir. Disk i¢ine
yerlestirilen kati malzemenin (Sekil 1.12) dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle

hesaplanmustir.

e=¢gp.e=(t/A).C [F/m]

tC tC 1)

g = =

Ae, 7(d/2) &,

Burada ¢ : Dielektrik sabiti

12
g,: Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10 )
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g Test cihazinin bagil dielektrik sabiti, t : Numunenin kalinligi(m), A : Numunenin

2
alani(m ), C : Numunenin kapasitansi (F), d : Numunenin ¢ap1 (m).

o+
D=gé+P
o5 A+

F+r++ 4+ +

v FREbr 440
T +++++++ + o +.
e+t ++ 00 2
EXXEXXTEXI A
= S = e
lP Dielectric [, 7/
HEn e

Sekil 1.9. Elektrotlu test cihazi

Dielektrik 6zellikleri ifade etmekte kullanilan diger bir kavram ise kayip tanjanti olarakda

bilinen dielektrik kayip faktoriidiir.

tand=D = ? (2)
Dielektrik kayiplar, polarizasyon tiirlerine baghdir. Yiizey ylik polarizasyonundan
kaynaklanan dielektrik kayiplar 104 Hz civarinda, dipol polarizasyonundan kaynaklanan
dielektrik kayiplar 108 Hz civarinda, atomik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik

12
kayiplar 10 Hz civarinda ve elektronik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar

1016 Hz civarinda meydana gelir. Dielektrik kayiplar, sicaklik yiikselmesi ile artar [72, 73].
Atomik ve elektronik goriildiigii malzemelerde sicaklifin dielektrik sabitine etkisi, diisiik
sicakliklarda kiigiiktiir. Yiiksek sicakliklarda ise iyon hareketinin fazla olmasindan dolay1
yiiksektir. Atomik kutuplanmanin goriildiigii malzemelerde sicaklik ve frekansin etkisi ¢ok
onemlidir. Dielektrik sabiti, belli bir sicaklikta keskin olarak artar ve diisiikk frekanslarda artan
sicaklikla daha hizli artar. Boylelikle, dielektrik kayiplarin (tan d) piklerinin pozisyonu
yiiksek sicakliklara dogru kayacaktir ki, bu durumda dielektrik sabiti (¢)’de artan frekansla
azalacaktir[74].

1.4. Polimerlerin iletkenlik Ozellikleri

Polimerlerin genel olarak yalitkan 6zellikte oldugu ile ilgili fenomeni, Alan J. Heeger,
Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa adli bilim adamlar1 yaptiklar1 bulusla bir polimerin
(poliasetilen) hemen hemen bir metal kadar iletken hale getirerek yikmiglardir. Bu ke
siflerinden ve daha sonra bu konuda yaptiklar1 ¢alismalardan dolayr 2000 yil1 Kimya Nobel

odulini kazandilar.
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1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; poliasetilen filmlerinin; klor, brom
ve iyot buharlariyla etkilestirilmesi sonucu, bu filmlerin ilk hallerinden 109 kat daha fazla
iletken olabildiklerini bir kesifle gordiiler. Bu metotla dop edilmis poliasetilenin iletkenligini
10° S/cm’ye kadar ¢ikardilar. Karsilastirirsak; iyi bir yalitkan olan teflonun iletkenligi 107
S/cm, metallerden giimiis ve bakirin iletkenligi ise, 10® S/cm civarindadir. Polimerlerin hafif
olmas1 ve mekanik 6zelliklerine iletken 6zelliginin de katilmasina yonelik yapilan ¢alismalar
iletken polimerlerin endiistriyel uygulama alanlarinda kullanilmasini saglamistir [75]. Son
yillara kadar bilinen organik polimerlerin hepsinin oda sicakliginda 10™° S cm ™ veya daha az
iletkenlige sahip yalitkanlar oldugu bilinmekteydi.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi icin, polimer drgiisiinde, elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Uzun konjugasyona
sahip polimerlerde p orbitallerinin diisey Ortiismeyle m baglart meydana gelir. m baglarindaki n
elektronlart metalik iletkenlige neden olur. Bu kosulu ana zincirinde konjuge cift baglar
bulunan polimerler saglar. Ancak konjugasyon, iletkenligin saglanmasi i¢in tek basina yeterli
degildir ve polimerlerin iletkenliginin doplama islemi ile arttirilmasi gereklidir [76].
Sicakligin yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalir, iletken polimerlerin iletkenligi ise
artar [77]. Su ana kadar hazirlanan iletken polimerlerin iletkenlik degerlerinin 1,0x107 ve
1,0x10° S cm™* araliginda degistigi belirlenmistir.
pl/' R =A bagmtidaki p, Q@ cm (ohm cm) biriminden Ozdirengtir; 6zdirencin tersine
oziletkenlik ( o) denir. o =1/ p 6ziletkenlik birimi bu durumda 1/ Q cm’dir. 1/ Q birimi i¢in
ayrica Siemens (S) tanimi1 kullanilir ve 6z iletkenlik birimi S tiirtinden S/cm olur.

Polimerlerin alternatif akim elektriksel iletkenlik o, degeri empedans cihazindan okunan
kondiiktans degerinin asagidaki formiilde kullanilmasiyla hesaplanir.

o=Gxd/A @)
G: Kondiiktans (iletkenlik, direncin tersi)
d: numunenin kalinligi (m)
A: numunenin alani (m?)

Yalitkan polimerler ve konjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla iissel olarak degismektedir. Bu da
Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir. Bu esitlik yardimiyla polimerlerin aktiflesme enerjisi

hesaplanir [78].

G=0p.€ (4)



Bu esitlikte, k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicaklik, o: Iletkenlik (S cm '1), oo. Sabit, Ea:

Aktiflesme enerjisidir.

1.4.1.Yan iletken Ozellik

Yalitkan, yar1 iletken ve iletkenler i¢in enerji-band diyagramlar1i Sekil 1.9’daki
gosterildigi gibidir. Yalitkanlarda tipk: yar iletkenlerde oldugu gibi dolu degerlik bantlarina
bitisik bos enerji seviyeleri bulunmaz. Elektronlarin serbest hale geg¢mesi i¢in enerji-bant
araligini asarak iletken bandinin en altindaki bos seviyelere uyarilmalar1 gerekir. Bu ancak iki

seviye arasindaki enerji farki kadar bir dis enerjinin elektronlara verilmesi ile miimkiin olur.

Eg>6eV
2.5>Eg>0.5 eV

Yalitkan Yan iletken iletken

Sekil 1.9. Yalitkan, yari iletken ve iletkenler i¢in enerji-band diyagramlari

Yar iletkenler 6zellik bakimindan yalitkanlar ile iletkenler arasinda yer alirlar. Aslinda
normal hallerinde yalitkan olan bu malzemeler manyetik etki, 15tk ve 1si’ya maruz
kaldiklarinda veya gerilim uygulandiginda bir miktar degerlik elektronu serbest hale gecer ve
iletkenlik 6zelligi kazanir. Kazandig bu iletkenlik 6zellik dis etki devam ettigi siirece devam
eder ancak disaridan uygulan etki kalkinca elektronlar tekrar atomlarina donerler. Bu tiir yari
iletkenler, yukarida belirtildigi gibi 1s1, 151k, etkisi ve gerilim uygulanmasi ile belirli oranda
iletken hale gegirildigi gibi, iglerine bazi 6zel maddeler katilarak da iletkenlikleri
arttirtlmaktadir. Katki maddeleriyle iletkenlikleri arttirilan yari iletkenlerin elektronikte ayri
bir yeri vardir [79]. Yalitkanlarda dolu degerlik bandi bos iletkenlik bandindan genis bir
aralikla ayrilir (>2eV). Elektronlarin iletkenlik bandina ¢ikmalar1 oldukc¢a giictiir. Bu durum
Sekil 1.10°da gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Yalitkanlarda bant-enerji yapist

Metallerde cok sayida serbest degerlik elektronu bulunur ve bant yapilar1 nedeniyle bos
durumlara kolayca uyarilabilirler. Ote yandan, biiyiik bant boslugu nedeniyle yalitkanlar ve

yart iletkenlerde elektronlar1 harekete gecirmek icin biiylik bir uyarma enerjisi gereklidir.

m

ddbodl[Io1111

Sekil 1.11. Metallerdeki degerlik ve iletken band’taki elektron transferi

Si ve Ge gibi yan iletkenler genellikle 2 eV'nin altinda nispeten dar bir bant bosluguna
sahiptir. Bu nedenle, elektronlari degerlik bandindan iletim bandina uyarmak miimkiindiir.
Buna igsel yari iletkenlik denir. Iletim bandina uyarilan her elektron, degerlik bandinda
elektron bosluguna birakilir. Elektron, bir elektrik potansiyeli altindaki bir bosluklara girebilir

ve bu yiizden elektron transferini saglayan bu bosluklar da yiik tastyicilari olarak tanimlanir.
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Sekil 1.12. Yar iletkenlerde degerlikdegerlik ve iletken band’taki elektron transferi

Icsel yari iletkenler iki tip yiik tasiyiciya, yani elektronlara ve deliklere sahiptir

o=nlelu, +ple|lu, (5)

Burada, n ve p sirastyla elektron ve delik yiik tastyicilarinin konsantrasyonu, ve e ve h
hareketlilikleridir. iletim bandina kadar uyarilan her elektron, degerlik bandinda bir deligin
arkasina birakir [80].
fletkenlik, dis kaynakli yar iletkenlere safsizlik atomlar1 (dopant) eklenerek gelistirilmistir.
Pratik amagclar i¢in tiim yar iletkenler dis kaynaklidir.

N-tipi yariiletkenlerde Si (4") ve P (5%) gibi yiiksek degerlikli katki maddesi ekstra bir
elektron (n-tipi) yaratirken, P-tipi yariiletkenlerde B (3%) gibi daha diisiik degerlikli bir katki
maddesi, asagidaki atomik baglama modelinde gosterildigi gibi bir delik (p tipi) olusturur.

Bu, yiik tasiyic1 konsantrasyonunu ve dolayisiyla iletkenlikteki artisi artirir.

N tipi madde bir gerilim kaynagina baglandiginda tizerindeki serbest elektronlar kaynagin
negatif kutbundan itilip pozitif kutbundan c¢ekilirler ne gerilim kaynaginin negatif kutbundan
pozitif kutbuna dogru bir elektron akis1 baslar.

Silisyum maddesine galyum veya bor maddesi enjekte edildiginde atomlarin kurdugu
kovalent baglardan bir elektronluk eksiklik kalir. Bu eksiklige “Oyuk” ad1 verilir. Bu elektron
eksikligi, karisima “Pozitif Madde” 6zelligi kazandirir. P tipi maddeye bir gerilim kaynagi
baglandiginda kaynagin negatif kutbundaki elektronlar p tipi maddeki oyuklar1 doldurarak
kaynagin pozitif kutbuna dogru ilerlerler. Elektronlar pozitif kutba dogru ilerlerken oyuklarda
elektronlerin ters yoniinde hareket etmis olurlar. Bu kaynagin poz itif kutbundan negatif

kutbuna dogru bir oyuk hareketi saglar [81].
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Sekil 1.13. n vep tipi yart iletken

N-tipinde, her safsizlik atomu i¢in bir enerji durumu (Dondr hali olarak bilinir) iletim
bandinin hemen altindaki bant bosluguna yerlestirilir.
P-tipinde, her safsizlik atomu i¢in bir enerji durumu (kabul durumu olarak bilinir)

degerlik bandinin hemen iizerindeki bant bosluguna yerlestirilir.

- fletken band: -
Y —
Vericik —4—= —1
Bant boslugu - —T— Aha
P o
3 3
- Valens bandi 4
n-tipi p-tipi

Sekil 1.14. n vep tipi yari iletkenlerde degerlik banindan iletken banda elektron tranferi

Cok sayida elektron, n-tipi dis kaynakli yar iletkenlerde termal enerji ile verici
durumdan uyarilabilir. Bu nedenle, iletim bandindaki elektron sayisi, degerlik bandindaki
delik sayisindan ¢ok daha biiyiiktiir, yani n >> p.

Diger taraftan, p tipi iletkenlerde, akseptor durumlarinin varligi nedeniyle delik sayisi
elektronlardan (p> n) ¢ok daha biiyiiktiir. Artan sicaklik, atomlarin artan termal titresimlerine
bagl olarak daha fazla elektron sagilimina neden olur ve dolayisiyla, metallerin iletkenligi
sicaklikla azalir.

Igsel yar1 iletkenlerde, termal enerji nedeniyle daha fazla elektron harekete

gectiginden, tasiyict konsantrasyonu yani iletkenlik sicaklik ile artar [82].
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Sekil 1.15. icsel yari iletkenlerde tastyici yiik konsantrasyonun sicaklikla degisimi

Dis kaynakli yariiletkenlerin sicaklik bagimlilig1 ise tamamen farklidir. Ornegin, n tipi
bir iletken, sicaklik ve tasiyict konsantrasyon egrisinde ii¢ farkli bolge sergiler. Ik bolge
diisiik sicaklik bolgesi, yiik tasiyicilar iletim bandina uyarilacak kadar yeterli enerjiye sahip
degillerdir. Ara sicaklik bolgesinde (150 - 450 K) hemen hemen tiim verici atomlar iyonize
edilir ve elektron konsantrasyonu yaklasik olarak verici icerige esittir. Bu bolge dis kaynakli
bolge olarak bilinir. Yiiksek sicaklik bolgesinde, elektronlarin iletkenlik bandindan degerlik
bandina kadar uyarilmasi igin yeterli termal enerji mevcuttur ve bu nedenle igsel bir yari

iletken gibi davranir [71].
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Sekil 1.16. D1s kaynakl: yar1 iletkenlerde tasiyic1 yiik konsantrasyonun sicaklikla degisimi
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1.5. DC ve AC iletkenlik

Bir malzemenin gosterebilecegi elektronik 6zelliklerden, iletkenlik birkag¢ farkli
nedenden 6tiirii bizim igin 6zellikle dnemlidir. iletkenlik, teknolojik anlamda en yaygin olarak
kullanilan elektronik 6zelliktir. Ornegin, giimiis yaklasik 10" ohm™m™ iletkenlige sahipken,
Teflon'un iletkenligi 10" ohm™m™den daha azdir. Cesitli materyallerin ézelliklerinde bdyle
onemli bir farklilasma gdsteren neredeyse higbir 6zellik yoktur. Bu nedenle, teknolojik acidan
bakildiginda, yaygin kullanimi nedeniyle elektriksel iletkenligi incelemek ilgi ¢ekicidir.
Bilimsel bir bakis agisiyla, 6zellik olarak bu kadar biiyiik bir varyasyonu agiklayabilecek
teorileri tanimlamanin miimkiin olup olmadigin1 gérmek dikkat cekici olmustur. iletkenlikle
ilgili baz1 yonlere daha yakindan baktigimizda, en genel anlamda elektriksel iletkenligin yiik
tasimas1 oldugunu bilmek dnemlidir. Taginan yiik, farkl tiirler veya yiik tastyicilar tarafindan
taginabilir. Bu farkli yiik tasiyicilari farkli kiitleye sahip olabilir, ¢evreleriyle farkli etkilesime
girebilir, dig ortamlardaki degisikliklere farkl sekilde cevap verebilirler [83].

Fizik ve miihendislik alaninda en ¢ok karsilasilan yiik tasiyicilari sunlardir:

a) Elektronlar

b) Elektron bosluklar1

¢) Iyonlar

Dogru akim (DC) iletkenlik 6l¢iimii

Dogru akim, elektriksel iletkenlik olgiimii igin bilinen bir tekniktir. Bununla birlikte bu
iletkenlik 6lgtimiinde iki farkli metod kullanilir. Bunlar biricisi “Two probe” digeri ise “Four
probe” dlgiim teknikleridir. Isimlerinde anlasilacag iizere “Two probe” metodunda iki kontak
alanina es zamanli olarak temas ettirilirken “Four probe” yonteminde dort farkli yerden temas
ettirilir. Bu iki yontemdeki fark ilk bakista 6nemsiz goriinebilir. “Two probe” 6l¢iimii ile ilgili
0zel bir durum vardir ve bu nedenle DC iletkenlik 6l¢iimii i¢in daha yaygin olarak kabul
edilen tekniktir. Sekil 1.17'de, numunenin iletkenligini 6lgmek igin “Two probe” tekniginin
bir semasi gosterilmektedir. Bu semada bir pil DC gii¢ kaynagi olarak gorev yapar; bir

ampermetre devrede akimi 6lger ve voltmetre de 6l¢iim boyunca potansiyel fark: dlger.
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Numune

O
Sekil 1.17 “Two prope” metodunun sematik olarak gosterimi.

Bir DC iletkenlik 6l¢iim isleminde, prensipte bir DC kaynagindan drnege dl¢iim boyunca
akim uygulanmalidir ve ortaya ¢ikan potansiyel fark dl¢iilmelidir. Ohm yasasini kullanarak,
numunenin direnci belirlenebilir ve daha sonra numunenin boyutlarini kullanarak iletkenligi
de hesaplanabilmektedir [84].
Ohm yasasi su sekilde yazilabilir:

V=IR (6)

Ohm kanunu potansiyel fark akim siddeti ve diren¢ arasindaki iliskiyi agiklar. Bir
iletkenin iki ucu arasindaki potansiyel fark artarsa akim siddeti artar, potansiyel fark azalirsa
akim siddeti azalir. Potansiyel fark akim siddeti ile dogru orantilidir. Bir iletkenin direnci
artarsa elektronlarin hareketi zorlastig1 icin akim siddeti kiictiliir. Direng ve akim siddeti ters
orantilidir.

Temas alanlar1 numune ile fiziksel temas ettiginde, ylizeyler arasi etkilesim kusursuz
degildir. Genel olarak, ylizeyler {izerinde ince iletken olmayan oksit tabakalari bulunur ve
makroskopik diizeyde temizlenmis olsa bile atomik seviyede piiriizlii olabilir. Sonug olarak,
iki ylizey birbiriyle temas ettiginde veya herhangi bir elektrikli bilesene veya cihaza bir tel
baglandiginda, akim bir temas yiizeyinden digerine akmaya c¢alistig1 i¢in 6nemli bir direncle
karsilasir. Bu direng sadece Rc olarak gosterecegimiz "Temas Direnci" olarak anilir.

Tellerin direncini géz ardr edersek, yine de, voltmetrenin iki prob 6l¢iim teknigine baglanma
seklini, bununla o6lgiilen potansiyel diisiisiin, 6rnek boyunca potansiyel diisiisiin sonucu
olacag bir durumla sonuglandigini goriiriiz.

Farkli yiik tasiyicilarinin bulundugu durumlarda iletkenligi 6lgmek igin, akim akis
yOniiniin zamanla degistigi ve dolayisiyla numunedeki yiikiin de numune i¢inde ileri geri
sallanmaya zorlandig: alternatif bir akimi uygulamak daha iyidir. Bu 6l¢iim tiirii AC iletkenlik

Olctimii olarak adlandirilir. AC iletkenligi, elektronlari ileten 6rnekler i¢cin de kullanilabilir ve
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dolayisiyla DC iletkenlik 6l¢timiiyle karsilastirildiginda daha ¢ok yonli bir tekniktir. Bununla
birlikte, AC iletkenligini 6lgmek icin gerekli olan ekipman, tipik olarak, DC &l¢iim
cihazlarindan ¢ok daha pahalidir ve bu nedenle, yeterli oldugu yerde, DC iletkenligi, tercih
edilen tekniktir. Bir AC iletkenlik 6l¢iimii yapmak i¢in kullanilan devrenin semasi, asagida
Sekil 1.18'de gosterilmektedir ve bir AC gii¢ kaynagi kullanmasi disinda DC o6lgiimii igin

kullanilana benzerdir [85].

\ 4————— Alternatif akim

@ (AC) kaynag:

Numune

Sekil 1.18 AC iletkenlik metodunun sematik olarak gosterimi.

Bir DC o6l¢limde, ol¢iim islemi tek bir veri noktasini 6l¢gmeyi igerir. Tipik bir AC
Ol¢iimiinde, AC sinyalinin frekansi deneysel bir degiskendir ve numunenin o6zelliklerini
arastirirken 6nemli bir aragtir. Aslinda AC iletkenlik dl¢iimiinii gerceklestirmek icin mHz' den
MHz'e kadar ¢ok genis bir frekans araligi kullanilir. Malzeme, bu aralifin i¢inden birkag
frekansta incelenir ve bu islemde malzemenin davranis ve temel 6zellikleri hakkinda 6nemli
bilgiler elde edilebilir. Tek nokta DC 6l¢limiinden farkli olarak, AC 6l¢timii, her biri bir dizi
belirlenmis frekansta olmak {izere birkag¢ veri noktasin1 kaydetmeyi icerir. Numune, nispeten
kiiciik bir genlikli AC sinyaline (bir AC voltaji) tabidir ve cihazlar, bu mevcut sinyale AC
akim cevabini kaydeder. Kullanilan sinyalin genligi, sistemden kaydedilebilir bir yaniti
saglamak i¢in yeterince biiyiikk olmalidir, ancak sistemin dogrusal olarak yanit vermesini
saglamak i¢in yeterince kiiciik olmalidir. Deney sirasinda, voltajin yam sira akimdaki

degisim, zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir [86].

1.6. Grafen

Grafen, bal petegi kafesinde miikkemmel bir sekilde yerlestirilmis en ince ve en hafif
sp? karbon nanomalzeme olarak bilinir. Son birkag yildir grafen, elektrokimyasal sensorlere
daha fazla fayda saglayabilecek potansiyel katalizor olarak ilgi ¢ekmektedir. Genis yiizey
alan1 2630 m? g'1 olan tabakali bir yapisindan dolay1 daha fazla hedef analit barindirdigi i¢in
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elektrokatalitik reaksiyonun ger¢eklesmesinde daha aktif yerler saglar, boylece sensorlerin
hassasiyetini etkin bir sekilde artirir [87-88].

Miikemmel elektriksel iletkenlige ve yiiksek yiik tasiyict hareketliligi sayesinde
elektroaktif tiirlerin elektron transferini kolaylastirir, bdylece Onemli malzemelerin
elektrokimyasal aktivitesini arttirir. Grafen ile ilgili biiriin bu avantajlarin yaninda suda ve
organik coziiciilerin ¢ogunda ¢ozliniirliigii distiktiir, bu nedenle ¢cokme veya kiilesme egilimi
gosterebilirler. Grafenin bu kiimelenme ve ¢Okmesi grafenlerin o6zelliklerini bozar ve
uygulamasin1 sinirlar. Garafenin polimer, metal veya metal oksitleri gibi fonksiyonel
maddelerle modifikasyonu kiimelesmeyi ortadan kaldirir aymi zamanda ¢oziiniirligi
arttiracaktir.

Grafen ve grafen bazli nanokompozitlerin kesfi ve nanoteknoloji arastirmalarinda
hayati bir rol oynamaktadir. ki boyutlu yapisiyla yiiksek tasiyici hareketliligi ve kendine
0zgl yapistyla arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Grafen tek katmanli atomik yapisiyla
elektrik akimini iyi bir ileten malzemedir. Yeryiiziindeki en ince malzeme olarak kabul
edeilen grafenin yiiksek hizda ve radyo frekansh akilli cihazlar, termal ve elektriksel olarak
aktif nanocompozitler, sensor, elektronik devreler ve fotovoltaik hiicreler gibi ¢ok dikkat
¢ekici uygulamalart mevcuttur. Grafenin dikkat ¢ceken 6zelliklerinden bazilar1 yiiksek termal

iletkenlik, miikkemmel mekanik 6zelligi ve benzersiz elektronik iletkenligidir [89-90].
1.7. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Dinamik termogravimetrik metodlar, polimerlerin bozunmasi sirasinda yapisinda
meydana gelen fiziksel ve kimyasal siireclerin mekanizmalarinin ¢oziilmesinde bir ara¢ olarak
Oonemli s6z sahibidir. Tiim kinetik ¢aligmalar izotermal doniisiim hizinin, do/dt, sicakliga bagh
hiz sabiti (k) ve sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna(o) dogrusal olarak bagli

oldugunu kabul eder. Arrhenius esitligi g6z 6niine alindiginda;
do/dt = A f(a)e E¥RD

esitligi elde edilir. Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktor, Ea

aktivasyon enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir.

g(a) doniisiimiin integral fonksiyonu asag1daki gibi ifade edilir.

ab) = - _J' chman) 4T (7
f(ot)
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Polimerlerin olmasi durumunda, bozunma prosesinin ya bir sigmodial fonksiyon yada
azalan bir fonksiyon oldugu anlasilir. Bu fonksiyonlar dinamik Tg egrilerinden reaksiyon
mekanizmalarinin tahmini igin bilinen metotlarda uygun olarak kullanilir. Bu kinetik veriler
temelinde polimerlerin aktivasyon enerjilerini belirlemek i¢in Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa,
Tang, Friedman, Coats-Redfern metotlar1 gibi pek ¢ok metot gelistirilmistir. Yukaridaki
esitlik integre edildiginde ve logaritmasi alindiktan sonraki integral sonucu Flynn-Wall-

Ozawa metodu olarak bilinir.

logh = IDgAEa . 2315 0457TEa (8)

R RT

Bu metotta dontisiim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi belirlenir. Farkli
doniistim degerleri icin 1/T’e kars1 log B’nin grafige gegirilmesi sonucu aktivasyon enerjisi
hesaplanir [91]. Metotlarindan biri olan Kissinger yonteminde ise asagidaki formiil
kullanilarak, farkli doniisiim degerleri igin In([3/ Tmac) nin 1/Te karst grafige gecirilmesiyle

aktivasyon enerjisi belirlenir [92].
|n(T“[;,) {ln%nnlnm — ’]} ﬁ ©)

Aktivasyon enerjisi belirleme yontemlerinden bir digeri olan Tang metodunda ise

asagidaki formiilden yararlanilir [93-94].

B\ . [ AE
) = thaJJ (10)

L 3635041 — 1.894661In £ "'”"flfm'

1.8. Literatiir calismalar:

Ulrich ve arkadaslari tarafindan 2018 yilinda yapilan ¢alismada ilk olarak tersinir
kovalent iiretan birimleri igeren kendiliginden iyilesen polimerler tasarlanmis. Bu amag i¢in
bir elektronca zayif zayif diol sentezlenmis ve bu madde bir dinamik polimer ag1 olusturmak
icin capraz baglayict olarak kullanilmis. Bu nedenle, diol, biitil metakrilatin yani sira 2-
izosiyanatoetil metakrilat bir araya getirilmis ve bir kemik seklinde PTFE kalib1 iginde foto-
polimerize edilmistir. Elde edilen 6rnekler, DSC, TGA ve DMTA ile karakterize edilmis ve
kendi kendini iyilestirme davranisi ¢ekme deneyleri kullanilarak incelenmistir. Bu numunlerin

iyilesme verimin % 85'e ulagilirken, yliksek E-modiilleri ile de iyi mekanik o6zellikler
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gostermis. Ek olarak iiretan grubunun degisim reaksiyonlarina dayanan kendi kendini
lyilestirme mekanizmasi Raman ve sicakliga bagli IR dl¢iimleri ile arastirilmistir [95].
Meidong Lang ve arkadaslari tarafindan 2018 yilinda yapilan bir ¢alismada, oda
sicakliginda geri doniislii ve boliinme gecirebilecek dinamik kovalent baglar olarak bilinen
ditelyum baglar rapor edilmistir. Bu ¢alismada, ditelyum igeren yeni bir politiretan, kendi ana
zincirine ditelyum bag katilarak sentezlenmis. Degisim mekanizmasinda ditelyum baglarinin
doniistimlii degisiminin ve molekiiller arasi hidrojen bagmin, poliiiretanin kendiliginden
iyilesme davranisindan sorumlu iki ana faktor oldugunu ortaya koymuslar. Polimer ditelyum
igerigi ve zincir hareketliligi kendi kendini iyilestirme 6zelligi lizerinde onemli bir etkiye
sahiptir. lyilesme i¢in disaridan miidahale gerektirmeyen benzersiz ozellikleri ve
uygulanabilirligi, bu polimerleri ¢evre dostu akilli sistemler i¢in ideal kilar. Asagidaki
resimde tamamen iki pargaya kesilen polimer ytizeyleri bir araya getirilmis ve 36 saat sonraki
lyilesme hali gosterilmistir. Kesilmeyen numune igin gerilim-gerinim tesleri yapildiktan sonra

farkli iyilesme siirelerinde DMA analizleri yapilmis ve karsilastirmali olarak grafigi ¢izilmis.
[96].

PUTeTe-2251 kesilerek ikiye ayrilmis yiizeyleri birlestirilmis 36 saat iyilesmis
Wl

PUB-2251 kesilerek ikiye ayrilmis yiizeyleri birlestirilmis 36 saat iyilesmis

b L I L AU — >

Sekil 1.19. Iki parcaya kesilen polimerlerin iyilesmesi

Marcela Mantese Sander ve arkadaglari tarafindan 2018 yapilan bir ¢alismada
oncelikle Poli (gliserol sebakat) (PGS) ve polipirol (PPy)'nin iletken bir kompoziti, ¢oziiciisiiz
ortamda hazirlanmis. PGS matrisi, 1: 1 oraninda sebasik asit ve gliserol ile elde edildmis. %
1, 3 ve% 5 PPy iceren filmler PGS polimer 6ncesi matrisine iletken polimeri toz olarak
ekleyerek onceden kaplanmistir. Polimerizasyon GPC, ATR-FTIR ve NMR teknikleri ile
dogrulanmis. Capraz baglanmis filmin hazirlanma siiresi PPy ilavesiyle% 50 oraninda
azalmistir. Filmler, termal olarak kararli bir kompozit oldugunu gosteren termal ve dinamik
mekanik analiz ile karakterize edilmis. Matris oda sicakliginda elastomer olarak davranmus.
Kompozit filmlerin elektrolitik iletkenligi 5 x10™ S/cm olark belirlenmis. Matrisin kimyasal
ozelliklerine dayanarak PGS'nin kendiliginden 1iyilesme 0Ozellikleri ve PPy ile olan
kompozitleri arastirilmis. Sonuglara gore filmlerin kesildikten ve 24 saat boyunca 30 ° C'de

onarildiktan sonra elektrik iletkenligini ve mekanik mukavemetlerini korudugu gozlenmis.
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Asagidaki resimde PGS’nin oda sicakliginda 2 saat ve 24 saat iyilestikten sonraki ¢ekme

testleri gosterilmistir[97].
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Sekil 1.20. PGS’nin oda sicakliginda 2 saat ve 24 saat iyilestikten sonraki ¢ekme testleri

Yves Leterrier ve arkadaglari tarafindan 2015 yilinda yapilan bu ¢alismanin amaci,
catlak lizerine mikro kapsiil bazli bir iyilestirme mekanizmas1 vasitasiyla kendini iyilestiren
epoksi kaplamalarin iiretilmesi, mekanik ve elektriksel 6zelliklerin degerlendirilmesidir.
Catlak yolundaki mikro kapsiillerde bulunan etilfenilasetat (EPA) agiga ¢ikmis. Elektriksel
olarak iletken olan yaklasik % 20 karbonanotiip i¢eren ve kendiliginden iyilesen iki farkli
kaplama yapilmis. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, CNT ve CNT igermeyen
kapsiillii sistemleri nispeten biiyiik catlaklar1 restore etmek ve bariyer fonksiyonunu geri
yiiklemek i¢in potansiyelini degerlendirmek i¢in kullanildi. Mikroskopta in situ elektro
gerilme testi, elektriksel iletkenlik ve mekanik uygunluklarin sirastyla % 64 (+ 23) ve% 81 (£
39)'e geri dondiiglinii ve bunun da ¢atlak onarma ile iligkili oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir.
Uygun test kosullart altinda sistem, elektriksel iletkenlik agisindan ardisik hasar olaylarini
gostermistir [98].

Abdullah ve arkadaslar tarafindan 2011 yilinda yapilan bu ¢alismada poliester esasl
polimer kompoziti 0, 6, 12 ve 18 yiizdelerinde siyah karbon ile ¢ozelti dokiim teknigi
kullanilarak hazirlanmis ve kuvvetlendirilmistir. Orneklerin dielektrik sabiti ve elektrik
iletkenligi 0,5-10° kHz frekans araliginda ve 26-80°C sicaklik aralig1 i¢inde incelenmistir.
Dielektrik sabiti ve kayip tanjant1 artan frekansla birlikte artis ve artan sicaklikla birlikte artig
gostermistir. AC elektrik iletkenliginin diisiik frekanslarda frekansa bagimliginin zayif oldugu
bulunmustur. Ancak daha yiiksek bir frekans araliginda agisal frekansin iistel faktorii (o°) ile
orantili degistigi goriilmiistiir. Ustel fatktdriin 0,65<s<0,77 araliginda oldugu bulunmustur.
s’in artan sicaklikla birlikte zayif dististi, yiiksek sicakliklarda serbest yiiklerin hareket
kabiliyetleri frekansa bagimliligi azaltan iletkenlere doniistiirmiistiir. Elektrik iletkenliginin
sicaklik ile iligskisinden her bir frekansta Arrhenius esitligi kullanilarak aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir. Ayrica siyah karbon igeriginin ve frekansin bir fonksiyonu olarak aktivasyon
enerjisinin degisimi tartisilmistir. Aktivasyon enerjisi degerlerinin siyah karbon miktariyla
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arttig1 ve frekansla azaldigr goriilmistiir. Saf poliesterde 0,116 eV olan aktivasyon enerjisi
%18 oraninda siyah karbon iceren poliesterde 0,319 eV olarak bulunmustur [99].

David Barker ve arkadaglari tarafindan 2018 yilinda yapilan bu ¢alismada iletken bir
polimer olan politiyofen fenilen omurgasina kendiliginden iyilesme 6zelligi olan yan zincirler
kullanarak as1 kopolimerleri hazirlanmistir. As1 kopolimerleri, malzemelerin yapisini,
elektrokimyasal ve mekanik ozelliklerini belirlemek igin ince filmler halinde incelenmis.
Asilanmig yan zincirin kimyasal yapisindaki farki cam gecis sicakliklari, Young modiilleri ile
kendini iyilestirme yetenegi incelenmistir. Yan zincirlerin malzemelerin kendiliginden
tyilesme 6zellikleri {izerindeki etkisini anlamak i¢in bu iki malzeme tiiriinii karsilastirilmas.
Asili politiyofenin, kesilmesinin sonra bir dakika i¢inde oda sicakliginda kendi kendine
tyilestigi gozlenmis. Kopolimerler demir (III) kloriir ile doplandiginda kirilgan bir malzeme
olusumuna yol agarken, kismen esneyebilen iletkenligi yiiksek bir materyal olusturmus. Yan
zincirlerinin asilanmasina yonelik bu metodla, ast kopolimerinin bilesimine bagli olarak,
iletkenligin ve kendi kendini iyilestirmenin 6zelliklerin degistigi gézlemlenmistir [100].

Eduardo Saiz ve arkadaglar tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada grafen agi
igerisinde bir supramolekiiler polimerin katkilanmasiyla kendiliginden iyilesen bir kompozit
tiretilmis. Burada grafen agi elektriksel iletkenlik saglar ve hasar durumunda, ag i¢indeki
polimer serbest birakilir ve materyali diizeltmek i¢in akar. Kompozit, basing ve esnemeye
kars1 duyarli ve uzun siire agikta kaldiktan sonra kesilen yiizeylere yeniden birlesirken
mekanik ve elektriksel Ozelliklerini geri kazanmis. Cekme ve iletkenlik testi, uygulanan
gerilim ile direngteki degisimini kaydeder. Ornek % 30 gerilmeden sonra bile hala iletkendir.

Kirilma oldugu anda elektriksel iletkenlik kayb1 yaganir [101].

Heejun Yang ve arkadaslar tarafindan 2012 yilinda yapilan bu ¢alismada n ve p-tipi
bir diyot hazirlanmis. Grafen, iki boyutlu (2D) dogast nedeniyle Fermi enerjisi elektrostatik
gecit ile ayarlanabilen sifir bosluklu bir yari iletkendir. Grafen yeterince biiylik bir Fermi
enerjisinde metalik oldugundan, katkili grafen ve yari1 iletken arasindaki arayiizde bir
Schottky bariyeri (SB) olusur. Bununla birlikte, grafen ile hidrojenle sonlandirilan Si gibi iyi
kontrol edilen yar1 iletken bir yiizey arasindaki SB, iki 6nemli yolla geleneksel bir metal-yar1
iletken SB'den farklidir. ilk olarak, grafen yar iletken kavsaklarinda ara yiizey durumlarinimn
olusumu bastirilir, ¢linkii kimyasal olarak inert grafen ile sarkan baglar olmaksizin tamamen
doymus yar iletken yiizey arasindaki etkilesim goz ardi edilebilirdir. Ikincisi, grafenin
calisma fonksiyonu (WF) elektrostatik alan etkisi ile Fermi enerjisini (EF) ayarlayarak genis
bir aralikta elektrostatik olarak ayarlanabilir. Bu iki etkiyi de g6z oniine alarak p tipi silisyum
yiizeyine grafen kaplamiglar. Atomik olarak keskin ara ylizler olusturmak i¢in Si substratlari
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lizerine grafen i¢in optimal bir transfer islemi gelistirmek amaciyla transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) kullanilmis bu sayede yiik yakalama bolgeleri olusturabilen atomik
kusurlar1 veya silikon dioksit olusumunu en aza indirgenmis. Hazirlanan bu diyotun idealite
faktorii 1.1 olarak belirlenmis. Bu deger daha dnce yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen
literatiirdeki degerlerinden daha iyidir. 6 inglik bir silisyum wafer iizerine tek katmanl
grafenin entegrasyonu ile bir gegit tiineli olusturuldu. Oda sicakligindaki 6lgtimler sonunda
idealite faktoriiniin arahgi ve akim yogunlugu sirasiyla 1.1 ila 4.0 ve 101 ila 104 A / cm?
olarak bulunmus. Bu fark farkli wafer kullanimindan kaynaklanmaktadir. Bu diyotlar, uygun
akim seviyesi ile wafer boyunca cihaz oOzellikleri bakimindan, %90 cihaz verim ile
miikemmel bir biitiinliik sergilemistir[102].

Fazal Wahab ve arkadaglar tarafindan 2017 yilinda yapilan biru ¢alismada, grafen ve
giimiis nanopartikiiller (Ag NP'ler) ile oda sicakliginda elde edilen nanokompozitinden
hazirlanan diyotun elektriksel karakterizasyonu yapilmistir. Diyot n-tipi silisyum wafer’in
yiizeyine hazirlanan kompozit ilave edilerek hazirlanmis. Bu diyotun I-V 6lgiimleri alinmis ve
buradan idealite faktdrii (n), seri direnci (Rs) ve bariyer yiikseklikleri ¢p hesaplanmis. Idelite
faktorii :3.86, Rs: 45 ohm ve ¢p: 0.367 eV olarak belerlenmis. Bu parametrelerin farkl
metotlarla hesaplanan sayisal degerleri, uygulanan hesaplama tekniklerinin tutarliligini
gosteren birbirleriyle iyi bir uyum i¢indedir. Ara yiizey yogunlugu enerji dagilimi -V
karakterisitginin ileri besleme akim grafiginden belirlenmis ve akim ile birlikte 27 x 102 cm™
eV'! (Ec — 0.345) Ev’dan 3 x 102 cm™? eV (Ec — 0.398) eV’a 6nemli bir diisiis
gostermis[103].

Sekhar C. Ray ve arkadaslari tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada geleneksel
Hummer yontemi ile Grafen oksit (GO), hazirlanmis ve daha sonra indirgemis. poli (3,4-
etilenedioksitiofen) -poli (stirensiilfonat) (PEDOT-PSS) ile GO’in kompoziti hazirlamis. Elde
edilen bu kompozit silikon yiizetine emdirilerek ince filmler hazirlanmis, elektriksel ve
ferroelektrik 6zellikleri belirlemek icin dlglimler alinmis. [-V grafiklerden yari-iletken 6zellik
gosterdigi voltaj 0.8 V olarak belirlenmis. Ayrica, lineer voltaj-direng (q-V) egrileri ¢izilmis
ve bunlarin ferroelektrik davraniglari incelenmis. Bu iletken polimerlerde, p-elektronik
sistemler dielektrik sabitini biiyiik dl¢lide arttirmis ve polarizasyon elektronik yogunlugun
yeniden diizenlenmesinden kaynaklanmis. Polimerdeki ferro elektrik o6zellik, baglardaki
dimerlesmeden kaynaklanmistir. Polimerde bulunan kalici dipoller sadece kiiclik elektrik
alanlarinin uygulanmasiyla polarize edilir ve belirli bir yonde polarize olur. Sifir elektrik
alanlarda kendiliginden polarizasyon yoktur. Bu nedenle, 6zdireng ¢ok biiyliktiir. Polimerik

kompozitte gézlemlenen ferroelektrik davranis ¢ok kiigiiktiir ¢linkii polimerin i¢inde bulunan
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pi-bagi elektrik alanlarinin uygulanmasiyla pargalanir ve serbest yiik tasiyicilarini arttirir.
Ferroelektrik davranislarin azalmasinin nedeni olarak bu davranmis gosterilmis. Elektrik alani
tersine c¢evrildiginde, polarizasyon yonii tersine donmeye baglar. Ancak serbest yiik
tastyicilarinin  varligi nedeniyle higbir dongii olusmaz. Bu tiir davramiglar ferroelektrik

materyallerde kayipli davranis olarak bilinir [104].
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2.

2.1.

MATERYAL VE METOD
Kullanilan Cihazlar

Tartimlar icin elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

'H-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢in AVENCE III Bruker marka 400 MHz 'H ve 100
MHz *C-NMR spektroskopisi

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi

Polimerlerin DSC 6l¢timleri i¢in SHIMADZU marka DSC-50 termobalans

Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihaz1

Kurutma islemleri i¢in Nuve EV-018 marka vakumlu etiiv

Karistirma iglemi i¢in Jubbo ET 401 marka manyetik karistirici

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, s1vi yag (silikon veya motor yagi) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizge¢ kagidi ve
kiiglik numune siseleri

Dielektrik 6l¢iimler i¢in Quadtech 7600 Precision LCR meter

Yari iletken ve diyot dl¢iimler icin FYTRONIX F7000

Mekanik oOl¢timler i¢in Hitachi DMA 7100

SEM goriintiileri i¢in Zeiss EVO MA10

2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Kimyasal maddeler:

Baglaticilar: Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN(Azobisisobutiironitril)

Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSQO,), kalsiyum klortir (CaCly)

Coziictiler: N,N-dimetil formamit, 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform,
diklorometan, dietil eter, ve NMR spektrumlar1 igin D-kloroform, Dg-aseton, De-
DMSO

Coktirtciiler: Etil alkol, n-hekzan, Dietil eter

Inert gaz: Argon gazi
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2.3. 4-Vinil benzil alkol sentezi (4VBA)

4-Vinil benzil alkol sentezi literatiire gore gerceklestirildi [105]. Bunun i¢in 0.40 gram NaOH
(10 mmol) ve 5,69 gram (25mmol) TEABTr (faz transferi olarak) 120 mL suda ¢oziildii. Daha
sonra 4 vinil benzil kloriirden 7,63 gram (50 mmol) sulu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon
ortam1 120 °C 1sitilip 30 dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra soguyan
karigim etil asetat ile 3 kez ekstrakte edildi. MgSO4 ile kurutulduktan sonra ¢6ziicli uguruldu.
Elde edilen 4VBA’nin sentez reaksiyonu Sekil 2.1° de verilmistir.

H,C=— CH H,C=— CH
NaOH,H,0O

_—

Tetraetil amonyum Bromiir

120 °C, 30 dk

cl OH
Sekil 2.1. 4VBA’nin sentez reaksiyonu

2.4. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren (4BIMS)’in Sentezi

4-Vinil  benzil alkol’tin  akriloil  kloriir ile olan reaksiyonu ile  4-(2-
bromoizobiitiroilmetil)stiren’in sentezi gerceklestirilmistir. Bu amagla, 2.00 g (14.91 mmol)
4-vinil benzil alkol ve 1.58 g (15.65 mmol) trietil amin iki agizli reaksiyon kabina alinarak
diklormetanda ¢6ziildii. Karigtm buz banyosunda 0-5 °C arasina sogutuldu ve 3.60 g (15.65
mmol) 2-bromo izobiitiril bromiir reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra iiriin saflagtirilmasi gerceklestirildi. Bilesigin yapis1 FT-IR, 'H ve BC
NMR yontemleriyle karakterize edildi. Elde edilen 4BIMS bilesiginin sentez reaksiyonu Sekil

2.2’ de verilmistir.

H,C=—=CH o NN H,C=—=CH
I
Br—C Br —>)
X Diklormetan
0-5°C
i
OH o—¢C Br

Sekil 2.2. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in sentez reaksiyonu
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2.5. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in sentezi

Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in sentezi i¢in 2.00 g 4BIMS monomeri 5 mL
dioksanda ¢oziiliip polimerizasyon tiipiine alindi. Daha sonra reaksiyon tiipii argon gazindan
gecirildi ve monomerin %1’i kadar AIBN baslaticis1 ilave edilerek 70 °C’deki yag
banyosunda 24 saat polimerlestirildi. Reaksiyon sonunda olusan polimer etil alkolde
¢oktiiriildii ve 40 °C deki vakumlu etiivde kurutuldu. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, H
ve *C NMR, GPC, TGA ve DSC teknikleri ile yapildi. Polimerin sentez reaksiyonu Sekil

2.4’ te verilmistir.

H,C
m

AIBN, Dioksan
_
70°C,6h

Sekil 2.3. Poli(4-(2-bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in sentezi

2.6. Poli(Stiren-ko-4-(2-bromoizobiitiroilmetil)stiren) P(St-ko-4BIMS) sentezi

Poli(Stiren-ko-4-(2-bromoizobiitiroilmetil)stiren) makrobaslaticisinin  sentezi i¢in 2.00 g
(19.20 mmol) stiren monomeri, 0.60 g (2.13 mmol) 4-(2-bromoizobiitiroilmetil)stiren
monomeri tartilip polimerizasyon tiiplinde dioksan ile ¢oziildii. Toplam monomerin kiitlece
%1 kadar1 (0.026 g) AIBN baslatict ilave edildikten sonra argon gazindan geg¢irildi ve 70
°C’deki yag banyosunda 24 saat polimerlestirildi. Reaksiyon sonunda olusan polimer etil
alkolde ¢oktiiriildii ve 40 °C deki vakumlu etiivde kurutuldu. Polimerin karakterizasyonu FT-
IR, 4 ve BcC NMR, GPC, TGA ve DSC teknikleri ile yapildi. Polimerin sentez reaksiyonu
Sekil 2.3” te verilmistir.

H,C=CH H,C——=CH a/
2 C 2 *H CH n
C /m

AIBN
+ —_—
Dioksan/ 70 °C
i 0
o—C Br Br

Sekil 2.4. P(St-ko-4BIMS) makrobaslaticisinin sentez reaksiyonu

34



2.7. N-(3-hidroksipropil)asetamit sentezi (3HPAC)

3HPAC’m sentezi i¢in 5.00 g (66.57 mmol) 3-amino propanol 50 mL Etilasetat i¢erisinde
¢oziindiikten sonra %10 fazla (79.88 mmol) 7.48 gram asetik anhidrit damlatma hunisi ile oda
sicakliginda 30 dakikada ilave edildi. Reaksiyon 2 saat boyunca oda sicakliginda devam etti.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon ortamina 15 mL metanol ve 7 gram K,COg ilave
edilip 20 dakika daha karistirildi. Karisim siiziildii ve ¢oziiciiler evaporatérde uzaklagtirildi.
Elde edilen mumsu madde 60 °C de vakum altinda kurutuldu. Bilesigin yapis: FT-IR, 'H ve
3C NMR yontemleriyle karakterize edildi. Elde edilen 3HPAC bilesiginin sentez reaksiyonu
Sekil 2.5’ de verilmistir.

o) 0 o

)J\ )J\ Etilasetat )J\

+  HC o CHs  250C 2gaat H CHs

Sekil 2.5. N-(3-hidroksipropil)asetamit’in sentez semasi

2.8. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin sentezi (3APAM)

3-Asetamidopropil akrilat monomerinin sentezi i¢in 2.00 g (17.07 mmol) N-(3-
hidroksipropil)asetamit ve 1.81 g (17.93 mmol) TEA tartilip diklor metanda ¢oziildi ve 0-5
°C ya kadar sogutuldu. Daha sonra 1.62 g (17.93 mmol) akriloil kloriir reaksiyon ortamina
damla damla ilave edildi. Reaksiyon bu sicaklikta 3 saat devam ettikten sonra 1 gece de oda
sicakliginda yiirtidii. Reaksiyon sonlandirildi ve ortamda olusan tuz siiziildii. Diklor metan
fazindaki madde %5’lik NaOH ve su ile 4’er kez yikandi. Organik faz igine MgSO, ilave
edildi ve bir gece bekledikten sonra siiziildii. Monomerin yapisi FT-IR, *H ve *C NMR
yontemleriyle karakterize edildi. Elde edilen 3APAM monomerinin sentez reaksiyonu Sekil

2.6’ da verilmistir.

c=0 o)
CH; + | 0-5°C

Cl Diklor metan

\y—~ H,C=—
L . s
_
T

NH
%O

H;C

Sekil 2.6. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin sentezi’in sentez semasi
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2.9. Poli (3-Asetamidopropil akrilat) P(3APAM) sentezi

P(BAPAM)’in sentezi serbest radikalik polimerizasyon yontemiyle gerceklestirildi. Bunun
icin 1.00 gram monomer tartilip polimerizasyon tiipline alindi ve 3 ml THF ile ¢oziildii. Daha
sonra monomerin %1°1 kadar AIBN ilave edilip argon gazindan gegirildi. Yag banyosunda 60
°C de 24 saat polimerlestirildi. Polimerin yapis1 FT-IR, 'H ve ¥C NMR yontemleriyle
karakterize edildi. Elde edilen polimer sofuk dietil eterde ¢oktiiriildii. Polimerin sentez

reaksiyonu Sekil 2.7’ de verilmistir.

H,C
H,C——CH /e \CHﬁn/
>:O

o) THF/AIBN
o) _ =
60 °C 0
NH
NH
) -
H,C HsC

Sekil 2.7. 3-Asetamidopropil akrilat polimerinin sentez semasi

2.10. 3-Asetamidopropil akrilat’in’in as1 kopolimeri sentezi P(3APAMG)

P(3APAMG)’nin sentezi i¢in 0.075 g P(St-ko-4BIMS %8.5) makrobaslatici, 3.00 g ( 17.52
mmol) 3-asetamidopropil akrilat monomeri, monomerin molce %2’i kadar PMDETA 0.60 g
(0.35 mmol) hassas bir sekilde tartildi ve 4 ml DMF ile coziilerek karisim polimerizasyon
tiipiine alindi. Argon gazindan gegirilen karisimin i¢ine monomerin molce %1°1 kadar CuBr
0.0251 g (0.175 mmol) ilave edilip kapag1 kapatildi. 70 °C’deki yag banyosunda 48 saat
polimerlestirildi. Homojen 1sinmayr saglamak i¢in manyetik balik ile karistirildi. Polimer
soguk dietil eterde ¢oktiiriildi. Daha sonra metanolde ¢dziilen polimer bazik aliiminadan
gegirilerek ortamda kalan metal ve diger safsizliklar uzaklastirildi. As1 kopolimerin yapist FT-
IR, 'H ve **C NMR yontemleriyle karakterize edildi. Polimerin sentez reaksiyonu Sekil 2.8’

de verilmistir.
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*HﬁCH% o=<=CH2 $Eﬁwt

c O PMDETA/CuBr Br
+ DMF 48h o
o NH
(@] (o]

(@]

zZ
I
@)

Sekil 2.8. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin asilasma reaksiyonu

2.11. N-(4-Hidroksibiitil)asetamit sentezi (4HBA)

N-(4-Hidroksibiitil)asetamit sentezi boliim 2.7” deki prosediire uygun sekilde gergeklestirildi.
4HBA’ 1n sentez reaksiyonu Sekil 2.9 da verilmistir. Bilesigin yapis: FT-IR, *H ve 3C NMR
yontemleriyle karakterize edildi.

Etilasetat o

A~ )J\ )J\ A 259C 2 saat Ho\/\/\NH)J\CHs

HO

Sekil 2.9. N-(4-Hidroksibiitil)asetamit (4HBA) sentez semasi

2.12. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin sentezi (4ABAM)

4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin sentezi boliim 2.8 deki prosediire uygun sekilde
gerceklestirildi. 4ABAM’ 1n sentez reaksiyonu Sekil 2.10” da verilmistir. Monomerin yapisi
FT-IR, *H ve *C NMR yontemleriyle karakterize edildi.

A 0
R T GNP U
HO )J\ + c=0 —n/ O NH
N ONTNH CH, | 0-5 °C/ 4saat 5
Cl DCM

Sekil 2.10. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin sentez semast

2.13. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin as1 kopolimerizasyonu P(4ABAMG)

4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin (4ABAM)’in as1 kopolimeri bolim 2.10° daki
prosediire uygun sekilde gerceklestirildi. (4ABAMG)’ m sentez reaksiyonu Sekil 2.10° da
verilmistir. As1 kopolimerin yapisi FT-IR, *H ve *C NMR ve DSC teknikleriyle karakterize

edildi. Polimerin sentez reaksiyonu Sekil 2.11” de verilmistir.
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o=C \$ %CH*
H n
*H%CH/YH I cr/m
C" /m
+ PMDETA/CuBr Br
(o]
DME/ 70 °C i o/\/\/NH
0 HN 0—C ¢ Y
(e}

0o—C Br o

R e
Sekil 2.11. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin as1 polimerizasyon gsemast
2.14. N-(5-hidroksipentil)asetamit sentezi (SHPAC)

N-(5-Hidroksipentil)asetamit sentezi bolim 2.7 deki prosediire uygun seckilde
gerceklestirildi. SHPAC’ 1n sentez reaksiyonu Sekil 2.12° da verilmistir. Bilesigin yapist FT-
IR, *H ve °C NMR yontemleriyle karakterize edildi.

O (@] (@]
)J\ )J\ Etilasetat
/\/\/\ /\/\/\
25 °C 2 saat 2 °

Sekil 2.12. N-(5-Hidroksipentil)asetamit sentez semasi

2.15. 5-Asetamidopentil akrilat monomerinin sentezi (APAM)

5-Asetamidopentil akrilat monomerinin sentezi bolim 2.8° deki yonteme uygun sekilde
gerceklestirildi. SAPAM’ 1n sentez reaksiyonu Sekil 2.13” da verilmistir. Monomerin yapisi
FT-IR, *H ve *C NMR yéntemleriyle karakterize edildi.

HC=—CH,
0 HC==CH, /NN O=C|>
HO 3 | - DCM
al 0-5°C
HN

=
3C

H

Sekil 2.13. 5-Asetamidopentil akrilat monomerinin sentez semast

38



2.16. 5-Asetamidopentil akrilat monomerinin as1 kopolimerizasyonu P(5SAPAMG)

5-Asctamidopentil akrilat monomerinin (5APAM)’in as1 kopolimeri bolim 2.10° daki
prosediire uygun sekilde gergeklestirildi. P(BAPAMG)’ 1 sentez reaksiyonu Sekil 2.10° da
verilmistir. As1 kopolimerin yapisi FT-IR, *H ve 3C NMR ve DSC teknikleriyle karakterize

edildi. Polimerin sentez reaksiyonu Sekil 2.14” te verilmistir.

HC=CH2

' 1.
0=C CH /) n
ety g et
C /m
+ > © Br
(”) (0]
_ P VAN
(|)| " (o} wo NHY
C

o— 7<3r >=o |

H3C

Sekil 2.14. 5-Asetamidopentil akrilat monomerinin as1 kopolimerizasyonu

2.17. N-(6-Hidroksihekzil)asetamit sentezi (6HHAC)

N-(6-Hidroksihekzil)asetamit sentezi boliim 2.7’ deki yonteme uygun sekilde gergeklestirildi.
6HHAC’ nin sentez reaksiyonu Sekil 2.15” ta verilmistir. Bilesigin yapist FT-IR, *H ve B¢
NMR yontemleriyle karakterize edildi.

Etilasetat O

o) o)
HO\/\/\/\NH2 + H3C)J\O)J\CH - Ho\/\/\/\NH)j\CH3

3 25°C 2 saat

Sekil 2.16. N-(6-Hidroksihekzil)asetamit (6 HHAC) sentez semasi

2.18. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin sentezi (6AHAM)

6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin sentezi bolim 2.8 deki yonteme uygun sekilde
gerceklestirildi. 6AHAM’ 1n sentez reaksiyonu Sekil 2.13” da verilmistir. Monomerin yapisi
FT-IR, *H ve *C NMR yéntemleriyle karakterize edildi.

o CH,
1 H,C=CH g . (@]
HO\/\/\/\ /C\ + 2 [ ~ Trietilamin H(|3|\ /O ,c,:
NH™  “CHj, c=0 . i VN NN
| 0-5°C/ 4h I NH CHj
cl DCM o

Sekil 2.17. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin (BAHAM) sentez semasi
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2.19. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin as1 kopolimerizasyonu P(6AHAMG)

6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin (6AHAM)’in as1 kopolimeri bolim 2.10° daki
yonteme uygun sekilde gerceklestirildi. P(GAHAMG)’ nin sentez reaksiyonu Sekil 2.18° de
verilmistir. Ast kopolimerin yapist FT-IR, 'H ve *C NMR ve DSC teknikleriyle karakterize

edildi. Polimerin sentez reaksiyonu Sekil 2.14” te verilmistir.

/=

W A IR

CuBr/PMDETA
Br

+ > (o]
DMF/48h o o g
Il - \/\/\/\ /
o o— ¢ N
il o
0—C Br

Sekil 2.18. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin as1 kopolimerizasyonu

2.20.  N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit sentezi (N1H3FA)

N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit sentezi bolim 2.7’ deki yonteme uygun sekilde
gerceklestirildi. NIH3FA’ nin sentez reaksiyonu Sekil 2.19° da verilmistir. Bilesigin yapisi
FT-IR, *H ve *C NMR yéntemleriyle karakterize edildi.

0] O . m
Etilasetat OH
OH
+
m H3C)J\O)J\CH > NH

HoN 3 25°C 2 saat |

e
CHs

Sekil 2.19. N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit (N1H3FA) sentez semasi

2.21. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentezi (2AFAM)

2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentezi bolim 2.8° deki yonteme uygun
sekilde gerceklestirildi. 2AFAM’ 1n sentez reaksiyonu Sekil 2.20° de verilmistir. Monomerin
yapist FT-IR, *H ve **C NMR yéntemleriyle karakterize edildi.
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c=0 | 0-5°C 0

CH Cl C
3 e \CH

Sekil 2.20. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentez gemast

2.22. 2-Asetamido-3-fenilpropil  akrilat monomerinin as1  kopolimerizasyonu
P(2AFAMG)

2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin (2AFAM)’1n as1 kopolimeri boliim 2.10” daki
yonteme uygun sekilde gerceklestirildi. P2AFAMG)’nin sentez reaksiyonu Sekil 2.21° de
verilmistir. Ast kopolimerin yapist FT-IR, 'H ve *C NMR ve DSC teknikleriyle karakterize

edildi. Polimerin sentez reaksiyonu Sekil 2.14’ te verilmistir.

HC=—cCH,

e bl A

O Br

o PMDETA/CuBr (I?
T -
i NH_E_CH3 DMF 48h 0-C ﬁ O/Y\©
C Br o) HN

Sekil 2.21. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin as1 kopolimeri

2.23. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit sentez asamasi (N3H1FA)

N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit sentezi boliim 2.7’ deki yonteme uygun sekilde
gerceklestirildi. N3H1FA’ nin sentez reaksiyonu Sekil 2.22° da verilmistir. Bilesigin yapist
FT-IR, *H ve *C NMR yéntemleriyle karakterize edildi.

CH3

/

Oo=cC
NH, o) o) \

Etilasetat
+ )J\ /J\ _ NH
OH H3C (0} CH3 25 °C 2 saat ©/\/\OH

Sekil 2.22. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit (N3H1FA) sentez semasi
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2.24. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentezi (3AFAM)

3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentezi bolim 2.8 deki ydnteme uygun
sekilde gerceklestirildi. 2AFAM’ 1n sentez reaksiyonu Sekil 2.23° da verilmistir. Monomerin
yapist FT-IR, *H ve **C NMR yontemleriyle karakterize edildi.

CHs 7C—CH2
(@) - o=—=C
N\ \
NH 4+ HC=CH \ o
—
c=0 50
on | DCM 0-5 °C o
& ||\
Hc”  HN

Sekil 2.23. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin sentez semast

2.25. 3-Asetamido-3-fenilpropil  akrilat monomerinin as1  kopolimerizasyonu
P(3AFAMG)

3-Asetamido-3-fenilpropil (3AFAM)’in as1 kopolimeri bolim 2.10° daki yonteme uygun
sekilde gergeklestirildi. P(BAFAMG)’nin sentez reaksiyonu Sekil 2.24° de verilmistir. As1
kopolimerin yapist FT-IR, *H ve **C NMR ve DSC teknikleriyle karakterize edildi. Polimerin

sentez reaksiyonu Sekil 2.14’ te verilmistir.
CHa/ HC=QH 4/{
Pyl Lo et .
HN

+ O Br
PMDETA/CuBr ‘fl"
—_— _
o DMEF 48h o-C ﬁ 0
(@]

Sekil 2.24. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin ast kopolimeri sentez gemast
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3. BULGULAR
3.1. 4-Vinil benzil alkol’iin (4VBA) karakterizasyonu

4VBA’nin IR spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirilmesi Tablo 3.1°de; "H NMR Sekil 3.2 ve
degerlendirmesi Tablo 3.2°de verilmistir. Sekil 3.3’te BC-NMR spektrumu ve

degerlendirmesi de Tablo 3.3’te verilmistir.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
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Sekil 3.1. 4-Vinil benzil alkol’iin FT-IR spektrumu

Tablo 3.1. 4-Vinil benzil alkol’iin (4VBA) FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3062—-3040 ve 2927-2881 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1588-1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi

1456-1320 Alifatik C-H egilmesi

1130 C-O asimetrik gerilme

3438 OH gerilmesi
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Sekil 3.2. 4-Vinil benzil alkol’iin "H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.2. 4-Vinil benzil alkol’iin (4VBA) 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.44-7.31 Aromatik halka protonlar
6,76 -CH,=CH protonu
4.60 -CH,-OH metilen protonlari
4VBA
5.81 —CH,=C protonlari (cis hidrojen J:20 Hz, H")
5.29 —CH,=C protonlari (trans hidrojen J:12 Hz, H")
3.23 —OH protonu
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Sekil 3.3. 4-Vinil benzil alkol’iin **C-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.3. 4-Vinil benzil alkol’iin (4VBA) *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Monomer Sinyal Tiirii
(ppm)
140.4 -CH,-OH grubunun bagli oldugu ipso karbonu
138.8 Vinil grubunun bagli oldugu ipso karbonu
136.6 Vinil grubundaki —CH karbonu

4VBA
127.21-125.9 Aromatik halka karbonlari
113.6 Vinil grubundaki —CH, karbonu
64.7 -CH,-OH karbonu

3.2. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in (4BIMS) karakterizasyonu

4BIMS’in IR spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirilmesi Tablo 3.4’te; "H NMR Sekil 3.5 ve
degerlendirmesi Tablo 3.4°te verilmistir. Sekil 3.6’da BC-NMR spektrumu  ve

degerlendirmesi de Tablo 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.4. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.4. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3089-3010 ve 2978-2882 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1736 -OC=0 (Ester karbonil)
1627 -CH,=CH vinil grubu ¢ift bag gerilmesi
1515 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1457-1320 Alifatik C-H egilmesi
1388-1369 Geminal dimetil egilme titresimleri
1269 C-O asimetrik gerilme
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ppm
Sekil 3.5. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in *H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.5. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.46-7.37 Aromatik halka protonlar1
6.75 -CH,=CH protonu
5.80 —CH, =C protonlart (cis hidrojen J:16 Hz, HY)
4BIMS
5.32 —CH, =C protonlari (trans hidrojen J:8 Hz, H')
5.23 -CH,=0 protonlart
2.0 Izopropil grubu -CHj3 protonlart
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Sekil 3.6. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in *C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.6. 4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren’in **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
128.2-126.4 Aromatik halka karbonlar1
171.4 Ester karbonil (—-C=0) karbonu
137.7 -CH, grubunun bagli oldugu aromatik karbon
134.8 Vinil grubunun bagli oldugu aromatik karbon
4BIMS 136.3-114.4 Vinil grubundaki —CH ve —CH, karbonlari
67.3 Oksijen atomuna bagli —CH, karbonunu
55.6 -Br’un bagli oldugu —CH karbonu
30.7 Izopropil grubundaki —CHs karbonlar

3.3. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in karakterizasyonu

Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren) P(4BIMS)’nin IR spektrumu  Sekil 3.7 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.7°de; 'H NMR Sekil 3.8 ve degerlendirmesi Tablo 3.8°de
verilmistir. Sekil 3.9’ da BC-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.7. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.7. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in FT -IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3070-3022 ve 2926-2846 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1734 -OC=0 (Ester karbonil)

1515 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1457-1320 Alifatik C-H egilmesi

1386-1369 Geminal dimetil egilme titresimleri

1271 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.8. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in "H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.8. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.08-6.62 Aromatik halka protonlari
5.15 Ar-CH,-O protonlari
P(4BIMS) .
1.99 Izoprobil grunudaki —CHj; protonlari
1.89-1.45 Ana zincir protonlari
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Sekil 3.9. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren) ’in **C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.9. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
171.4 Ester —C=0 karbonil karbonu
145.8 Vinil grubunun bagli oldugu aromatik karbon
127 Aromatik halka karbonlar1
66 Br’un bagli oldugu karbonu -C-Br
P(4BIMS)
54 Oksijen atomuna bagli —CH, karbonunu
43-40 Ana zincir karbonlar1
31 BIMS birimideki —CH3 karbonu
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3.4. P(St-ko-4BIMS%8.5)’nin karakterizasyonu

P(St-ko-4BIMS) makrobaslatici’nin IR spektrumu Sekil 3.10 ve degerlendirilmesi Tablo
3.10°de; 'H NMR Sekil 3.11 ve degerlendirmesi Tablo 3.11°de verilmistir. Sekil 3.12” te **C-

NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.12°te verilmistir.
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Sekil 3.10. P(St-ko-4BIMS%8.5) makrobaglaticisinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.10. P(St-ko-4BIMS%8.5) nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3070-3022 ve 29262846
1736
1515

1457-1320
1388-1369

1271

Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
-OC=0 (Ester karbonil)
Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

Alifatik C-H egilmesi
BIMS birimindeki geminal dimetil egilme titresimleri

C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.11. P(St-ko-4BIMS%8.5) nin *H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.11. P(St-ko-4BIMS%8.5)’nin "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.30-6.20 Aromatik halka protonlari
5.15 Oksijene bagli —CH,, protonlar1
(P(St-ko-4BIMS%68.5) e A "
2.01 Izoprobil grubundaki —CHj; protonlart
1.93-1.20 Ana zincir protonlari
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Sekil 3.12. P(St-ko-4BIMS%8.5) nin *C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)
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Tablo 3.12. P(St-ko-4BIMS%8.5)’nin **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
171,4 BIMS birimideki ester —-C=0 karbonil karbonu
145,8 Oksijene bagli ipso karbonu
128,6-125,9 Aromatik halka karbonlar1
67,2 BIMS birimideki Ar—CH,—O karbonu
(P(St-ko-4BIMS%8.5) o
55,6 BIMS birimideki -C-Br karbonu
43-40 Ana zincir karbonlari
31,3 BIMS birimideki —CH3 karbonu

3.5.  3HPAC’mn karakterizasyonu

N-(3-Hidroksipropil)asetamit’in IR spektrumu Sekil 3.13 ve degerlendirilmesi Tablo 3.13’de;
'H NMR Sekil 3.14 ve degerlendirmesi Tablo 3.14’de verilmistir. Sekil 3.15° te BC-NMR

spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.15’te verilmistir.
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Sekil 3.13. N-(3-Hidroksipropil asetamit)’in (3HPAC) FT-IR spektrumu

Tablo 3.13. N-(3-hidroksipropil asetamit)’in (3HPAC) FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3445 -OH gerilme titresimi
3289 -NH; gerilme titresimi
2929-2882 Alifatik C-H gerilmeleri
1648 -C=0 (Amit karbonil)
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Sekil 3.14. N-(3-Hidroksipropil asetamit) (3HPAC) *H-NMR spektrumu(ds-DMSO)

Tablo 3.14. N-(3-Hidroksipropil asetamit) (3HPAC) *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.90 -NH amit protonu
4.17 -OH protonu
3.40 -OH grubuna komsu CH; protonlar1

3HPAC
3.13 -NH grubuna komsu CH; protonlari
1.80 -CH3 protonlar1
1.52 3 nolu -CH; protonlari
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Sekil 3.15. N-(3-Hidroksipropil asetamit) (3HPAC) *C-NMR spektrumu(ds-DMSO)
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Tablo 3.15. N-(3-Hidroksipropil asetamit) (3HPAC) *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
169.4 Amit karbonil karbonu
58.7 -OH grubunun bagl oldugu —CH, karbonu
3HPAC 36.1 -NH grubunun bagli oldugu —CH, karbonu
32.9 2 numarali -CH, karbonu
22.8 -CHj; karbonu

3.6. 3APAM’mn karakterizasyonu

3-Asetamidopropil akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.16 ve degerlendirilmesi Tablo
3.16°da; "H NMR Sekil 3.17 ve degerlendirmesi Tablo 3.17°de verilmistir. Sekil 3.18° de B3¢c-

NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.18’de verilmistir.
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Sekil 3.16. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin (3APAM) FT-IR spektrumu

Tablo 3.16. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin (3APAM) FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3304 ve 2929-2882
1724
1656

1639
1554-1420
1195
1057-986

Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
-OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
-OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi

Vinil grubundaki —C=C- ¢ift bag ger. tit.
Alifatik C-H egilmesi

C-O asimetrik gerilme

Vinil grubunun diizlem dis1 egilme titresimleri
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Sekil 3.17. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin (3APAM) *H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.17. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin (3APAM) *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Monomer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.30 -NH protonu
6.10 -CH,=CH protonu
6.39 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gbre cis hidrojen J:16 Hz, H')
3APAM 5.81 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gbre trans hidrojen J:12 Hz, H%)
4.19 -OH grubuna komsu CHj protonlari
3.27 -NH grubuna komsu CH, protonlar1
1.94 -CHj; protonlart
1.85 -CH, protonlari
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Sekil 3.18. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin (3APAM) **C-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.18. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin (3APAM) **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii

170.3 Amit (-C=0) karbonu

165.6 Ester (—C=0) karbonu

130.6-127.8 Sirastyla vinil grubundaki —CH, ve -CH karbonlar1
3APAM

61.9-37.6 Sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH, karbonlar1

27.8 -O-CH,-CH,-CH,-N- karbonu

23.2 —CH; karbonu

3.7. P(3APAM)’ in karakterizasyonu

3-Asetamidopropil akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.19 ve degerlendirilmesi Tablo
3.19°de; 'H NMR Sekil 3.20 ve degerlendirmesi Tablo 3.20’de verilmistir. Sekil 3.21° te *3C-

NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.21te verilmistir.
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Sekil 3.19. Poli (3-Asetamidopropil akrilat) P(3APAM)’in IR spektrumu

Tablo 3.19. Poli(3-Asetamidopropil akrilat) P(3APAM)’m IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3281 ve 29252882 Sirasiyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1728 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1644 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1550-1418 Alifatik C-H egilmesi

1190 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.20. Poli (3-Asetamidopropil akrilat)’in P(3APAM) 'H-NMR spektrumu
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Tablo 3.20. Poli(3-Asetamidopropil akrilat)’m P(3APAM) ‘*H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.93 -NH protonu
3.98 -OH grubuna komsu CHj protonlari
P(3APAM) 3.09 -NH grubuna komsu CHj protonlar1
1.81 -CHg; protonlari
2.16-1.55 -Ana zincir protonlari

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Sekil 3.21. Poli (3-Asetamidopropil akrilat)’in P(3APAM) *C-APT NMR spektrumu

Tablo 3.21. 3-Asetamidopropil akrilat monomerinin (3APAM) **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii
174.4 Amit (-C=0) karbonu
169.7 Ester (—C=0) karbonu
130.6-127.8 Sirastyla vinil grubundaki —CH, ve -CH karbonlar1
P(3APAM)
62.3-35.8 Sirastyla oksijene ve azota bagli —CH; karbonlar1
28.8 -O-CH,-CH,-CH,-N- karbonu
23.0 —CHj; karbonu
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3.8. P(BAPAMG)’nin karakterizasyonu

3-Asetamidopropil akrilat’in as1 kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.22 ve degerlendirilmesi
Tablo 3.22°de; "H NMR Sekil 3.23 ve degerlendirmesi Tablo 3.23’de verilmistir. Sekil 3.24°
te *C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.24’te verilmistir.
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Sekil 3.22. P(B3APAMG) nin FT-IR spektrumu

Tablo 3.22. P(3APAMG)’nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3286 ve 2951-2880 Sirasiyla -NH ve alifatik -C-H gerilmeleri
3100 Vinil grubundaki -C-H gerilme titresimi
1730 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1651 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1554-1420 Alifatik C-H egilmesi

1260 C-0O asimetrik gerilme
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Sekil 3.23. PBAPAMG)’m *H-NMR spektrumu (ds-DMSO)

Tablo 3.23. PBAPAMG)’1n "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8.03 -NH protonu
7.12-6.63 Makrobaslaticiya ait aromatik protonlar
4.07 -OH grubuna komsu CH, protonlar1

P(3APAMG)

3.11 -NH grubuna komsu CHj; protonlari
2.08 -CH; protonlari
1.99-1.79 Ana zincir protonlari

62



m O n }
w

—131.93
— 128.76

i

135 130 125
ppm h ,
" Ly

£

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
ppm

Sekil 3.24. PBAPAMG)’1n *C-NMR spektrumu (d-DMSO)

Tablo 3.24. PBAPAMG)’1n *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
174.4 Amit karbonil (—C=0) karbonu
169.7 Ester karbonil (-C=0) karbonu
131-128 Makrobaslaticiya ait aromatik halka karbonlari
P(3APAMG)
62.3-35.8 Sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH, karbonlari
28.8 -O-CH,-CH,-CH,-N- karbonu
23 —CHj; karbonu

3.9. 4HBA’min karakterizasyonu

N-(4-Hidroksi biitil asetamit)’in IR spektrumu Sekil 3.25 ve degerlendirilmesi Tablo 3.25’de;
'"H NMR Sekil 3.26 ve degerlendirmesi Tablo 3.26’de verilmistir. Sekil 3.27° te *C-NMR

spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.27’te verilmistir.
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Sekil. 3.25. N-(4-hidroksi biitil asetamit) (4HBA)’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.25. N-(4-Hidroksi biitil asetamit) (4HBA)’in FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3318
3294
2940-2872

1648
1456-1320

-OH gerilme titresimi
-NH, gerilme titresimi
Alifatik C-H gerilmeleri

-HNC=0 (Amit karbonil)
Alifatik C-H egilmesi
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Sekil 3.26. N-(4-Hidroksi biitil asetamit) (4HBA)’1n *H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.26. -(4-Hidroksi biitil asetamit) (4HBA)’m *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.17 -NH amit protonu
4.20 -OH protonu
3.48 -OH grubuna komsu CH, protonlari
4HBA
3.12 -NH grubuna komsu CH, protonlari
1.84 -CH3 protonlar1
1.47 3 ve 4 nolu -CHj, protonlari
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Sekil 3.27. N-(4-Hidroksi biitil asetamit) (N4HBA)’in **C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.27. N-(4-Hidroksi biitil asetamit) (N4AHBA) in **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

170.4 Amit karbonil karbonu

61.2 -OH grubunun bagli oldugu —CH, karbonu

39.6 -NH grubunun bagli oldugu —CH, karbonu
4HBA

30.3 3 numarali -CH, karbonu

26.0 2 numaral1 -CH, karbonu

22.9 -CHj; karbonu

3.10. 4ABAM’mn karakterizasyonu

4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.28 ve degerlendirilmesi Tablo
3.28°de; *H NMR Sekil 3.29 ve degerlendirmesi Tablo 3.29°de verilmistir. Sekil 3.30 te **C-
NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.30°te verilmistir.
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Sekil 3.28. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin (4ABAM) FT-IR spektrumu

Tablo 3.28. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin (4ABAM) FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3296 ve 2948-2869 Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1725 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1651 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1554-1422 Alifatik C-H egilmesi

1194 C-0O asimetrik gerilme
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Sekil 3.29. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin (4ABAM) *H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.29. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin (4ABAM) *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer ' Sinyal Tiirii
Kayma (ppm)

5.79 -NH protonu

6.14 -CH,=CH (2 nolu proton)

6.44 —CH,=C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen J:16 Hz, H")

5.84 —CH,=C protonlar1 (C=0’ye gbre trans hidrojen J:12 Hz, H%)
4ABAM 417 -OH grubuna komsu CHj protonlari

3.27 -NH grubuna komsu CH, protonlar1

1.99 -CH; protonlari

1.72 5 nolu -CH,, protonlari

1.60 6 nolu -CH,, protonlari
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Sekil 3.30. 4-asetamidobiitil akrilat monomerinin (4ABAM) *C-APT NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.30. 4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin (4ABAM) *C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii

170.4 Amit (-C=0) karbonu

165.7 Ester (—C=0) karbonu

131.6-128.1 Sirastyla vinil grubundaki —CH, ve -CH karbonlar1
4ABAM

64.1-38.1 Sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH, karbonlar1

26.2-25.9 Sirasiyla 5 ve 6 numarali —CHj; karbonlari

23.1 —CH; karbonu

3.11. P(4ABAMG)’nin karakterizasyonu

4-Asetamidobiitil akrilat monomerinin as1 polimeri IR spektrumu Sekil 3.31 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.31°de; 'H NMR Sekil 3.28 ve degerlendirmesi Tablo 3.32’de
verilmistir. Sekil 3.33’ te *C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.33’te

verilmistir.
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Sekil 3.31. 4-Asetamidobiitil akrilat’m as1 polimerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.31. 4-Asetamidobiitil akrilat’in as1 polimerinin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3291 ve 2941-2867 Sirasiyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1731 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1654 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1558-1420 Alifatik C-H egilmesi

1260 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.32. 4-Asetamidobiitil akrilat’in as1 polimerinin *H-NMR spektrumu(ds-DMSO)

Tablo 3.32. 4-Asetamidobiitil akrilat’in agt polimerinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

7.97 -NH protonu
7.05-6.51 Makrobaslatici aromatik protonlar
3.97 -OH grubuna komsu CH, protonlar1

P(4ABAMG)
3.04 -NH grubuna komsu CH, protonlar1
1.81 -CHg; protonlari
1.60-1.32 Ana zincir protonlari
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Sekil 3.33. 4-Asctamidobiitil akrilat’m as1 polimerinin **C-APT NMR spektrumu(ds-DMSO)

Tablo 3.33. 4-Asetamidobiitil akrilat’in as1 polimerinin **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
174.4 Amit karbonil (-C=0) karbonu
169.4 Ester karbonil (—-C=0) karbonu
P(4ABAMG) 1275 Makrobaslaticiya ait aromatik halka karbonlari
66-68 Oksijen atomlarina bagl karbonlar
18.1 Vinil grubuna bagh —CHj3 karbonu

3.12. SHPAC’mn karakterizayonu

N-(5-Hidroksipropil asetamit)’in IR spektrumu Sekil 3.34 ve degerlendirilmesi Tablo 3.34 da;
'H NMR Sekil 3.35 ve degerlendirmesi Tablo 3.3’de verilmistir. Sekil 3.36” de *C-NMR

spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.36’de verilmistir.
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Sekil. 3.34. N-(5-Hidroksiprop il asetamit) (SHPAC)’in FT-IR Spektrumu

Tablo 3.34. N-(5-Hidroksipropil asetamit) (SHPAC) i FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3315 -OH gerilme titresimi
3294 -NH, gerilme titresimi
2934-2863 Alifatik C-H gerilmeleri
1653 -HNC=0 (Amit karbonil)
1456-1320 Alifatik C-H egilmesi
1130 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.35. N-(5-Hidroksipropil asetamit) (SHPAC)’in *H-NMR spektrumu(dg-DMSO)

Tablo 3.35. N-(5-Hidroksipropil asetamit)’in (SHPAC) 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8.22 -NH amit protonu
4,73 -OH protonu
3.90 -OH grubuna komsu CH, protonlari
SHPAC 3.53 -NH grubuna komsu CH, protonlar:
2.28 -CH3 protonlar1
1.90 3 ve 5 numarali -CH, protonlar1
1.78 4 numaral1 -CH, protonlar1
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Sekil 3.36. N-(5-Hidroksipropil asetamit) (SHPAC)’in **C-APT NMR spektrumu(ds-DMSO)

Tablo 3.36. N-(5-Hidroksipropil asetamit) (SHPAC)’in **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

170.4 Amit karbonil karbonu

61.0 -OH grubunun bagh oldugu —CH, karbonu

39.0 -NH grubunun bagl oldugu —CH, karbonu
5HPAC 32.7 4 numaral1 -CH, karbonu

29.4 2 numaral1 -CH, karbonu

23.4 3 numaral1 -CH, karbonu

23.0 -CHj; karbonu

3.13. SAPAM’in karakterizasyonu

5-Asetamido pentil akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.37 ve degerlendirilmesi Tablo
3.37°de; "H NMR Sekil 3.38 ve degerlendirmesi Tablo 3.38’de verilmistir. Sekil 3.39’ te B¢
NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.39’te verilmistir.
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Sekil 3.37. 5 -Asetamido pentil akrilat monomerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.37. 5-Asetamido pentil akrilat monomerinin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3295 ve 2940-2863
1724
1651

1640
1551-1422
1195
1061-987

Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
-OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
-OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
Vinil grubu -C=C- ¢ift bag gerilmesi
Alifatik C-H egilmesi

C-0O asimetrik gerilme

Vinil grubunun diizlem dis1 egilme titresimleri
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Sekil 3.38. 5-Asetamido pentil akrilat monomerinin *H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.38. 5-Asetamido pentil akrilat monomerinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiiri

5.93 -NH protonu

6.09 -CH,=CH (3 nolu proton)

6.41 —CH,=C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen J:16

Hz, H')

5 8 —CH,=C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen J:12
5APAM Hz, H?)

4.13 -OH grubuna komsu CH, protonlar1

3.24 -NH grubuna komsu CH, protonlar1

1.97 -CHg; protonlari

1.69 5 nolu -CH,, protonlari

1.54 7 nolu -CH,, protonlari

1.41 6 nolu -CH; protonlari
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Sekil 3.39. 5-Asetamido pentil akrilat monomerinin **C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.39. 5-Asetamido pentil akrilat monomerinin **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii
170.0 Amit (-C=0) karbonu
166.3 Ester (—C=0) karbonu
130.6-128.4 Sirasiyla vinil grubundaki —CH, ve -CH karbonlari
5APAM
64.1-39.2 Sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH, karbonlari
29.1-28.1 Sirasiyla 5,7 ve 6 numarali —CHj; karbonlari
23.4 —CHj; karbonu

3.14. P(5APAMG)’nin karakterizasyonu

5-Asetamido pentil akrilat monomerinin as1 polimeri IR spektrumu Sekil 3.40 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.40°de; 'H NMR Sekil 3.41 ve degerlendirmesi Tablo 3.41°de
verilmistir. Sekil 3.42° te *C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.42°te

verilmistir.
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Sekil 3.40. 5-Asetamido penti 1 akrilat’in as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.40. 5-Asetamido pentil akrilat’in ag1 kopolimerinin IR spektrumu egerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3295 ve 2931-2860 Sirasiyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1733 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1656 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1548-1451 Alifatik C-H egilmesi

1166 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.41. 5-Asetamido pentil akrilat’in ag1 kopolimerinin *H-NMR spektrumu

Tablo 3.41. 5-Asetamido pentil akrilat’in as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

7.82 -NH protonu
7.10-6.39 Makrobaslatic1 aromatik protonlar
3.99 -OH grubuna komsu CH, protonlar1

P(5APAMG)
3.01 -NH grubuna komsu CH, protonlar1
1.80 -CH; protonlari
1.60-1.29 Ana zincir protonlari
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Sekil 3.42. 5-Asetamido pentil akrilat’mn as1 kopolimerinin *C-NMR-APT spektrumu

Tablo 3.42. 5-Asetamido pentil akrilat’in as1 kopolimerinin **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

130.2-128.1 Makrobaslaticiya ait aromatik halka karbonlar1
174.4 Amit karbonil (-C=0) karbonu
169.7 Ester karbonil (—C=0) karbonu

P(5APAMG) 136.3 —C=0 grubuna bagli karbon
64.4-39.1 Oksijen ve azot atomuna bagli —CH, karbonu
29.2-27.8-23.2 Sirasiyla 5,7 ve 6 numarali karbonlar
22.8 —CHjs karbonu

3.15. 6HHA’nin karakterizasyonu

N-(6-Hidroksihekzil)asetamit’in IR spektrumu Sekil 3.43 ve degerlendirilmesi Tablo 3.43 da;
'"H NMR Sekil 3.44 ve degerlendirmesi Tablo 3.44°de verilmistir. Sekil 3.45° de *C-NMR

spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.45°de verilmistir.
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Sekil 3.43. N-(6-Hidro ksihekzil)asetamit’in’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.43. N-(6-Hidroksihekzil)asetamit’in’in FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3318 -OH gerilme titresimi
3294 -NH, gerilme titresimi
2940-2872 Alifatik C-H gerilmeleri
1647 -HNC=0 (Amit karbonil)
1456-1320 Alifatik C-H egilmesi
1130 C-O asimetrik gerilme
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Sekil. 3.44. N-(6-Hidroksihekzil asetamit)’in *H-NMR spektrumu(dg-DMSO)

Tablo 3.44. N-(6-Hidroksihekzil asetamit)’in '"H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.82 -NH amit protonu
4.37 -OH protonu

SHHA 3.37 -OH grubuna komsu CH, protonlar1
3.00 -NH grubuna komsu CH, protonlar1
1.78 -CHg; protonlari
1.39 3 ve 4 nolu -CH, protonlar1
1.26 5 ve 6 nolu protonlar
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Sekil 3.45. N-(6-Hidroksihekzil asetamit)’in **C-APT NMR spektrumu(ds-DMSO)

Tablo 3.45. N-(6-Hidroksihekzil asetamit)’in *C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

169.1 Amit karbonil karbonu

61.0 -OH grubunun bagh oldugu —CH, karbonu

38.9 -NH grubunun bagli oldugu —CH, karbonu
SHHA 32.8 2 numaral1 -CH, karbonu

29.6 5 numaral1 -CH, karbonu

26.7 4 numaral1 -CH, karbonu

25.7 3 numaral1 -CH, karbonu

22.5 -CHjs karbonu

3.16. 6AHAM’1n karakterizasyonu

6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.46 ve degerlendirilmesi Tablo
3.46°de; "H NMR Sekil 3.47 ve degerlendirmesi Tablo 3.47°de verilmistir. Sekil 3.48° te **C-
NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.48te verilmistir.
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Sekil 3.46. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.46. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3298 ve 2934-2850 Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1724 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1651 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1636 -C=C- ¢ift bag gerilme titresimi

1554-1422 Alifatik C-H egilmesi

1196 C-0O asimetrik gerilme

1059-985 Vinil grubunun diizlem dis1 egilme titresimleri
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Sekil 3.47. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin *H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.47. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Monomer Sinyal Tiirii
(ppm)

5.65 -NH protonu

6.14 -CH,=CH (3 nolu proton)

6.40 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gbre cis hidrojen J:20, H")

5.81 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen J:8, H%)
6AHAM 4.15 -OH grubuna komsu CH; protonlari

3.23 -NH grubuna komsu CH; protonlari

2.01 -CH3 protonlar1

1.67 5 nolu -CH, protonlari

1.52 6 nolu -CH,, protonlari

1.37 7 ve 8 nolu -CH; protonlari
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Sekil 3.48. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin **C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.48. 6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii
170.1 Amit (-C=0) karbonu
166.3 Ester (—C=0) karbonu
130.6-128.5 Sirastyla vinil grubundaki —CH, ve -CH karbonlar1
6AHAM 64.3-39.5 Sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH, karbonlari
29.4-28.5 Sirasiyla 8 ve 5 numarali —CHj; karbonlari
26.4-25.5 Sirasiyla 7 ve 6 numarali —CHj; karbonlar1
23.3 —CHj; karbonu

3.17. P(6AHAMG)’nin karakterizasyonu

6-Asetamidohekzil akrilat monomerinin as1 polimeri IR spektrumu Sekil 3.49 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.49’da; '"H NMR Sekil 3.50 ve degerlendirmesi Tablo 3.50°de
verilmistir. Sekil 3.51°de *C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.51°de

verilmistir.

87



%T

3083.3
699.4

1369.9
Br

31y
C.
IONNNN |
0—C ¢ TR | 1655
o 17327

|
15513 11658

=0

\
\(\g {E%ﬁ 32L74 26599 14\541l
Il

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Sekil 3.49. 6-Asetamidohekzil akrilat’in as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.49. 6-Asetamidohekzil akrilat’in ag1 kopolimerinin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3289 ve 2931-2860 Sirasiyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1730 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi

1656 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1548-1451 Alifatik C-H egilmesi
1166 C-0O asimetrik gerilme

O\/\/\/\NH)OK

& & N P &
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o o — — o — n
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ppm

Sekil 3.50. 6-Asetamidohekzil akrilat’m as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumu(ds-DMSO)
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Tablo 3.50. 6-Asetamidohekzil akrilat’m as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.8 -NH protonu
7.01-6.49 Makrobaglatict aromatik protonlar
3.99 -OH grubuna komsu CHj; protonlari

P(6AHAMG)

3.01 -NH grubuna komsu CHj; protonlari
1.78 -CHj; protonlar1
1.70-1.10 Ana zincir protonlari

m O ) )
0\/\/\/\NH)J\
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
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Sekil 3.51. 6-Asetamidohekzil akrilat’in as1 kopolimerinin *C-NMR spektrumu(ds-DMSO)

Tablo 3.51. 6-Asetamidohekzil akrilat’in as1 kopolimerinin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

127.5 Makrobaglaticiya ait aromatik halka karbonlari
174.4 Amit karbonil (-C=0) karbonu
169.7 Ester karbonil (—-C=0) karbonu

P(6APAMG)
136.3 —C=0 grubuna bagli karbon
66-68 Oksijen atomlarina bagli karbonlar
18.2 Vinil grubuna bagli —CH3 karbonu
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3.18.  N1H3FA’nin karakterizasyonu

N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit ’in IR spektrumu Sekil 3.52 ve degerlendirilmesi
Tablo 3.52°de; *H NMR Sekil 3.53 ve degerlendirmesi Tablo 3.53°de verilmistir. Sekil 3.54°
de **C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.54’de verilmistir.
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Sekil 3.52. N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit FT-IR spektrumu

Tablo 3.52. N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3310 ve 3284 Sirastyla —OH ve NH, gerilmesine
3072-3027 ve 2949-2867 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1653 -OC=0 (Amit karbonil)
1555-1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1453-1370 Alifatik C-H egilmesi
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Sekil 3.53. N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit *H-NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.53. N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bileik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.30-7.22 Aromatik protonlar

5.96 -NH amit protonu
4,17 3 numarali —CH protonu

N1H3FA 3.67-3.61 -OH grubuna komsu CH, protonlari
3.12 -OH protonu
2.88 -NH grubuna komsu CH, protonlari
1.98 -CH3 protonlar1
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Sekil 3.54. N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit’in *C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.54. N-(1-Hidroksi-3fenilpropan-2-yl)asetamit’in *C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

170.8 Amit (-C=0) karbonu
137.6 11 nolu ipso karbonu
129.2 Orto pozisyondaki —CH karbonu
128.6 Meta pozisyondaki —CH karbonu

N1H3FA 126.7 Para pozisyonundaki —CH karbon
63.9 -OH grubuna komsu —CH; karbonu
52.8 2 numaral —CH karbonu
374 -NH grubuna komsu —CH; karbonu
23.4 -CHskarbonu

3.19. 2AFAM’1n karakterizasyonu

2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.55 ve degerlendirilmesi
Tablo 3.55°de; *H NMR Sekil 3.56 ve degerlendirmesi Tablo 3.56’de verilmistir. Sekil 3.57°
te *C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.57’te verilmistir.
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Sekil 3.55. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.55. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3086-3031

3292 ve 2940-2863
1715
1645

1632
1554-1422
888-875

Aromatik C-H gerilmeleri

Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
-OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
-OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi

—C=C- ¢ift bag gerilme titresimi
Alifatik C-H egilmesi

Vinil grubunun diizlem dis1 egilme titresimleri

9,10,11,12,13

1.1

N —3.16{h

w 1.0

Sekil 3.56. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin *H-NMR spektrumu(d-kloroform)
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Tablo 3.56. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Monomer (ppm) Sinyal Tiirii
7.40-7.17 Aromatik protonlar
5.79 -NH protonu
6.21 -CH,=CH (1 nolu proton)
6.44 —CH,=C protonlar1 (C=0’ye gére cis hidrojen J:16 Hz, H?)
2AFAM 5.93 —CH,=C protonlari (C=0’ye gére trans hidrojen J:12 Hz, H?)
451 -5 numarali -CH protonu
4.17 -Oksijene komsu 4 nolu -CH, protonlari
2.9-2.8 -Benzene komsu 7 nolu - CH, protonlar1
1.90 -CH; protonlari
1 =—CcH,
3
A 4
¢ 8 2
5 Y nH cHy
° o CH)y ve C
- 10 , i T
2 i
® Cl—l}ve CH
19,14,11,12,13
260 1‘80 160 lLIO 1‘20 160 éO (";0 2‘0 6
ppm

Sekil 3.57. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin *C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)
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Tablo 3.57. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii
169.7 Amit (-C=0) karbonu
166.3 Ester (—C=0) karbonu
136.9 Ipso karbonu
131.3-128.4 Sirastyla vinil grubundaki —CH, ve -CH karbonlar1
2AFAM 129-126 Aromatik halka karbonlar1
64.7-37.0 Sirasiyla oksijene ve benzene bagli —CH; karbonlart
49.3 5 numarali —CH karbonu
23.4 —CHj; karbonu

3.20. P(2AFAMG)’nin karakterizasyonu

2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin as1 polimeri IR spektrumu Sekil 3.58 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.58°te; 'H NMR Sekil 3.59 ve degerlendirmesi Tablo 3.59°da
verilmistir. Sekil 3.60°de *C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.60°de

verilmistir.
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Sekil 3.58. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat’in a1 kopolimerinin FT-IR spektrumu
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Tablo 3.58. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat’in as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3063-3031 Aromatik C-H gerilmeleri

3286 ve 2931-2860 Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1733 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1656 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1548-1451 Alifatik C-H egilmesi

1166 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.59. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat’in as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumu (d-DMSO)

Tablo 3.59. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat’in as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

7.9 -NH protonu

7.10-6.38 Aromatik protonlar

7.01-6.49 Makrobaslaticiya ait aromatik protonlar

P(2AFAMG) 4.13 -Oksijene komsu CH; protonlari

3.90 -NH grubuna komsu CH protonu
1.80 -CHj3 protonlar1

1.60-1.00 Ana zincir protonlari
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Sekil 3.60. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat’in as1 kopolimerinin *C-APT NMR spektrumu (de-DMSO)

Tablo 3.60. 2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat’in as1 kopolimerinin **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
173.9 Amit karbonil (-C=0) karbonu
169.5 Ester karbonil (—-C=0) karbonu
129.4-128.5 Aromatik halka karbonlari
P(2AFAMG) 138.5 —C=0 grubuna bagli ipso karbonu
65.2-37.0 Sirasiyla oksijene ve benzene bagli —CH; karbonlari

49.4 —CH karbonu

22.9 —CHj; karbonu

3.21. N3HI1FA’mn karakterizasyonu

N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit’in IR spektrumu Sekil 3.61 ve degerlendirilmesi Tablo
3.61°de; *H NMR Sekil 3.62 ve degerlendirmesi Tablo 3.62°de verilmistir. Sekil 3.63” da B3¢
NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.63°da verilmistir.
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Sekil 3.61. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.61. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit’in FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3275,3194 Sirasiyla amit —-NH ve —OH gerilme titresimi
3077-3029 ve 2948-2867 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1641 -OC=0 (Amit karbonil)

1556 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1453-1370 Alifatik C-H egilmesi
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Sekil 3.62. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit’in "H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.62. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit’in "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

7.40-7.20 Aromatik protonlar
6.26 -NH amit protonu
5.20 4 numaral1 —CH protonu

N3H1FA 3.69 -OH grubuna komsu CH, protonlari

3.22 -OH protonu

2.11-1.86 -3 numarali CH, protonlar1
2.03 -CH; protonlari
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Sekil 3.63. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit’in **C-APT NMR spektrumu(d-kloroform)

Tablo 3.63. N-(3-Hidroksi-1-fenilpropil)asetamit’in **C-APT NMR Spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii
170.6 Amit (-C=0) karbonu
141.3 Ipso karbonu

128.8-126.6 Aromatik halka karbonlari
N3H1FA 58.8 Oksijene bagl —CH, karbonu

50.7 Azota bagl —CH karbonu
38.5 2 numarali —CH, karbonu
23.2 —CHj; karbonu

3.22. 3AFAM’1n karaterizasyonu

3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.64 ve degerlendirilmesi
Tablo 3.64’de; "H NMR Sekil 3.65 ve degerlendirmesi Tablo 3.65’de verilmistir. Sekil 3.66°
te ®*C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.66’te verilmistir.
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Sekil 3.64. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.64. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3280 ve 29602934

3086-3031
1727
1645

1548-1422
1190
1065-984

Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
Aromatik C-H gerilmeleri

-OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
-OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
Alifatik C-H egilmesi

C-O asimetrik gerilme

Vinil grubunun diizlem dis1 egilme titresimleri
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Sekil 3.65. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin *H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.65. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin *"H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Monomer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.38-7.27 Aromatik protonlar

6.00 -NH protonu

6.10 -CH,=CH (3 nolu proton)

6.38 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gbre cis hidrojen J:20 Hz, H')
SAFAM 5.87 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gbre trans hidrojen J:12 Hz, H?)

5.14 -6 numarali -CH protonu

4.17 -Oksijene komsu 4 nolu -CH, protonlari

2.21 -5 numaralt —CH, protonu

2.00 -CHj; protonlar1
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Sekil 3.66. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin **C-APT NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.66. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin **C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm)  Sinyal Tiirii
169.3 Amit (-C=0) karbonu
166.1 Ester (—~C=0) karbonu
141.2 Ipso karbonu
131.2-128.7 Sirastyla vinil grubundaki —CH, ve -CH karbonlar1
3AFAM 128-126 Aromatik halka karbonlar1
61.5 Oksijene bagli —CH, karbonu
50.8 Benzene bagli—-CH karbonu
34.7 5 numarali —CH, karbonu
23.4 —CHj; karbonu

3.23. PBAFAMG)’nin karakterizasyonu

3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerinin as1 polimeri IR spektrumu Sekil 3.67 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.67’te; 'H NMR Sekil 3.68 ve degerlendirmesi Tablo 3.68’da
verilmistir. Sekil 3.69’de *C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.69’de

verilmistir.
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Sekil 3.67. 3-Asetamido-3-fenilpropil akrilat’in as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.67. P(BAFAMG)’nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3063-3031 Aromatik C-H gerilmeleri

3286 ve 2952-2860 Sirastyla —NH ve alifatik C-H gerilmeleri
1733 -OC=0 (Ester) karbonil gerilme titresimi
1651 -OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi
1539-1448 Alifatik C-H egilmesi

1160 C-0O asimetrik gerilme
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Sekil 3.68. P(3AFAMG)’nin "H-NMR spektrumu (dg-DMSO)

Tablo 3.68. P(3AFAMG)’nin ‘H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.50-6.29 Aromatik protonlar
8.37 -NH protonu
P(3AFAMG) 4.80 -Azota bagli -CH protonu
3.55 -Oksijene komsu 4 nolu -CH, protonlari
1.80 -CH; protonlari
1.67-0.76 Ana zincir protonlari
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Sekil 3.69. P(BAFAMG) nin *C-APT NMR spektrumu(ds-DMSO)

Tablo 3.69. P(BAFAMG) nin *C-APT NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
174.1 Amit (-C=0) karbonu
169.0 Ester (—-C=0) karbonu
143.2 Ipso karbonu
128.7-126.7 Aromatik halka karbonlart
PEAFAMG) 61.7 Oksijene baglh —CH, karbonu
49.9 Benzene bagli—CH karbonu
35.3 5 numarali —CH, karbonu
23.4 —CH; karbonu
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3.24. Polimerlerin Termal Analiz Olciimleri

Hazirlanan polimerlerin termal kararliliklart TGA analizleri ile belirlendi. Polimerlerin camsi
gecis sicakliklart ise DSC termogamlarindan 6l¢iildii. DSC o6lgiimlerinde diisiik cams1 gegis
sicakligina sahip polimer igin sivi azot ile -100 °C’ye kadar sogutma islemi yapildi ve
20°C/dk 1sitma hizi ile azot gazi atmosferinde 100 °C’ye kadar 1sitildi. Polimerlerin TGA
analizleri ise 10 °C/dk 1sitma hiziyla 500-600 °C’ye kadar 1sitilarak kaydedidi. Polimerlerin
bozunmalarina yonelik aktivasyon enerjilerini hesaplamak amaciyla azot atmosferinde 1sitilan
belirli miktardaki polimerler farli 1sitma hizlarinda (5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk) oda
sicakligindan 600 °C’ye kadar isitildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerin bozunmasina yonelik aktivasyon

enerjileri belirlendi.

3.24.1. Makrobaslaticimin P(St-ko-4BIMS%8.5) termal ozellikleri
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Sekil 3.70. P(St-ko-4BIMS%8.5) makrobaslaticisinin DSC egrisi
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Sekil 3.71 P(St-ko-4BIMS%8.5) makrobaslaticisinin TGA egrisi
Tablo 3.70. P(St-ko-4BIMS%38.5)’nin DSC ve TGA verileri
Polimer T4(°C) Thas(°C) T%50 (°C) Artik (%)
88 298 402 12

(P(St-ko-4BIMS%8 5)
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3.24.2.

Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in P(4BIMS) termal o6zellikleri

I=1 akig (W)
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Sekil 3.72. Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in DSC egrisi
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Sekil 3.73 Poli(4-(2-Bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in TGA egrisi
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Tablo 3.71. P(4BIMS)’in farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrilerinin degerlendirmesi

Sekil 3.74. Poli(4BIMS)’in farkl 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Baslangi¢c bozunma

Isitma hiza N 1t 2" % Atik
5°Cldk 207 230 273 34.5
7 °Cldk 219 244 281 36.9
10 °C/dk 224 250 294 35.4

20 °C/dk 238 255 301 36.3
30 °C/dk 244 268 310 36.3
40 °C/dk 251 272 320 35.5
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Sekil 3.75. P(4BIMS)’in %3-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.76 P(4BIMS)’in %3-50 bozunma araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi
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3.24.3. P(3APAM)’1mn TGA ve DSC olciimleri

Ekzo
Endo
-100.0 0.0 100.0
Sicaklik ("C)
Sekil 3.77. PBAPAM)’1n DSC egrisi
0+ ——
20
g
= 404
g
i e
= ™~
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80 —
100 +
T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)

Sekil 3.78. PBAPAM)’1n TGA egrisi
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Tablo 3.72. P(3APAM)’m DSC ve TGA verileri

Polimer T4(°C) Thas(°C) Toes0 (°C) Artik (%)

P(3APAM) -5.30 238 392 23

3.24.3.1.Poli (3-asetamidopropil akrilat)-EuCl; kompozitlerinin hazirlanmasi

Kompozitlerin hazirlanirken 0.15 gram P(3APAM) ve agirlikca %3, %6, %12 ve %16
oraninda EuCls hassas bir sekilde tartildi. Polimerin ve doplayici uygun bir ¢oziicli olan
metanolde ¢oziildii. Ultrasonic sonikatdrde yaklasik 3 saat homojenlestirildikten sonra bu
karisim soguk dietil eter i¢inde ¢oktiiriildii. Siizme isleminin ardindan 40 °C deki vakumlu
etiivde kurutuldu. Kompozitelerin termal karakterizayonu P(3APAM) ile birlikte karsilagtirmali

olarak asagidaki gibidir.
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3.24.3.2.Poli  (3-asetamidopropil

akrilat)’in EuCl; kompozitlerinin TGA ve DSC

olciimleri
0.07 —
£ Pure
V; ——— %3 EuClk
ic ——— %6 EuCl:
fﬁn %12 EuCls
X %16 EuCls
100.0¢ J , , ‘ _
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Sicaklik (°C)
(b)
- ./',/">
© ;
= ——— Pure AN .
= — %3 EuCh ‘{-,\ém ) /
%6 FEuCl N/
%12 EuCls W\ j [
%16 EuCls \-\ ”\m o 41 |
30852¢ | |
0.0 1000 200.0 3000 4000 5000
Sicaklik (°C)

Sekil 3.79. Farkli oranlarda EuClj; ile doplanan P(3APAM)’1n karsilastirmali a) TGA egrileri b) tiirev egrileri
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Tablo 3.73. Farkli oranlarda EuClj; ile doplanan P(3APAM) kompozitlerinin TGA sonuglari

Polimer kompozit Thas (°C) Tos0 (°C) 500 °C deki atik (%)
P(3APAM) 238 392 23
P(3APAM /EuCl; 3 wt%) 223 360 12
P(3APAM /EuCl; 6 wt%) 218 370 21
P(3APAM /EuCl; 12 wt%) 203 401 17
P(3APAM /EuCl; 16 wt%) 191 360 21
(a)
Ekzo
a
b
Endo | - ) ¢
] o ‘*-w B S — _— d
I\_H\\\\ .
"
-100.0 0.0 100.0 200.0
Sicaklik (°C)
20 @ B
50
w 30
2o
10
10 0 3 6 9 12 15 18

Kompozit icindeki EuCl, yiizdesi (wt%)

o

Sekil 3.80. (a). Farkli oranlarda EuCls ile doplanan P(3AFAM)’n karsilastirmali DSC egrileri: a-) pure
P(ACAPA), b-) 3.0%, c-) 6.0%, d-) 12.0%, e-) 16.0% (b) kompozitteki EuClsigereigi ile Ty deki degisim grafigi.
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Tablo 3.74. Farkli oranlarda EuCl; ile doplanan P(3APAM) kompozitlerinin T4 sonuglar

Polimer kompozit T4(°C)
P(3APAM) -5.30
P(BAPAM /EUCl; 3 wt%) 39.95
P(BAPAM /EuUCl; 6 wt%) 56.98
P(3APAM /EUCI; 12 wt%) 60.49
P(BAPAM /EuUCl; 16 wt%) 66.95

3.24.4. P(3APAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal ozellikleri

Ekzo

Endo

M
N

.

11000

0.0

Sicaklik (°C)

Sekil 3.81. PBAPAMG) 1 DSC egrisi
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Sekil 3.82. P(BAPAMG)’1n as1 polimerin TGA egrisi
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Sekil 3.83. PBAPAMG)’1n farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Tablo 3.75. P(3APAMG)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA sonuglari

Isitma hizi Baslangi¢ %50 bozunma sicakhgi % Atik
bozunma sic.
5 °C/dk 225 352 0
10 °C/dk 250 370 2
20 °C/dk 262 418 4
30°C/dk 268 447 8
40 °C/dk 274 472 13
4.0
L
3.5
W 0.02
® 0.05
A 0.08]
v o1
& 012
3.0 1 018
® 02
* 022
A ® 025
= @ o028
— 2.5 + 03
x 0.32
K 035
— 0.38
0.4
W 042
2.0 H 2 0
v 05
1.5 4
T T T T T T T T T T T 1
1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0
1000/T (K)

Sekil 3.84. PBAPAMG) nin %2-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.85. P(3APAMG)’nin %2-80 bozunma araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi

0.0 -
B!
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Sekil 3.86. P(3APAMG)’nin nanografen kompozitlerinin karsilastirmali TGA egrileri
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Sekil 3.87. P(3APAMG) nin nanografen kompozitlerinin karsilastirmali DSC egrileri

Tablo 3.76. P(3APAMG)’nin nanografen kompozitlerinin Tg ve TGA degerleri

Polimer Tg (°C) Thas (°C) T ws0 (°C) %Artik
P(3APAMG) -2.95 250 370 2
P(BAPAMG)2wt% nanografen 3.12 258 392 7
P(BAPAMG)4wt% nanografen 5.21 267 430 13
P(3APAMG)6wt% nanografen 9.43 283 451 21
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3.24.5. P(4HBAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal 6zellikleri

\

Endo
-100.0 0.0 100.0
Sicaklik (°C)
Sekil 3.88. P(4HBAMG)’1n as1 polimerin DSC egrisi
0.0
B
A
M
c
5
<
=
\x
100.0_, ‘ , ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘ ‘ . ‘ ‘
o 400.0 .
0.0 200.0 Sicaklik (°C) 600.0

Sekil 3.89. P(AHBAMG)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Tablo 3.77. P(AHBAMG)’1n farkli 1sitma hizlarindaki TGA sonuglari

Isitma hiz b(ﬁiﬂ?:fl;c. %350 bozunma sicakhgi % Atik
5 °Cldk 220 375 3
10 °C/dk 233 382 5
20 °C/dk 251 408 9
30°C/dk 267 430 12
40 °C/dk 268 475 24
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0.05
0.08
0.1

0.12
0.15
0.18
0.2

0.22
0.25
0.3

0.35
0.4

0.42
0.45
0.47
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3.0
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1000/T (K)

Sekil 3.90. P(4HBAMG) nin %2-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.91. P(AHBAMG)’nin %2-50 bozunma araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi
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Sekil 3.93. P(AHBAMG)’nin garafen kompozitlerinin karsilastirmali TGA egrileri
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Sekil 3.94. P(AHBAMG)’nin garafen kompozitlerinin karsilastirmali DSC egrileri

Tablo 3.78. P(4AHBAMG)’nin farkli oranlarda nanografen iceren kompozitlerinin Tg ve TGA degerleri

Polimer Tg (°C) Thas (°C) T o0 (°C) %Artik
P(4HBAMG) -4.20 233 382 5
P(4HBAMG)2wt% nanografen 212 236 403 5
P(4HBAMG)4wt% nanografen 6.03 241 412 5
P(4HBAMG)6wt% nanografen 10.13 249 431 8
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3.24.6. P(5APAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal ozellikleri

0.0

2

»

[ °Cldk

M hoc

- 20°C/dk

)En 30 Cllk

g 40°Cldk

©
100.0 ‘ . ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘ ‘ . ‘ ‘

0.0 200.0 Sicaklik (°C) 400.0 600.0

Sekil 3.95. P(SAPAMG)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Tablo 3.79. P(5APAMG)’1n farkli 1sitma hizlarindaki TGA sonuglari

Isitma huz A kg Lo Atk
5 °C/dk 182 402
10 °Cldk 203 411 7
20 °Cldk 210 428 8
30°Cldk 205 450 17
40 °Cldk 233 463 24
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Sekil 3.96. P(SAPAMG) nin %2-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.97. P(SAPAMG)’nin %2-70 bozunma araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi
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Sekil 3.98. P(SAPAMG)’nin nanografen kompozitlerinin karsilagtirmali TGA egrileri
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Sekil 3.99. P(5APAMG)’nin nanografen kompozitlerinin karsilastirmali TGA egrileri
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Tablo 3.80. P(5APAMG)’nin nanografen kompozitle

rinin Tg ve TGA degerleri

Polimer Tg (°C) Thas (°C) T w50 (°C) %Artik
P(5APAMG) -8.56 203 411 7
P(5APAMG)2wt% nanografen -4.24 206 420 9
P(5APAMG)4wt% nanografen 3.05 219 432 12
P(5APAMG)6wWt% nanografen 5.43 214 443 12

3.24.7. P(6AHAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal 6zellikleri

Ekzo %

Endo

\

100.0

00 | | 100

Sicaklik (°C)

Sekil 3.100. P(6AHAMG)’ nin DSC egrisi
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Sekil 3.101. P(6AHAMG)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
Tablo 3.81. P(6AHAMG)’1n farkli 1sitma hizlarindaki TGA sonuglar1
Isitma hizi Baslangig %350 bozunma sicakhg % Artik
bozunma sic.
5 °C/dk 208 411
10 °C/dk 218 420
20 °C/dk 223 450 12
30°C/dk 231 455 12
40 °C/dk 243 468 15
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Sekil 3.102. P(6AHAMG) nin %2-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.103. P(6AHAMG)’nin %2-50 bozunma araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi
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Sekil 3.104. P(6AHAMG)’ nin kompozitlerinin karsilastirmali TGA egrileri
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Sekil 3.105. P(6AHAMG) nin kompozitlerinin karsilastirmali TGA egrileri
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Tablo 3.82. P(6AHAMG)’ nin nanografen kompozitlerinin Tg ve TGA degerleri

Polimer Tg (°C) Thas (°C) T w50 (°C) %Artik
P(6AHAMG) -11.56 218 420 6
P(6AHAMG)2wt% nanografen -8.74 222 427 6
P(6AHAMG)4wt% nanografen -7.93 231 443 8
P(6AHAMG)6wt% nanografen -1.55 255 451 12

3.24.7.1. P(6BAHAMG)/ 2% nanografen katkili kompozitin kinetik él¢iimleri
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Sekil 3.106. P(6AHAMG)/2% nanografen katkili kompozitin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Tablo 3.83. P(BAHAMG)/2% nanografen katkili kompozitin farkli 1sitma hizlarindaki TGA sonuglari

Isitma hizi b(i?lsl:?l?aglsﬁc. %350 bozunma sicakhig % Artik
5 °Cldk 208 411
10 °C/dk 222 427
20 °C/dk 223 450 12
30°C/dk 231 455 12
40 °C/dk 243 468 15
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Sekil 3.107. P(6AHAMG)/ 2% nanografen katkili kompozitin farkli 1sitma hizlarindaki %5-50 bozunma

araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.108. P(6AHAMG)/ 2% nanografen katkili kompozitin farkli 1sitma hizlarindaki %5-50 bozunma

araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi
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3.24.8. P(2AFAMG) ve nanografen kompozitlerinin termal ozellikleri
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Sekil 3.109. P(2AFAMG)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Tablo 3.84. P(QAFAMG)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA sonuglari

Baslangic
Isitma hizi %50 bozunma sicakhgi % Atik
bozunma sic.
5 °C/dk 252 408 1
10 °C/dk 275 408 2
20 °C/dk 283 425 12
30°C/dk 297 430 20
40 °C/dk 304 443 23
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Sekil 3.110. PQAFAMG) nin %2-45 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.111. P(2QAFAMG) nin %2-45 bozunma araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi
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Sekil 3.112. P(2AFAMG) nin nanografen kompozitlerinin karsilagtirmali TGA egrileri
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Sekil 3.113. P(2AFAMG)’nin nanografen kompozitlerinin karsilagtirmali DSC egrileri

Tablo 3.85. P(2AFAMG) nin farkli oranlarda nanografen igeren kompozitlerinin Tg ve TGA degerleri

Polimer Tg (°C) Thas (°C) T o0 (°C) %Artik
P(2AFAMG) 74 275 408 2
P(2AFAMG)2wt% nanografen 80 287 415 3
P(2AFAMG)4wt% nanografen 83 300 423 4
P(2AFAMG)6wt% nanografen 90 306 438 7
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3.24.9. (BAFAMG) ve grafen kompozitlerinin termal 6zellikleri
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Sekil 3.114. PBAFAMG)’ nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Tablo 3.86. P(3AFAMG)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA sonuglar

Baslangic
Isitma iz %350 bozunma sicakhg % Atik
bozunma sic.
5 °Cldk 220 359 9
10 °C/dk 229 362 20
20 °C/dk 241 370 22
30°C/dk 260 381 25
40 °C/dk 270 390 28
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Sekil 3.115. PBAFAMG) nin %5-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.116. PBAFAMG)’nin %5-50 bozunma araligindaki aktivasyon enerji degisim grafigi
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Sekil 3.117. P(3AFAMG)’nin nanografen kompozitlerinin karsilagtirmali TGA egrileri
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Sekil 3.118. P(3AFAMG)’nin nanografen kompozitlerinin karsilagtirmali DSC egrileri

Tablo 3.87. P(3AFAMG) nin farkli oranlarda nanografen i¢eren kompozitlerinin Tg ve TGA degerleri

Polimer Tg (°C) Thas (°C) T 950 (°C) %Artik
P(BAFAMG) 82 229 362 9
P(BAFAMG)2wt% nanografen 87 235 366 10
P(BAFAMG)4wt% nanografen 90 253 370 13
P(BAFAMG)6wt% nanografen 93 261 379 15
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3.25. Polimer ve Polimer kompozitlerinin Dielektrik ve Elektriksel Ol¢iimleri

Sentezlenen polimerlerin dielektrik 6zellikleri impedans analizor ile incelendi. Camsi gegis
sicakligi oda sicakliginin iizerinde olan polimer ve polimer kompozitleri havanda iyice
ogitilerek toz haline getirildi ve daha sonra 4 MPa basing uygulanarak disk haline getirildi.
Cams1 gecis sicakligr oda sicakliginin altinda olan as1 kopolimerler i¢in 0.5 MPa basing
uyguland1 ve dlgiimler soguk ortamda yapildi. Polimer ve polimer kompozitlerinin dielektrik
ozelliklerini karsilagtirma yapabilmek igin dlgiimler sirasinda da 6zel bir diizenek kurularak
etil alkol-s1v1 azot karigimi ile analiz ortami 243K (-55 °C)’ye kadar sogutuldu. Daha sonra
asamal1 bir sekilde sicaklik sabit tutularak (243K, 258K, 268K, 278K, 288K, 298K, 313K)
100Hz ile 30kHz frekans araliginda dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve AC ilektkenlik
degerleri hesaplandi. Hesaplanan bu degerler karsilastirmali olarak grafigi gegirildi.
Polimerlerin nanografen ile kompozitlerini hazirlamak amaciyla ultrasonik homojenizor ve

yiiksek banig altinda homojenlesmesini saglamak i¢in hidrotermal sistem kullanildi.

7

ELECTRONIC DEVICES
CHARACTERIZATION
SYSTEM

\\ﬁf‘,
‘ ‘4.‘.01‘..-.._-,

Sekil 3.119. Hidrotermal sistem Sekil 3.120. FY-7000 elektronik matlzeme karakterizasyon sistemi
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3.25.1. P(4BIMS) ve kompzitlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri

Dielektrik sabiti (¢
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Sekil 3.121. P(4BIMS)’in dielektrik sabitinin farkli sicaklarda frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.122. P(4BIMS)’in dielektrik kayip’in farkli sicaklarda frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.123. P(4BIMS)’in iletkenlik degerinin farkli sicaklarda frekansla degisimi grafigi

Tablo 3.88. P(4BIMS)’in farkli sicakliklardaki 1kHz sabit frekansta diclektrik 6zellikleri

) Dielektrik Dielektrik Sigma o,
Polimer Sicakhik log ca,
sabiti (g") Kayip (g'") (S/cm)
298 K 3.46 0.0428 2.14x10° -8.66
303 K 3.01 0.0507 2.42x10°° -8.61
313K 4.34 0.0525 2.76x10°° -8.55
P(4BIMS)

323K 4.86 0.0531 3.40x10°° -8.46
333K 5.43 0.1079 3.94x10°° -8.40
343K 5.62 0.1160 4.65x10°° -8.33
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Sekil 3.124. P(4BIMS)’in AC iletkenginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.125. P(4BIMS)’in 260 °C’ye 1sitildiktan sonra dielektrik sabitinin farkli sicaklarda frekansla degisim
grafigi
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Sekil 3.126. P(4BIMS)’in 260 °C’ye 1sitildiktan sonra dielektrik kayip’in farkli sicaklarda frekansla degisim

grafigi
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Sekil 3.127. P(4BIMS)’in 260 °C’ye 1sitildiktan sonra AC iletkenlik degerinin farkl sicaklarda frekansla degisim
grafigi
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Tablo 3.89. P(4BIMS)’in 260 °C’ye 1sitildiktan sonra kalan artigin farkli sicakliklardaki 1kHz sabit frekansta
dielektrik 6zellikleri

] Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Polimer Sicakhik log oa,
sabiti (¢') Kayip (¢") (S/cm)
298 K 2.81 0.0337 1.76x107° -8.75
303 K 2.85 0.0367 2.03x107 -8.72
313K 2.85 0.04001 2.19x107° -8.70
P(4BIMS)
323K 2.89 0.04241 2.65x107° -8.66
333K 2.96 0.04665 3.09x107° -8.62
343 K 3.082 0.05224 2.55x107° -8.59
-19.95
9
-20.00
-20.05
g
@ -20.10
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= 20154
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Sekil 3.128. P(4BIMS)’in 260 °C’ye 1sitildiktan sonra AC iletkenginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.129. P(4BIMS)’in farkli oranlarda nanografen ile doplanan kompozitlerinin dielektrik sabitinin frekansla

degisim grafigi
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Sekil 3.130. P(4BIMS)’in farkli oranlarda nanografen ile doplanan kompozitlerinin dielektrik kayip’in frekansla

degisim grafigi
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Sekil 3.131. P(4BIMS)’in farkli oranlarda nanografen ile doplanan kompozitlerinin AC iletkenlik degerinin
frekansla degisim grafigi

Tablo 3.90. P(4BIMS)’in farkli oranlarda nanografen ile doplanan kompozitlerinin oda sicakligi ve 1kHz sabit
frekansta dielektrik 6zellikleri

) ) Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Polimer kompozit ] log ca,
sabiti (") Kayip (g'") (S/cm)
P(4BIMS) 3.46 0.0428 2.14x10° -8.66
P(4BIMS)/10wt% nanografen 5.63 1960.45218 4.86x10° -13.54
P(4BIMS)/12wt% nanografen 9.78 7302.91832 1.30x10°® -12.23
P(4BIMS)/14wt% nanografen 15.48 9209.23349 8.25x10°® -11.70
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Sekil 3.132. P(4BIMS)/10% nanografen kompozitinin DC iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.133. P(4BIMS)/12% nanografen kompozitinin DC iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.134. P(4BIMS)/14% nanografen kompozitinin DC iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi

Tablo 3.91 P(4BIMS)/nanografen kompozitlerinin 1/T-In odc grafiklerinden belirlenen egim ve aktivasyon

enerji degerleri

Polimer kompozit Egim Ea (eV)
P(4BIMS)/10wt% nanografen 4.49 0.386
P(4BIMS)/12wt% nanografen 2.81 0.241
P(4BIMS)/14wt% nanografen 1.04 0.089
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3.25.2. P(3APAM) ve EuCl; kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel ozellikleri
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Sekil 3.135. P(3APAM)’n dielektrik sabitlerinin farkli sicakliklarda frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.136. P(3APAM)’1n dielektrik kayip’in farkli sicakliklardaki frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.137. PBAPAM)’1n farkli sicakliklardaki iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi

Tablo 3.92 P(3APAM) 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

) Dielektrik Dielektrik Sigma o,
Polimer Sicaklhik log ca,
sabiti (g') Kayip (g'") (S/cm)
243 K 2.72 0.05 1.54x10° -8.81
258 K 2.80 0.06 1.58 x107° -8.80
268 K 2.84 0.07 1.62 x10° -8.79
P(BAPAM)
278 K 2.92 0.10 1.65 x107° -8.78
288 K 3.33 0.29 1.86 x107° -8.73
298 K 4.18 0.69 2.81x10° -8.55
313K 5.93 1.01 1.20 x10® -7.92
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Sekil 3.138. P(3APAM)/3% EuCl; kompozitinin farkli sicakliklardaki dielektrik sabitlerinin frekansla degisim
grafigi

3.0 4 @ 243K
) @ 258K
@ 268K
@ 278K
2.5 1 @ 288K
@ 298K
o @ 313K
e~ 2.0 1
w0 o
=) o %
= o
< i -
< 1.5 (- %9 °
v ° Mmmw
£ ° 9202302202
':T/) 1.0 4 %Oo
& ° 2302000300
0.5 °
0.0 o
T T T T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Frekans (Hz)

Sekil 3.139. P(3APAM)/3% EuCl; kompozitinin farkli sicakliklardaki dielektrik kayip’in frekansla degisim
grafigi
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Sekil 3.140. P(3APAM)/3% EuCl; kompozitinin farkli sicakliklardaki iletkenlik degerinin frekansla degisim
grafigi

Tablo 3.93. P(3APAM)/3% EuCl; kompozitinin 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

) Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Kompozit Sicakhk Log oa,
sabiti (¢') Kayip (g") (S/cm)

243 K 421 0.11 2.29x10% -8.64
258 K 4.26 0.13 2.34 x10™ -8.63
268 K 4.37 0.24 2.39 x10™® -8.62

P(BAPAM)/ 0
278 K 4.69 0.23 2.51 x10° -8.60

3% EuCls,

288 K 4.75 0.49 2.75 x10°%° -8.56
298 K 5.38 1.16 3.98 x10™® -8.40
313K 5.96 1.92 1.51 x10™® -7.82
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Sekil 3.141. P(3APAM)/6% EuCl; kompozitinin farkli sicakliklardaki dielektrik sabitlerinin frekansla degisim

grafigi
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Sekil 3.144. P(3APAM)/6% EuCl; kompozitinin farkli sicakliklardaki dielektrik kayip faktoriiniin frekansla
degisim grafigi
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Sekil 3.145. P(3APAM)/6% EuCl; kompozitinin farkli sicakliklardaki AC iletkenlikleri frekansla degisim grafigi

Tablo 3.94. P(3APAM)/6% EuCl; kompozitinin 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

. Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Kompozit Sicakhik log oa,
sabiti (¢') Kayip (¢'") (S/cm)
243 K 5.67 0.21 5.12x10%° -8.29
258 K 8.35 0.24 1.17x10% -7.93
268 K 9.45 0.32 1.25x10°%° -7.90
P(BAPAM)/ 0
278 K 10.59 0.35 1.58x10" -7.80
6% EuCl,
288 K 12.92 0.39 3.98x10%° -7.40
298 K 13.28 1.57 4.78x10% -7.32
313K 15.48 2.89 2.45x10%° -6.61
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Sekil 3.146 %12 EuCl; doplanmis P(3APAM)’in farkli sicakliklardaki dielektrik sabitlerinin frekansla degisim

grafigi
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Seki 3.147. %12 EuCl; doplanmig P(3APAM)’1n farkli sicakliklardaki dielektrik kayip faktoriiniin frekansla
degisim grafigi
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Sekil 3.148. %12 EuCl; doplanmigs P(3APAM)’1n farkli sicakliklardaki AC iletkenliklerinin frekansla degisim
grafigi

Tablo 3.95. P(3APAM)/12% EuCl; kompozitinin 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

. Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Kompozit Sicakhik log ca,
sabiti (¢") Kayip (g") (S/cm)
243 K 5.22 2.21 1.09x10% -7.96
258 K 0.87 5.19 2.45x10%® -7.61
268 K 12.14 5.93 2.63x10%® -7.58
P(BAPAM)/ o
278 K 16.02 6.49 3.23x10" -7.49
12% EuCl,
288 K 17.67 8.4 5.94x10% -7.22
298 K 21.38 7.99 7.33x10%® -7.13
313K 22.45 10.71 1.57x10" -6.80
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Sekil 3.149. %16 EuCl; doplanmis P(3APAM)’in farkli sicakliklardaki dielektrik sabitlerinin frekansla degisim

grafigi
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Sekil 3.150. %16 EuCl; doplanmis P(3APAM)’1n farkli sicakliklardaki dielektrik kayip faktoriiniin frekansla
degisim grafigi
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Sekil 3.151. %16 EuCl; doplanmis P(3APAM)’1n farkli sicakliklardaki AC iletkenliklerinin frekansla degisim
grafigi

Tablo 3.96. P(3APAM)/16% EuCl; kompozitinin 1kHz sabit frekansta farkl sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

) Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Kompozit Sicakhik log oa,
sabiti (¢') Kayip (g") (S/cm)
243 K 5.22 2.531 1.34x10% -7.87
258 K 5.34 6.391 2.95 x10 -7.53
268 K 9.87 7.168 3.16 x10% -7.50
P(BAPAM)/ o
278 K 19.18 7.886 3.89 x10° -7.41
16% EuCl,
288 K 29.33 9.775 4.31x10 -7.36
298 K 36.33 10.308 8.12 x10 -7.09
313K 43.33 12.981 1.12 x10Y -6.95
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Sekil 3.152. P(3APAM) ve EuCl; kompozitlerinin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.153. P(3APAM) ve EuCl; kompozitlerinin dielektrik kayip’in sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.154. P(3APAM) ve EuCl; kompozitlerinin AC iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi

3.31.2.1. P(3APAM) /EuCl; 16% kompozitine farkh oranlarda grafit ile yar iletken

kompozitlerin hazirlamasi

0.15 gram P(3APAM) ve agirlikca %16 oraninda (0.024 g) EuCl; metanolde ¢oziildi.
Cozeltinin icine agirlik¢a farkli oranlarda (%4, %7, %10) grafit ilave edilerek ultrasonik
homojenizator ile 2 saat dispers edildikten sonra ¢oziiciiniin fazlasi evaporatérde uzaklastirildi
ve karisim soguk dietil eterde ¢oktiiriildii. Siizme isleminden sonra kompozitler 45 °C de
vakum altinda kurutuldu. Daha sonra kompozitler agat havanda iyice toz haline getirildi ve 4
ton basing atinda peletler olusturuldu. Pellet kalinliklar1 dijital kumpas ile hassas bir sekilde

olgtldii.
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3.25.2.1.1. P(BAPAM)/EUCl; 16%/Grafit kompozitlerinin dielektrik 6zellikleri
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Sekil 3.155. Farkli oranlarda grafit katkili kompozitlerin dielektrik sabitinin frekansla degisimi
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Sekil 3.156. Farkli oranlarda grafit katkili kompozitlerin dielektrik kaybin frekansla degisimi
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Sekil 3.157. Farkli oranlarda grafit katkili kompozitlerin ac iletkenlik degerlerin frekansla degisimi

Tablo 3.97. Grafit katkili kompozitlerin 1kHz deki Dielektrik 6zellikleri

P(3APAM) Dielectrik Dielectrik iletkenlik iletkenlik Tan &
kompozit sabiti () kayip (") ) (0)
%16 EuCl; + %4 grafit 85 168 -16.20 9.2 x10° 1.97
kompozit
%16 EuCl; + %7 grafit 126 278 -15.74 1.45x107 2.20
kompozit
%16 EuCl; + %10 grafit 189 391 -14 7.6 x10” 2.06
kompozit
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3.25.2.1.2. P(3APAM) /EuCl3 16% /Grafit kompozitlerinin iletkenlik 6l¢iimleri
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Sekil 3.158. P(3APAM) /EuCl; 16% /Grafit 4% kompozitinin AC iletkenlik 6lgiimil
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Sekil 3.159. P(3APAM) /EUCl; 16% /Grafit 7% kompozitinin AC iletkenlik dl¢timii
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Sekil 3.160. P(3APAM) /EuCl; 16% /Grafit 10% kompozitinin AC iletkenlik 6l¢timii

Tablo 3.98.  Grafit katkili P(3APAM) /EuCl; 16%/Grafit X% kompozitlerin farkli sicakliklardaki DC
iletkenlik degerleri(c)

P(3APAM) 298 K 310K 330 K 340K
%16 EuCl; + %4 grafit kom. 1.37x10™%® 1.66 x10™® 3.11x10% 3.94x10™
%16 EuCl; + %7 grafit kom. 5.41x107" 6.77 x10°"’ 1.03 x10% 1.42 x10
%16 EuCl; + %10 grafit kom. 3.02x10% 9.19 x10%® 4.18 x10% 7.67 x10°%

Tablo 3.99. P(BAPAM) /EuCl; 16% igin grafit katkili kompozitlerin 1/T - Inoy, grafiklerinden elde edilen

aktivasyon enerjileri

P(3APAM) Egim Ea (eV)
%16 EuCl;+%¢4 grafit kom. 2.61 0.224
%16 EuCl; + %7 grafit kom. 3.76 0.323
%16 EuCl; + %10 grafit kom. 7.44 0.639
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3.25.3. PBAPAMG)’nin ve nanografen

kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel

ozellikleri
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Sekil 3.161. PBAPAMG)’nin farkli sicakliklardaki dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.162. P(3APAMG)’nin farkl sicakliklardaki dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.163. P(3APAMG)’nin farkl: sicakliklardaki AC iletkenligin frekansla degisim grafigi

Tablo 3.100. P(BAPAMG) as1 kopolimerin 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

Polimer Sicakhik E::)Iill(tzl)( E;i!f:t(zl,() Sl(gsl;l?n(;ac log 6a,
223 K 2.17 0.053 1.79x10° -8.74
233 K 2.75 0.097 1.99 x10° -8.70
243 K 3.09 0.217 2.24 x107 -8.64
253 K 3.89 0.777 2.88 x10°° -8.54
P(3APAMG) 273 K 4.68 1.337 3.52 x10” -8.45
293 K 5.73 3.859 5.00 x10°° -8.30
303K 6.78 4.201 1.00 x10° -7.99
313K 7.34 4.591 1.09 x10°® -7.96
323K 7.65 4.92 1.13x10°® -8.29
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Sekil 3.164. P(3APAMG)’nin 1kHz sabit frekansta dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.165. PBAPAMG) nin 1kHz sabit frekansta dielektrik kayip’in sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.166. P(3APAMG)’nin 1kHz sabit frekansta AC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.167. P(3APAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda dielektrik sabitinin frekansla

degisim grafigi
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Sekil 3.168. P(3APAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkl sicakliklarda dielektrik kayip’in frekansla

degisim grafigi
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Sekil 3.169. P(3APAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicakliklarda iletkenligin frekansla degisim
grafigi
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Tablo 3.101. Farkli oranlarda nanografen katkili P(3APAMG) as1 kopolimerin 1kHz sabit frekans ve oda
sicakligindaki dielektrik 6zellikleri

. ) Dielektrik Dielektrik
Polimer kompozit Sigma o, (S/cm) log oa.
sabiti (g") Kayip (')
P(BAPAMG)/2wt% nanografen 34.49 27.30 1.51x10% -7.82
P(BAPAMG)/4wt% nanografen 54.96 118.05 5.64x10% -7.24
P(BAPAMG)6Wt% nanografen 73.12 243.81 8.02x 10® -7.09
4 -
54
-6 4
=
3 7
@ )
S B Y
o ° '
£ -84 )
%,‘
o
?
-9 k
_ S
-10 %
T T T T T T T T T T 1
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Sekil 3.170. P(3APAMG)/2wt% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.171. P(3APAMG)/4wt% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.172. PBAPAMG)/6wt% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi
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Table 3.102. P(BAPAMG)/nanografen kompozitlerinin 1/T-In odc grafiklerinden belirlenen egim ve aktivasyon

enerji degerleri

Polimer kompozit Egim Ea(eV)
P(BAPAMG)/2wt% nanografen 10.21 0.878
P(BAPAMG)/4wt% nanografen 7.42 0.638
P(BAPAMG)/6wt% nanografen 4.39 0.377

3.25.4. P4HBAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel

ozellikleri
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Sekil 3.173. P(4AABAMG)’1n farkli sicaklikarda dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.174. P(4HBAMG) 1 farkl1 sicaklikarda dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.175. P(4HBAMG)’1n farkli sicaklikarda AC iletkenligin frekansla degisim grafigi
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Tablo 3.103 P(4HBAMG) as1 kopolimerin 1 kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

Dielektrik Dielektrik Sigma 6,

Polimer Sicaklik log 6a
sabiti (g") Kayip (') (S/cm)
223 K 2.80 0.085 1.71x10°° -8.76
233 K 3.38 0.274 2.08x10° -8.68
243 K 3.74 0.476 3.36x10° -8.47
P(4HBAMG) 253 K 4.00 0.693 3.63x10° -8.43
273 K 4.26 0.911 3.90x10° -8.40
293 K 5.21 1.436 4.83x10° -8.31
303 K 5.88 1.935 5.54x10°° -8.25
313 K 6.71 2.567 6.44x10° -8.19
323 K 8.20 3.758 8.11x10° -8.09
9 —_
o
8 -
7 -
o *}
) /
B 6 P
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= 44 o—°
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220 240 260 280 300 320 340
Sicaklik (K)

Sekil 3.176. P(4HBAMG)’1n 1 kHz sabit frekansta dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.177. P(4AHBAMG) 1n 1kHz sabit frekansta dielektrik kayip’in sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.178. P(4HBAMG)’in 1kHz sabit frekansta AC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.179. P(AHBAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda dielektrik sabitinin frekansla

degisim grafigi
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Sekil 3.180. P(4HBAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda dielektrik kayip’in frekansla
degisim grafigi
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Sekil 3.181. P(AHBAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicakliklarda AC iletkenligin frekansla degisim

grafigi

Tablo 3.103. Farkli oranlarda nanografen katkili P(4HBAMG) as1 kopolimerin 1kHz sabit frekans ve oda

sicakligindaki dielektrik 6zellikleri

. . Dielektrik sabiti Dielektrik Sigma o,
Polimer kompozit log ca,
(") Kayip (g'") (S/cm)
P(4HBAMG) 5.21 1.524 4.89x10™% -8.31
P(4HBAMG)/2 wt% nanografen 26.52 25.517 1.77 x10® -7.75
P(4HBAMG)/4 wt% nanografen 47.69 74.519 5.49 x10% -7.26
P(4HBAMG)6Wt% nanografen 90.64 1425.990 8.91 x10’ -6.05
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Sekil 3.182. P(AHBAMG)/2wt% nanografen kompozitlerinin DC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.183. P(4HBAMG)/4wt% nanografen kompozitlerinin DC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.184. P(AHBAMG)/6wt% nanografen kompozitlerinin DC iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi

Tablo 3.104. P(4HBAMG)/nanografen kompozitlerinin 1/T-In odc grafiklerinden belirlenen egim ve aktivasyon
enerji degerleri

Polimer kompozit Egim Ea(eV)
P(4HBAMG)/2 wt% nanografen 9.75 0.838
P(4HBAMG)/4 wt% nanografen 8.13 0.699
P(4HBAMG)/6 wt% nanografen 5.38 0.462
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3.25.5. P(SAPAMG)’ ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel

ozellikleri
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Sekil 3.185. P(SAPAMG)’nin farkl sicaklikarda dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.186. P(SAPAMG)’nin farkl: sicaklikarda dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.187. P(SAPAMG) nin farkli sicakliklarda AC iletkenligin frekansla degisim grafigi

Tablo 3.105. P(5APAMG) as1 kopolimerin 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

Polimer Sicakhik E:l})lill(z:;( E;i!fll)(t(g,t; Sl(gsl;(l:?n(;ac log oa,
223K 1.94 0.057 1.41x10® -8.85

233K 2.25 0.192 1.63x10™® -8.78

243 K 2.88 0.616 2.12x10% -8.67

P(SAPAMG) 253 K 3.48 1.184 2.65x10° -8.57
273K 4.24 2.130 3.43x10%° -8.46

293 K 6.03 4.716 5.84x10°% -8.18

323K 9.71 4.916 2.15x10°% -7.66

323K 12.71 5.467 6.83x10°% -7.16
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Sekil 3.188. P(SAPAMG)’nin 1kHz sabit frekansta dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.189. P(SAPAMG)’nin 1kHz sabit frekansta dielektrik kayip’in sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.190. P(SAPAMG)’nin 1kHz sabit frekansta AC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.191. P(SAPAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda dielektrik sabitinin frekansla
degisim grafigi
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Sekil 3.192. P(SAPAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda dielektrik kayip’in frekansla

degisim grafigi
-3.5 4
-4.0 00@9000000000000000000000099020000000000000000000
45 000000QQ°°0000000000000000000000000000000000000000
' °
—_
g 50
~
7p]
N
b -5.5
an
2 20000 ° ° 9
é -6.0 oogoooooo" T -
=
S
5 6.5
— @ P(5APAMG)/2wt% nanografen
27.0 @ P(5APAMG)/4wt% nanografen
@ P(5APAMG)/6wt% nanografen
-7.5 4
-8.0 T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000
Frekans (Hz)

Sekil 3.193. P(SAPAMG)ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda AC iletkenligin frekansla degisim
grafigi
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Tablo 3.106. Farkli oranlarda nanografen katkili P(SAPAMG) as1 kopolimerin 1kHz sabit frekans ve oda
sicakligindaki dielektrik 6zellikleri

Dielektrik Dielektrik

Polimer kompozit Sigma o, (S/cm) log oa.
sabiti (g") Kayip (')

P(5APAMG) 6.03 4716 5.84x10% -8.18
P(5APAMG)/2wt% nanografen 90.64 1425.990 8.75x10™ -6.05
P(5APAMG)/4wt% nanografen 228.38 80114.193 3.74 x10™ -4.42
P(5APAMG)/6Wt% nanografen 393.54 168416.099 7.85 x10™% -4.10
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Sekil 3.194. P(SAPAMG)/2wt% nanografen kompozitinin DC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.195. P(SAPAMG)/4wt% nanografen kompozitinin DC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.196. P(5APAMG)/6wt% nanografen kompozitinin DC iletkenligin sicaklikla degigim grafigi
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Table 3.107. P(5APAMG)/nanografen kompozitlerinin 1/T-In odc grafiklerinden belirlenen egim ve aktivasyon

enerji degerleri

Polimer kompozit Egim Ea(eV)
P(5APAMG)/2wt% nanografen 13.54 1.164
P(5APAMG)/4wt% nanografen 7.12 0.612
P(5APAMG)/6wr% nanografen 4.61 0.396

3.25.6. PGAHAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel

ozellikleri
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Sekil 3.197. P(6AHAMG) 1n farkli sicakliklarda dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi

188



@ 233K
Q@ 243K
@ 253K
@ 263K
20 ° @ 273K
3 Q@ 283K
@ 293K
° @ 303K
o ° o 31
£ K
L @ o
o 9
= ® 950
4 ) °
-~
= ) ¢ o o
R ° ° o
2 o o 9,
2 ° °o°°o°°
Q
A °°o %, °°°°o:°°°°°0000
) o0 LX)
° o %%00,, °90000033333333
o % 290094, 209000000000000000
Q Y- XY P 9000000000000000
9 90000000
° °°Oooooooooooooogggg3333333§§§
0 1 0800000000000 0000000000000200008080000
T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000
Frekans (Hz)

Sekil 3.198. P(6AHAMG) n farkl1 sicakliklarda dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.199. P(6AHAMG)’1n farkli sicakliklarda AC iletkenligin frekansla degisim grafigi
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Tablo 3.107. P(6AHAMG)’nin 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

) Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Polimer Sicakhik log oa,
sabiti (') Kayp (c'") (S/lcm) Tand
223 K 2.23 0.043 1.61x10°% -20.245 0.019
233 K 2.32 0.079 1.66x10™ -20.218 0.034
243 K 2.52 0.159 1.82x10™ -20.126 0.063
P(6AHAMG) 253 K 2.23 0.043 1.61x10% -20.245 0.019
273 K 4.85 2.104 3.82x10™® -19.382 0.433
293 K 10.63 9.27 1.25x10™% -18.190 0.748
313K 14.10 15.501 1.51x10™% -18.005 1.099
323K 15.59 18.866 1.77x10 -17.850 1.210
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Sekil 3.200. P(6AHAMG) nin 1kHz sabit frekansta dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.201. P(6AHAMG)’nin 1kHz sabit frekansta dielektrik kayip’in sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.202. P(6AHAMG) nin 1kHz sabit frekansta AC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.203. P(BAHAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda dielektrik sabitinin frekansla

degisim grafigi
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Sekil 3.204. P(6AHAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkl sicaklikarda dielektrik kayip’in frekansla
degisim grafigi
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Sekil 3.205. P(BAHAMG) ve nanografen kompozitlerinin farkli sicaklikarda AC iletkenligin frekansla degisim

Tablo 3.108. P(BAHAMG) ve nanografen kompozitlerinin 1kHz sabit frekans ve oda sicakligindaki dielektrik

grafigi

ozellikleri
) ) Dielektrik
_ _ Dielektrik fletkenlik Sigma
Polimer kompozit kayip
sabiti (€) . (logoy) (6c)

(")
P(6AHAMG) 10.63 9.27 -7.90 1.25x10®
P(6AHAMG)/2wt% nanografen 20.38 31.84 -7.63 2.32x10%
P(6AHAMG)/4wt% nanografen 149.40 983.35 -6.32 4.75x10™
P(6AHAMG)/6wt% nanografen 181.28 2851.98 -5.76 1.75x10%
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Sekil 3.206. P(6AHAMG)/2wt% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.207. P(6AHAMG)/4wt% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.208. P(0AHAMG)/6wt% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi

Tablo 3.109. P(6AHAMG)/nanografen kompozitlerinin 1/T-Incdc grafiklerinin degerlendirmesi

Kompozit Egim Ea (eV)
P(6AHAMG)/2wt% nanografen 14.18 1.219
P(6AHAMG)/4wt% nanografen 13.03 1.120
P(6AHAMG)/6wt% nanografen 9.47 0.814
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3.25.7. PRQAFAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel

ozellikleri
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Sekil 3.209. P(2AFAMG)’ nin farkli sicakliklarda dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.210. P(2AFAMG)’nin farkli sicakliklarda dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.211. P(2AFAMG)’nin farkl sicakliklarda AC iletkenligin frekansla degisim grafigi

Tablo 3.110. P(2AFAMG) as1 kopolimerin 1kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

) Dielektrik Dielektrik Sigma 6,
Polimer Sicakhik log ca,

sabiti (¢') Kayip (g'") (S/cm) Tand
298 K 3.75 0.113 2.37x10% -8.62 0.030
308 K 3.96 0.139 2.87x10%° -8.54 0.035
320K 4.14 0.161 3.00x10% -8.52 0.038

P(2AFAMG)

340 K 4.39 0.214 3.18x10°% -8.49 0.048
350 K 4.65 0.236 3.37x10% -8.47 0.050
360 K 5.12 0.282 3.71x10% -8.43 0.055
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Sekil 3.212. P(2AFAMG)’nin 1kHz sabit frekansta dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.213. P(2AFAMG)’nin 1kHz sabit frekansta dielektrik kayip’in sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.214. P(2AFAMG)’nin 1kHz sabit frekansta AC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.215. P(2AFAMG) ve nanografen kompozitlerinin oda sicakliginda dielektrik sabitinin frekansla degisim

grafigi
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Sekil 3.216. P(2AFAMG) ve nanografen kompozitlerinin oda sicakliginda dielektrik kayip’in frekansla degisim

grafigi
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Sekil 3.217. P(2AFAMG) ve nanografen kompozitlerinin oda sicakliginda AC iletkenligin frekansla degisim
grafigi
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Tablo 3.111. P(2AFAMG) ve nanografen kompozitlerinin 25 °C de 1 kHz deki dielektrik 6zellikleri

. . Dielektrik Dielektrik kayip Sigma iletkenlik
Polimer kompozit .
sabiti (£") (") (0ac) (logo.c)
P(2AFAMG) 3.75 0.113 2.37x10° -8.62
P(2AFAMG)/2% nanografen 20.05 13740.98 9.12x10% -5.04
P(2AFAMG)/4% nanografen 75.52 37641.47 2.45x10° -4.61
P(2AFAMG)/6% nanografen 139.39 69471.11 4.89x10° -4.35
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Sekil 3.218. P(2AFAMG)/2% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.219. P(2AFAMG)/4% nanografen kompozitinin sicakliga kars1 DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.220. P(2AFAMG)/6% nanografen kompozitinin sicakliga karsi DC iletkenlik grafigi
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Tablo 3.112. P(2AFAMG)/nanografen kompozitlerinin 1/T-Incdc grafiklerinin degerlendirmesi

Kompozit Egim Ea (eV)
P(2AFAMG)/2% nanografen 18.31 1.574
P(2AFAMG)/4% nanografen 8.40 0.722
P(2AFAMG)/6% nanografen 6.27 0.539

3.25.8. PBAFAMG) ’nin ve nanografen kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel

ozellikleri
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Sekil 3.221. P(3AFAMG)’1n farkli sicakliklarda dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.222. P(3AFAMG)’mn farkl sicakliklarda dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.223. P(BAFAMG)’1n farkl sicakliklarda AC iletkenligin frekansla degisim grafigi
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Tablo 3.113. PBAFAMG)’in 1kHz sabit frekansta farkl sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri

] Dielektrik Dielektrik Sigma o,
Polimer Sicakhik log oa,
sabiti (g") Kayip (¢'"") (S/cm) Tand
298 K 3.75 0.113 2.37x10% -8.62 0.030
308 K 3.96 0.139 2.87x10% -8.54 0.035
320K 4.14 0.161 3.00x10™® -8.52 0.038
P(3AFAMG)
340 K 4.39 0.214 3.18x10™® -8.49 0.048
350 K 4.65 0.236 3.37x10® -8.47 0.050
360 K 5.12 0.282 3.71x10® -8.43 0.055
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Sekil 3.224. P(3AFAMG)’nin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.225. P(3AFAMG)’nin dielektrik kayip’in sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.226. P(3AFAMG)’nin 1 kHz frekans’ta AC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.227. P(3AFAMG)’nin nanografen kompozitlerinin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.228. P(3AFAMG)’nin nanografen kompozitlerinin dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.229. P(3AFAMG)’nin nanografen kompozitlerinin AC iletkenliginin frekansla degisim grafigi

Tablo 3.114. P(BAFAMG) ve nanografen kompozitlerinin 25 °C de 1 kHz deki dielektrik 6zellikleri

. . Dielektrik Dielektrik kayip Sigma fletkenlik
Polimer kompozit .
sabiti (') (") (ac) (logoy)
P(BAFAMG) 3.75 0.113 2.37x10%° -8.62
P(BAFAMG)/2% nanografen 175.53 856.352 4.83x10 -6.31575
P(BAFAMG)/4% nanografen 679.60 5551.308 3.11x10 -5.50719
P(BAFAMG)/6% nanografen 1226.80 14386.636 1.85x10% -4.7306
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Sekil 3. 230. P(3AFAMG)/2% nanografen kompozinin DC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3. 231. P(BAFAMG)/4% nanografen kompozinin DC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi

209



7.5
-8.0
8

g
5 85

Q

g 2

[=)
; 9.0 q'%
= ;9 9
= %

5 &
= 954 P

(] 0‘0
% oap
0 @
1004 o dppn @
T T T T T T T T T T T T
2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3
1000/T (K)

Sekil 3. 232. P(BAFAMG)/6% nanografen kompozinin DC iletkenligin sicaklikla degisim grafigi

Tablo 3.115. P(BAFAMG)/6% nanografen kompozitlerinin 1/T-lncdc grafiklerinin degerlendirmesi

Kompozit Egim Ea (eV)
P(2AFAMG)/2% nanografen 7.46 0.641
P(2AFAMG)/4% nanografen 4.69 0.403
P(2AFAMG)/6% nanografen 3.98 0.342
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3.26. As1 kopolimerlerin kendini iyilestirme 6zellklerinin incelenmesi

Kopolimerlerin mekanik 6zellikleri i¢in Hitachi DMA 7100 marka dinamik mekanik analiz
cihazi (DMA) kullanilarak standart gerilim/gerinim deneyleri ile Sl¢lilmiistiir. Numuneler
teflon bir kalip kullanilarak hazirlandi. Kendi kendini iyilestirme testleri i¢in, bir 6rnek Sekil
3.234°de gorildiigi gibi tamamen ayri iki parcaya kesildi. Kesilen yiizler 1 dakika boyunca
birbirine bastirildi ve daha sonra numuneler ¢esitli zamanlarda (1 saat, 5 saat 10 saat, 24 saat)
oda sicakliginda bir desikator i¢ine iyilesme i¢in birakildi. Kendinden iyilesmis numuneler
DMA cihazi ile oda sicakliginda 100 mm/dk ¢ekme hizinda gerilme-gerinme testlerine tabi

tutuldu. Buradan alinan sonuglar karsilastirmali olarak grafige gegirildi.

Sekil 3.233. Dinamik mekanik analiz cihaz1 (DMA)
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Sekil 3.235. P(3APAMG) as1 kopolimerinin iyilesme asamasindaki SEM goriintiileri
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Sekil 3.236. P(3APAMG) as1 kopolimerinin farkli iyilesme siirelerinde alinan gerinim-gerilim egrileri

Sekil 3.237. P(AABAMG) nin a) kesilmemis b) kesilerek iki parcaya ayrilmis c) kesilen pargalarin birlestirilmis
hallerinin resimleri

Sekil 3.238. P(4AABAMG) nin lsaat iyilesmesinden sonra elle yapilan ¢ekme testleri
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Sekil 3.239. P(4ABAMG) nin as1 kopolimerinin iyilesme agamasindaki SEM goriintiileri
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Sekil 3.240. P(4AHBAM) as1 kopolimerinin farkli iyilesme siirelerinde alinan gerinim-gerilim egrileri

Sekil 3.241. P(SAPAMG)’nin a) kesilmemis b) kesilerek iki par¢aya ayrilmis c) kesilen pargalarin birlestirilmis
hallerinin resimleri
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Sekil 3.243. P(5APAMG) as1 kopolimerinin iyilesme asamasindaki SEM goriintiileri
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Sekil 3.244. P(5APAMG) as1 kopolimerinin farkli iyilesme siirelerinde alinan gerinim-gerilim egrileri

Sekil 3.245. P(6AHAMG)’nin a) kesilmemis b) kesilerek iki par¢aya ayrilmis ¢) kesilen parcalarin birlestirilmis

hallerinin resimleri

10 0
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| ” onlo“u
Sekil 3.246. P P(6AHAMG)’nin 24 saat iyilesmesinden sonra elle yapilan ¢ekme testleri
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Sekil 3.247. P(3APAMG) as1 kopolimerinin iyilesme agsamasindaki SEM goriintiileri
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Sekil 3.248. P(6BAHAMG) as1 kopolimerinin farkli iyilesme siirelerinde alinan gerinim-gerilim egrileri

Tablo 3.116. As1 kopolimerlerin iyilesme yiizdeleri

Tyilesme yiizdesi (%)

As1 kopolimer

1 saat 5 saat 10 saat 24 saat
P(BAPAMG) 25 37 63 78
P(4ABAMG) 26 38 50 74
P(5APAMG) 32 49 68 80
P(6AHAMG) 35 53 76 84
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3.27. Diyotlarin hazirlanmasi ve olciilmesi

Yar iletken polimer kompozitlerin 6l¢iimlerinden sonra en yiiksek iletken 6zellik gosteren
oranlar secilerek diyot analizi i¢in alimunyum kontakli silisyum wafer kullanilarak diyotlar
hazirlandi. Ohmik temas, silikon metal iizerinde 5 x 10> Torr'da aliiminyum metalinin
buharlastirilmas1 ve bir nitrojen atmosferinde 5 dakika boyunca 570 ° C'de tavlanmasiyla
hazirlandi. Daha sonra alimunyum kontakli silisyum wafer’in yiizeyinin temizligi i¢in 100 ml
lik beher igerisine deiyonize su konularak ultrasonik banyo i¢cinde 10 dakika bekletildi. Daha
sonra argon gazindan gegirilen wafer’ler 50 °C deki 1sitic1 tabla {izerine birakild1 ve 24 saat
tamamen kurumas: beklendi. Cdzelti ortaminda homojenlestirilen kompozitler 50 °C deki
1siticr lizerindeki wafer yiizeyine damlatilarak ince bir film olusturuldu. Coziicliniin tamamen
uzaklagmasi i¢in numuneler 1sitici tizerinde bir gece bekletildi. Daha sonra iist kontak i¢in
numuneler havasiz ortamda alimunyum buharlastirma taknigi ile nokta nokta kaplandi. En
iistteki polimer kompozit tabaka iizerinde Al metalinin buharlastirilmastyla 7.85 x 107 em’lik
bir diyot temas alani olusturuldu. Diyot Slgiimleri icin FYTRONIX 7100 solar sistem cihazi
kullanildi. Oncelikle -2V ile +2V araliginda numunlerin diyot dzellik gdsterip gostermedigi
incelendi. Diyot olan numulerin ayrica sabit frekanslarda voltaja karsi araliginda kapasitans,

direng ve G parametreleri 6lgiildii ve karsilastirmali olarak grafikleri ¢izildi.

~ )‘é)“““’““\“:

=1/
< .

Sekil 3.250. p-tipi silisyum wafer diskler
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Sekil 3.251. Aliminyum kontakli p-tipi silisyum wafer ve polimer filmi kaplandiktan sonra alimunyum

buharlagtirilarak {ist kontag: yapilarak dl¢time hazir numuneler

3.27.1. All P(BAPAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot ol¢iimleri
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Sekil 3.252. Al/ P(3APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.253. Al/ P(3APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.254. P(3APAMG)/6% nanografen katkili diyotun farkli frekanslardaki kapasitans-voltaj grafigi
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Sekil 3.255. Al/ P(3APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki direng-voltaj grafigi
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Sekil 3.256. Al/ P(3APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki iletkenlik-voltaj grafigi
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3.27.2. All P(AABAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot élgiimleri
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Sekil 3.257. Al/ P(4HBAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.258. Al/ P(4HBAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.259. Al/ P(4HBAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkl frekanslardaki kapasitans-voltaj grafigi
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Sekil 3.261. Al/ P(4HBAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkl frekanslardaki iletkenlik-voltaj grafigi
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Sekil 3.262. Al/ P(5APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.263. Al/ P(5SAPAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.264. Al/ P(5APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki kapasitans-voltaj grafigi
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Sekil 3.265. Al/ P(5APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkl frekanslardaki direng-voltaj grafigi
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Sekil 3.266. Al/ P(5APAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki G-V grafigi
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3.27.4. All P(6BAHAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot 6l¢iimleri
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Sekil 3.267. Al/ P(BAHAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj

-5 -
-6 -
74 Intercept = -12.87643, Slope = 4.5700
-8
~~
=
<
= 94
3 9
-10 00%0900000000000 9
; C a4
?® %9 o NP
]
?
-11 4 &
\
-12 T
T T T T T T T T
-3 ) -1 0 1 2 3
Voltaj (V)

Sekil 3.268. P(6AHAMG)/6% nanografen katkili diyotun oda sicakligi ve karanlikta In akim-voltaj grafigi
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Sekil 3.269. Al/ P(6AHAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki kapasitans-voltaj grafigi
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Sekil 3.270. Al/ P(BAHAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki direng-voltaj grafigi
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Sekil 3.271. Al/ P(6AHAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki G-V grafigi

3.27.5. All P(2QAFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot dl¢iimleri
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Sekil 3.272. Al/ P(2AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.273. Al/ P(2AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.274. All P(2QAFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkl frekanslardaki kapasitans-voltaj grafigi
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Sekil 3.275. Al P(2QAFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki direng-voltaj grafigi
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Sekil 3.276. Al/ P(2AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki G-V grafigi
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3.27.6. All P(BAFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyot ol¢iimleri
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Sekil 3.277. Al/ P(3AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.278. Al/ P(3AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun diyotun 25 °C ve karanlikta akim-voltaj
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Sekil 3.279. Al/ P(3AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki kapasitans-voltaj grafigi
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Sekil 3.280. Al/ P(3AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki direng-voltaj grafigi
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Sekil 3.281. Al/ P(3AFAMG)/6% nanografen /p-Si/Al diyotun farkli frekanslardaki G-V grafigi
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, once 4-vinil benzil alkol (4VBA) literatiirde verilen metoda gore
sentezlendi[105]. Hazirlanan 4VBA’nin IR spektrumu (Sekil 3.1), *H-NMR spektrumu (Sekil
3.2) ve *C-NMR spektrumu (Sekil 3.3) yapiy1 dogruladi. 4VBA’nin -OH grubu iizerinden 2-
bromoizobiitiril bromiir ile agilleme reaksiyonu sonucu 4-(2-bromoizobiitiroil metil)stiren
(4BIMS) sentezlendi. Sentezlenen 4BIMS’in IR spektrumu (Sekil 3.4), *H-NMR spektrumu
(Sekil 3.5) ve BC-NMR spektrumu (Sekil 3.6) yapiy1 karakterize etmektedir.

P(4BIMS) serbest radikalik polimerizasyon ydntemiyle hazirlandi. P(4BIMS)’in IR
spektrumu (Sekil 3.7); 3070-3022 cm™ ve 2926-2846 cm™de sirasiyla aromatik ve alifatik C-
H gerilmesi, 1734 cm ™’ de ester karbonil grubuna ait —C=0 gerilmesi, 1515 cm ™’ de aromatik
C=C c¢ift baglarin goriilmesi, ‘H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.8), 7.08-6.62 ppm’deki
sinyaller aromatik halka protonlarini, 5.15 ppm’deki sinyal -CH,-O protonu ve “*C-NMR
spektrumunda (Sekil 3.9), 127 ppm’deki sinyaller aromatik karbonlarini, 171.4 ppm’deki
sinyal ester karbonil (—C=0) karbonunu, 145.8 ppm’deki sinyal vinil grubunun bagli aromatik
ipso karbonu, 132 ppm’deki sinyal -CH; grubunun bagli oldugu aromatik ipso karbonu, 66
ppm’deki sinyal -Br’un bagli oldugu karbonlara ait olan sinyaller yapiyr destekleyen
karakteristik kanitlardir.

Poli(Stiren-ko-4-(2-bromoizobiitiroilmetil)stiren)’in P(St-ko-4BIMS) sentezi, 4BIMS
ile stiren mononerinin serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak gergeklestirildi.
Bu polimer sonraki asamalarda bir ATRP baslaticist olarak kullanildi. P(St-ko-
4BIMS%8.5)’in IR spektrumu (Sekil 3.10) 3070-3022 cm™ ve 2926-2846 cm™ (sirasiyla
aromatik ve alifatik C-H gerilmesi), 1736 cm™ (ester C=0), 1388-1369 cm™ BIMS
birimindeki geminal dimetil egilme titresimleri, 1520 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), *H-
NMR spektrumunda; (Sekil 3.11), 7.30-6.20 ppm (aromatik halka protonlar1), 5.15 ppm
(oksijene bagli —CHj protonlari), 2.01 ppm (izoprobil grubundaki —CHj3 protonlarr) **C-NMR
spektrumunda (Sekil 3.12), 171.4 (BIMS birimideki ester —-C=0), 128,6-125,9 ppm (aromatik
halka karbonlari), 67.2 ppm (BIMS birimideki Ar—CH>—0), 55.6 ppm (BIMS birimideki —C—
Br) yapiy1 dogrulayan énemli sinyallerdir. P(St-ko-4BIMS)’mn kopolimer bilesimi *H-NMR
spektrumundan P(St-ko-4BIMS%8.5) olarak belirlendi. Ayrica GPC analizi ile sayica
ortalama molekiil agirligi 32000 g/mol, polidispersitesi (HI=) 1.22 olarak belirlendi.
Kopolimer zincirindeki dimer basina ortalama molekiil agirligi 0.083x283g/mol+0.917x104
g/mol =118 g/mol, buradan zincirdeki toplam mer sayis1 32000/118=270, Br uglu mer
sayisiin 270x0.083=22 oldugu hesaplanda.
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3-Asetamidopropil akrilat (3APAM) monomerini sentezlemek igin 6ncelikle 3-amino
propanol ile asetik anhidtirin reaksiyonuyla N-(3-hidroksipropil)asetamit (3HPAC) hazirlandi.
3HPAC’mn IR spektrumu (Sekil 3.13), 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.14), **C-NMR spektrumu
(Sekil 3.15) yapiyr dogrulamaktadir. Bu yapiya ait karakteristik band ve pikler Tablo 3.13,
Tablo 3.14 ile Tablo 3.15’de Ozetlenmistir.

3HPAC ile akriloil Kkloriir’iin reaksiyonuyla 3APAM monomeri sentezlendi.
3APAM’in IR spektrumunda (Sekil 3.16), 3304 ve 2929-2882 cm™de Sirasiyla -NH ve
alifatik -C-H gerilmeleri, 1724 cm > de ester karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1656 cm™bde
-OC=0 (Amit) karbonil gerilme titresimi, 1554-1420 cm™deki sinyaller alifatik C-H
egilmesi, 1195 cm™deki sinyal C-O asimetrik gerilmesine, 1057-986 cm™*deki sinyaller vinil
grubunun diizlem dis1 egilme titresimleri karakteristik piklerdir. *H-NMR spektrumunda;
(Sekil 3.17), 7.3 ppm’deki sinyal amit protonunu, 6.10 ppm’deki sinyal vinil grubundaki —CH
protonunu, 6.39-5.81 ppm’deki sinyaller vinil grubundaki sirasiyla cis ve trans protonlarini,
4.19 ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CH; protonlarini, 3.27 ppm’deki sinyal -NH
grubuna komsu -CHj protonlarini, 1.94 ppm’deki sinyal -CHj protonlarini, 1.85 ppm’deki
sinyal ortadaki -CH, protonlarini karakterize etmektedir. **C-NMR spektrumunda; (Sekil
3.18), 170.3 ppm’deki sinyal amit karbonil karbonunu, 165.6 ppm’deki sinyal ester karbonil
karbonunu, 130.6-127.8 ppm’deki sinyaller sirasiyla vinil grubundaki —CH, ve -CH
karbonlarini, 61.9-37.6 ppm’deki sinyaller sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH;
karbonlarini, 27.8 ppm’deki sinyal -O-CH,-CH,-CH,-N- karbonunu, 23.2 ppm’deki sinyal —
CHs karbonunu karakterize etmektedir.

Poli(3-asetamidopropil akrilat) P(3APAM) serbest radikalik polimerizasyon
metoduyla hazirlandi. P(SAPAM)’in IR spektrumu (Sekil 3.19); 3281 ve 2925-2882 cm™de
sirastyla -NH ve alifatik -C-H gerilmeleri, 1728 cm™de ester karbonil -OC=0 gerilme
titresimi, 1644 cm™*de amit karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1550-1418 cm™*deki sinyaller
Alifatik C-H egilmesi, 1190 cm™deki sinyal C-O asimetrik gerilmesine ait karakteristik
piklerdir. '"H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.20), 7.9 ppm’deki sinyal amit protonunu, 3.97
ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CH, protonlarini, 3.09 ppm’deki sinyal -NH grubuna
komsu -CH; protonlarini, 1.81 ppm’deki sinyal -CHj3 protonlarini, 2.16-1.55 ppm’deki sinyal
ana zincir protonlarini karakterize etmektedir. BC.NMR spektrumunda; (Sekil 3.21), 174,4
ppm (amitdeki C=0), 169.7 ppm (ester C=0), 62,3-35,8 ppm (sirasiyla oksijene ve azota
bagli —CH, karbonlarin1), 28.8 ppm (-O-CH2-CH,-CH,-N-) karbonu, 23.0 ppm (—CHy)

sinyalleri yapiy1 dogrulamaktadir.
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3-Asetamidopropil akrilat’in as1 kopolimeri dnceden sentezlenen makrobaslatict P(St-
ko-4BIMS%8.5) ve 3APAM monomeri kullanilarak hazirlandi. P(SAPAMG)’n IR spektrumu
(Sekil 3.22); 3286 ve 2951-2880 cm™*de sirasiyla -NH ve alifatik -C-H gerilmeleri, 1730 cm’
Lde ester karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1651 cm™’de amit karbonil -OC=0 gerilme
titresimi, 1554-1420 cm™deki sinyaller Alifatik C-H egilmesi karakteristik piklerdir. *H-
NMR spektrumunda; (Sekil 3.23), 7.9 ppm’deki sinyal amit protonunu, 7.12-6.63
makrobaslaticiya ait aromatik protonlar, 4.07 ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CH,
protonlarmi, 3.21 ppm’deki sinyal -NH grubuna komsu -CH; protonlarini, 2.08 ppm’deki
sinyal -CH3 protonlarini, 1.92-1.60 ppm’deki sinyal ana zincir protonlarini karakterize
etmektedir. *C-NMR spektrumunda; (Sekil 3.24), 174.4 ppm’deki sinyal amit karbonil
karbonunu, 169.7 ppm’deki sinyal ester karbonil karbonunu, 131-128 ppm’deki sinyaller
sirasiyla makrobaslaticiya ait aromatik halka karbonlari, 62.3-35.8 ppm’deki sinyaller
sirastyla oksijene ve azota bagli —CHj; karbonlarini, 28.8 ppm’deki sinyal -O-CH,-CH,-CH,-
N- karbonunu, 23.0 ppm’deki sinyal —-CHj; karbonunu Kkarakterize etmektedir.
P(3APAMG)’nin tekrar eden mer sayisi "H-NMR’daki integral yiikseklikleri kullanilarak 33
olarak belirlendi. As1 kopolimerin molekiil agirligi 126.000 g/mol olarak hesaplandi.

4-Asetamidobiitil akrilat monomerini (4ABAM) sentezlemek i¢in 6ncelikle 4-amino
propanol ile asetik anhidtirin reaksiyonuyla N-(4-hidroksi biitil)asetamit’in (4HBA)
sentezlendi. 4HBA nin IR spektrumu (Sekil 3.25), *H-NMR spektrumu (Sekil 3.26),*C-NMR
spektrumu (Sekil 3.27), yapiy1 dogrulamaktadir. Bu yapiya ait karakteristik band ve pikler
Tablo 3.25, Tablo 3.26 ile Tablo 3.27’de 6zetlenmistir.

4HBA ile akriloil kloriir'iin reaksiyonuyla 4ABAM monomeri sentezlendi.
4ABAM’m IR spektrumu (Sekil 3.28), 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.29), “C-NMR
spektrumu (Sekil 3.30) yapiyr karakterize etmektedir. Bu yapiya ait karakteristik band ve
pikler Tablo 3.28, Tablo 3.28 ile Tablo 3.30’da 6zetlenmistir.

4-Asetamidobiitil akrilat’in as1 kopolimeri 6nceden sentezlenen makrobaglatict P(St-
ko-4BIMS%8.5) ve 4HBAM monomeri kullanilarak hazirlandi. P(4ABAMG)’'mn IR
spektrumu (Sekil 3.31); 3291 ve 2941-2867 cm™de swasiyla -NH ve alifatik -C-H
gerilmeleri, 1731 cm™ de ester karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1654 cm™de amit karbonil
-OC=0 gerilme titresimi, 1554-1420 cm™’deki sinyaller Alifatik C-H egilmesi karakteristik
piklerdir. 'H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.32), 7.9 ppm’deki sinyal amit protonunu, 7.05-
6.51 makrobaglaticiya ait aromatik protonlar, 3.97 ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CH,
protonlarini, 3.04 ppm’deki sinyal -NH grubuna komsu -CH; protonlarini, 1.81 ppm’deki

sinyal -CHj3 protonlarini, 1.60-1.32 ppm’deki sinyal ana zincir protonlarini karakterize
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etmektedir. *C-NMR spektrumunda; (Sekil 3.33), 174.4 ppm’deki sinyal amit karbonil
karbonunu, 169.4 ppm’deki sinyal ester karbonil karbonunu, 131-128 ppm’deki sinyaller
sirasityla makrobaslaticiya ait aromatik halka karbonlari, 64.5-38.4 ppm’deki sinyaller
sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH; karbonlarini, 25.9 ppm’deki sinyal -CH; karbonlarin,
22.7 ppm’deki sinyal —CHj3 karbonunu karakterize etmektedir. P(AABAMG)’nin tekrar eden
mer sayisl 'H-NMR’daki integral yiikseklikleri kullanilarak 90 olarak belirlendi. Asi
kopolimerin molekiil agirlig: 368.000 g/mol olarak hesaplandi.

5 Asetamido pentil akrilat monomerinin (SAPAM) sentezlemek i¢in dncelikle 5-amino
propanol ile asetik anhidtirin reaksiyonuyla N-(5-hidroksipropil)asetamit (5HPAC)
sentezlendi. 5SHPAC’mn IR spektrumu (Sekil 3.34), *H-NMR spektrumu (Sekil 3.35), *C-
NMR spektrumu (Sekil 3.36) yapiyr dogtulamaktadir. Bu yapiya ait karakteristik band ve
pikler Tablo 3.34, Tablo 3.35 ile Tablo 3.36’da 6zetlenmistir.

S5HPAC ile akriloil kloriir’iin reaksiyonuyla S5APAM monomeri sentezlendi.
5APAM’mn IR spektrumu (Sekil 3.37), *H-NMR spektrumu (Sekil 3.38), **C-NMR spektrumu
(Sekil 3.39) yapiy1 karakterize etmektedir. Bu yapiya ait karakteristik band ve pikler Tablo
3.37, Tablo 3.38 ile Tablo 3.39°da 6zetlenmistir.

5 Asetamido pentil akrilat’in as1 kopolimeri dnceden sentezlenen makrobaslatict P(St-
ko-4BIMS%8.5) ve S5APAM monomeri kullanilarak hazirlandi. P(SAPAMG)’in IR
spektrumu (Sekil 3.40); 3295 ve 2931-2860 cm™de sirasiyla -NH ve alifatik -C-H
gerilmeleri, 1733 cm™ de ester karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1656 cm™’de amit karbonil
-OC=0 gerilme titresimi, 1548-1451 cm™*deki sinyaller Alifatik C-H egilmesi karakteristik
piklerdir. 'H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.41), 7.8 ppm’deki sinyal amit protonunu, 7.10-
6.39 makrobaslaticiya ait aromatik protonlar, 3.99 ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CH,
protonlarini, 3.04 ppm’deki sinyal -NH grubuna komsu -CH; protonlarini, 1,80 ppm’deki
sinyal -CHj3 protonlarini, 1.60-1.00 ppm’deki sinyal ana zincir protonlarini karakterize
etmektedir. 3C-NMR spektrumunda; (Sekil 3.42), 174.4 ppm’deki sinyal amit karbonil
karbonunu, 169.7 ppm’deki sinyal ester karbonil karbonunu, 130-128 ppm’deki sinyaller
sirastyla makrobaglaticiya ait aromatik halka karbonlari, 64.4-39.2 ppm’deki sinyaller
sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH; karbonlarini, 29.2-27.8-23.19 ppm’deki sinyaller
sirastyla 5,7 ve 6 numarali karbonlar, 22.8 ppm’deki sinyal —CHs karbonunu karakterize
etmektedir. P(SAPAMG)’nin tekrar eden mer sayisi "H-NMR’daki integral yiikseklikleri
kullanilarak 44 olarak belirlendi. As1 kopolimerin molekiil agirligi 194.000 g/mol olarak
hesaplanda.
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6 Asetamidohekzil akrilat monomerinin (6AHAM) sentezlemek igin Oncelikle 6-
amino hekzanol ile asetik anhidtirin reaksiyonuyla N-(6-hidroksihekzil)asetamit’in (6HHA)
sentezlendi. 6HHA nin IR spektrumu (Sekil 3.43), *H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.44), *C-
NMR spektrumu (Sekil 3.45) yapiyr dogrulamaktadir. Bu yapiya ait karakteristik band ve
pikler Tablo 3.43, Tablo 3.44 ile Tablo 3.45’de 6zetlenmistir.

6HHA ile akriloil Kkloriir’iin reaksiyonuyla 6AHAM monomeri sentezlendi.
6AHAM’m IR spektrumu (Sekil 3.46), 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.47), “C-NMR
spektrumu (Sekil 3.48) yapiy1r karakterize etmektedir. Bu yapiya ait karakteristik band ve
pikler Tablo 3.46, Tablo 3.47ile Tablo 3.48’de 6zetlenmistir.

6 Asctamidohekzil akrilat’in as1 kopolimeri 6nceden sentezlenen makrobaslatict P(St-
ko-4BIMS%8.5) ve 6AHAM monomeri kullanilarak hazirlandi. P(6AHAMG)’in IR
spektrumu (Sekil 3.49); 3289 ve 2931-2860 cm™de swasiyla -NH ve alifatik -C-H
gerilmeleri, 1730 cm™ de ester karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1656 cm™’de amit karbonil
-OC=0 gerilme titresimi, 1548-1451 cm™*deki sinyaller Alifatik C-H egilmesi karakteristik
piklerdir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.50), 7.8 ppm’deki sinyal amit protonunu, 7.10-
6.49 makrobaslaticiya ait aromatik protonlar, 3.99 ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CH,
protonlarini, 3.01 ppm’deki sinyal -NH grubuna komsu -CH; protonlarini, 1.78 ppm’deki
sinyal -CHj3 protonlarini, 1.70-1.10 ppm’deki sinyal ana zincir protonlarini karakterize
etmektedir. 3 C-NMR spektrumunda; (Sekil 3.51), 174.4 ppm’deki sinyal amit karbonil
karbonunu, 169.7 ppm’deki sinyal ester karbonil karbonunu, 130-128 ppm’deki sinyaller
sirasiyla makrobaslaticiya ait aromatik halka karbonlari, 64.7-38.8 ppm’deki sinyaller
sirasiyla oksijene ve azota bagli —CH; karbonlarini, 29.7-28.5 ppm’deki sinyaller sirastyla 8
ve 5 numarali karbonlar, 26.3-25.5 ppm’deki sinyaller sirasiyla 7 ve 6 numarali karbonlar,
22.8 ppm’deki sinyal —CHj karbonunu karakterize etmektedir. P(BAHAMG)’nin tekrar eden
mer sayisl 'H-NMRdaki integral yiikseklikleri kullanilarak 42 olarak belirlendi. Asi
kopolimerin molekiil agirligr 198.000 g/mol olarak hesaplandi.

2-Asetamido-3-fenilpropil akrilat monomerini (2AFAM) sentezlemek i¢in dncelikle 2-
amino-3 fenil propanaol ile asetik anhidtirin reaksiyonuyla N-(1-hidroksi-3fenilpropan-2-
yl)asetamit (NHFA) sentezlendi. NHFA nin IR spektrumun (Sekil 3.52), *H-NMR spektrumu
(Sekil 3.53), ®*C-NMR spektrumu (Sekil 3.54) yapiyr dogrulamaktadir.

NHFA ile akriloil kloriir’iin reaksiyonuyla 2AFAM monomeri sentezlendi. 2AFAM’1n
IR spektrumu (Sekil 3.55), *H-NMR spektrumu (Sekil 3.56), **C-NMR spektrumu (Sekil
3.57) yapiy1 karakterize etmektedir. Bu yapiya ait karakteristik band ve pikler Tablo 3.55,
Tablo 3.56 ile Tablo 3.57°de 6zetlenmistir.
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2-Asetamido-3-fenilpropil ~ akrilat’mm  as1  kopolimeri  Onceden  sentezlenen
makrobaslatict  P(St-ko-4BIMS%8.5) ve 2AFAM monomeri kullanilarak hazirlandi.
P(2AFAMG)’in IR spektrumu (Sekil 3.58); 3063-3031 cm™de aromatik -C-H gerilmeleri,
3286 ve 2931-2860 cm™’de sirasiyla -NH ve alifatik -C-H gerilmeleri, 1733 cm™de ester
karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1656 cm™’de amit karbonil -OC=0 gerilme titresimi,
1548-1451 cm™deki sinyaller alifatik -C-H egilmesi karakteristik piklerdir. *H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.59), 7.90 ppm’deki sinyal amit protonunu, 7.10-6.38 makrobaslaticiya
ait aromatik protonlar, 4.13 ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CHj; protonlarini, 3.90
ppm’deki sinyal benzen grubuna komsu -CH; protonlarini, 1.71 ppm’deki sinyal -CHj
protonlarini, 1.60-1.00 ppm’deki sinyal ana zincir protonlarini karakterize etmektedir. B3¢
NMR spektrumunda; (Sekil 3.60), 173.9 ppm’deki sinyal amit karbonil karbonunu, 169.5
ppm’deki sinyal ester karbonil karbonunu, 138.5 ppm’deki sinyal 14 numarali ipso
karbonunu, 129.4-128.5 ppm’deki sinyaller aromatik halka karbonlarini, 65.2-37.0 ppm’deki
sinyaller sirasiyla oksijene ve benzene bagli —CH; karbonlarni, 49.4 ppm’deki sinyal 5
numarali —CH karbonunu, 22.9 ppm’deki sinyal —CH3 karbonunu karakterize etmektedir.
P(2AFAMG) nin tekrar eden mer sayist "H-NMR’daki integral yiikseklikleri kullanilarak 35
olarak belirlendi. As1 kopolimerin molekiil agirligi 192.000 g/mol olarak hesaplandi.

3-Acetamido-3-fenilpropil akrilat monomerini (3AFAM) sentezlemek igin 6ncelikle 3-
amino-3 fenil propanaol ile asetik anhidtirin  reaksiyonuyla  N-(3-hidroksi-1-
fenilpropil)asetamit’in (N3H1F) sentezlendi. N3H1F’nin IR spektrumu (Sekil 3.61), *H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.62), 3C-NMR spektrumu (Sekil 3.63) yapiy1 dogrulamaktadir.

N3H1F ile akriloil kloriir’in reaksiyonuyla 3AFAM monomeri sentezlendi.
3AFAM’m IR spektrumu (Sekil 3.64), 'H-NMR spektrumun (Sekil 3.65), “*C-NMR
spektrumu (Sekil 3.66) yapiy1 karakterize etmektedir.

3-Acetamido-3-fenilpropil  akrilat’in  as1  kopolimeri  6nceden  sentezlenen
makrobaglatict  P(St-ko-4BIMS%8.5) ve 3AFAM monomeri kullanilarak hazirlandi.
P(3AFAMG)’in IR spektrumu (Sekil 3.67); 3063-3031 cm™de aromatik -C-H gerilmeleri,
3286 ve 2952-2860 cm™’de sirasiyla -NH ve alifatik -C-H gerilmeleri, 1733 cm™de ester
karbonil -OC=0 gerilme titresimi, 1651 cm™’de amit karbonil -OC=0 gerilme titresimi,
1539-1448 cm™deki sinyaller alifatik -C-H egilmesi karakteristik piklerdir. *H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.68), 8.40 ppm’deki sinyal amit protonunu, 7.50-6.5 makrobagslaticiya
ait aromatik protonlar, 4.13 ppm’deki sinyal -OH grubuna komsu -CH, protonlarini, 3.90
ppm’deki sinyal benzen grubuna komsu -CH; protonlarini, 1.71 ppm’deki sinyal -CHs

protonlarmni, 1.60-1.00 ppm’deki sinyal ana zincir protonlarini karakterize etmektedir. Bc-
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NMR spektrumunda; (Sekil 3.69), 173.9 ppm’deki sinyal amit karbonil karbonunu, 169.5
ppm’deki sinyal ester karbonil karbonunu, 138.5 ppm’deki sinyal 14 numarali ipso
karbonunu, 129.4-128.5 ppm’deki sinyaller aromatik halka karbonlarini, 65.2-37.0 ppm’deki
sinyaller sirasiyla oksijene ve benzene bagli —CH, karbonlarini, 49.4 ppm’deki sinyal 5
numarali —CH karbonunu, 22.9 ppm’deki sinyal —CH3 karbonunu karakterize etmektedir.
P(BAFAMG)’nin tekrar eden mer sayisi 'H-NMR’daki integral ylkseklikleri kullanilarak 41
olarak belirlendi. As1 kopolimerin molekiil agirligi 224.000 g/mol olarak hesaplandi.

Polimer ve polimer kompozitlerinin termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50
sistemi kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklar1 ve atik
yiizdeleri belirlendi. Bu amagla ortalama 5 mg polimer ve kompozitler azot atmosferinde 5,
10, 20, 30 ve 40°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 ve 600°C’ye kadar olgiildii.
P(4BIMS) icin elde edilen termogamlar Sekil 3.74’te, sonuglar da Tablo 3.71°de verildi.
Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrileri kullanilarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore
polimerin bozunmasma yonelik aktivasyon enerjileri belitlendi. izotermal olmayan

Olclimlerde, ayrisma mekanizmasi bir sicakliktan digerine diiser [106].

1.052E, .

Bu amagla farkli doniisiim ylizdelerinde 1/T degerlerine karsilik logB grafigi cizildi.

In(B) =C -

Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanimlanan bu egriler karsilastirmali olarak Sekil 3.75’de
ve bu egrilerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de doniisiimiin derecesinin
bir fonksiyonu olarak grafige ¢izildi Sekil 3.76. gosterildi. P(4BIMS) i¢in ortalama aktivasyon
enerjisi 147.16 kJ/mol olarak hesaplanda.

P(3APAM) homopolimerinin camst gegis sicakligini belirlemek igin DSC-50 sistemi
kullanildi. Numune ortami siv1 azot ile -100 °C’ye sogutuldu ve +100 °C’ye kadar 20 °C/dk
1s1tma hiziyla azot atmosferinde 6lciildii. Homopolimerin Tg degeri -5.30 °C olarak belirlendi.
P(3APAM)’in EuCls ile agirlik¢a %3, %6, %12 ve %16 oranlarinda kompozitleri hazirlandh.
Polimer ve kompozitlerin TGA 6lgiimleri 10 °C/dk 1sitma hiziyla 6l¢iildii ve karsilastirmal
olarak Sekil 3.79’daki gibi grafigi kaydedildi. Sonuglar Tablo 3.73’da 6zetlenmistir. Grafik ve
tablo degerlerinde goriildiigli gibi EuCls yiizdesi arttikga bozunma sicakliginda azalma
gozlenmistir. P(BAPAM) igin bozunma sicakligi 238 °C iken %16 EuCls katkili kompozit’de
bu deger 191 °C’ye kadar diismiistiir. TGA tiirev egrileri Sekil 3.79 (b)’de karsilastirmali
olarak grafige ¢izilmistir. Katkisiz polimerde maksimum bozunma sicakligi 328 °C’den %16
EuCls katkili kompozit igin 282 °C’ye kadar azalmistir. Katkisiz polimer ve EuCls katkil

kompozitlerin cams1 gecis sicakliklar1 Sekil 3.80°deki DSC egrilerinden belirlenmistir ve
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Tablo 3.74’de dzetlenmistir. P(3APAM) igin -5,30 °C olan Tg degeri, P(SAPAM /EuCls 3
wt%) igin 39.95 °C, P(SAPAM /EuCl3 6 wt%) i¢in 56.98 °C, P(3APAM /EUClI; 12 wt%) i¢in
60.49 °C, P(BAPAM /EUCl3 16 wt%) i¢in 66.95 °C olarak belirlemistir.

Eut?

CH,

Sekil 4.1. P(3APAM) ve Eu®* arasinda kompleks olusumu

EuCl3’iin Tg tizerindeki etkisi, polimerin amit karbonil grubu ve Eu®* iyonu arasindaki
koordinasyon etkilesimi ile agiklanabilir (Sekil 4.1). Polimerler i¢in karakteristik olan sicaklik
(Tg), polimerin asial hareketliligini anlamak i¢in iyi bir yoldur. Bu nedenle, polimer
zincirlerinin hareket kabiliyetinin EuCls'liin polimere ilavesiyle sinirlandigi anlasildi. Elde
edilen sonuglar dikkate alindiginda P(3APAM/EUCI3) kompozitlerde EuCl; igeriginin
artmasiyla Tg'nin daha arttig1 anlasilmaktadir [107-108].
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Sekil 4.2. (a) Farkli oranlarda EuCl3 igeren P(3APAM/EuCI3) kompozitlerinin FT-IR spektrumlari
a)saf P(SAPAM), b) 3.0%, c¢) 6.0%, d) 12.0%, e-) 16.0%
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Farkli oranlarda EuCl3 igeren P(3APAM/EuCI3) kompozitlerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.2°de karsilastirmali olarak gosterilmistir. Goriilen en dnemli degisiklik 1656 cm™ deki
amit karbonil bandinin 1620 cm™e dogru kaymasi ve bu pikin EuCls miktar1 %16 oldugunda
maksimuma ulagmasidir.
P(BAPAMG)’1in DSC egrisi Sekil 3.81, farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 20, 30, 40 °C/dk)
TGA egrileri de Sekil 3.83’de gosterilmistir. Bu egrilere ait bozunma sicakliklar1 ve 600
°C’deki atik miktarlar1 Tablo 3.75’de ozetlenmistir. P(BAPAMG)’nin %2-50 bozunma
araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri karsilastirmali olarak Sekil 3.84’de ve bu egrilerin
egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de doniisiim derecesinin bir fonksiyonu
olarak Sekil 3.85°deki gibi grafige ¢izildi [109-110].

P(3APAMG) i¢in ortalama aktivasyon enerjisi 74.33 kJ/mol olarak bulundu ve %12
dontisiime karsilik gelen aktivasyon enerjisi degerinin (73.105 kJ/mol), ortalama aktivasyon
enerji degerine daha yakin oldugu goriildi[111]. PBAPAMG)’in agirlik¢a %2, %4 ve %6
oranlarinda nanografen katkili kompozitlerin karsilastirmali olarak TGA ve DSC egrileri
sirastyla Sekil 3.86 ve Sekil 3.87°de verilmistir. Bu egrilerden belirlenen Tg ve bozunma
sicakliklar1 da Tablo 3.76’da 6zetlenmistir. Cams1 gegis sicakhigi P(SBAPAMG) icin -2,95 °C,
%2 nanografen katkili kompozit i¢in 3,12 °C, %4 nanografen katkili kompozit igin 5,21 °C,
%6 nanografen katkili kompozit i¢in 9,43 °C olarak belirlenmistir. Katkilanan nanografen
polimer zincir hareketliligini ve serbest hacmi azalttigi dolayisiyla Tg degerini yiikselttigi
onerilmektedir. Ayrica TGA termogramlarindan da nanografen katkisiyla termal
kararlihginda arttig1 acikca goriilmektedir. P(BAPAMG) i¢in 250 °C olan bozunma sicaklig
%6 nanografen katkili kompozit igin bu deger 283 °C’ye kadar artmistir. Nanografen
katkilanmasiyla polimerin termal kararlili1 artmistir[112].

P(4HBAMG)’in DSC egrisi Sekil 3.88 farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 20, 30, 40
°C/dk) TGA egrileri de Sekil 3.89°da gosterilmistir. Bu egrilere ait sonuglar Tablo 3.77°de
Ozetlenmistir. P(AHBAMG)’nin %2-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
karsilagtirmali olarak Sekil 3.90°da ve bu egrilerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri de doniisiim derecesinin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.91°deki gibi grafige c¢izildi.
P(4HBAMG) igin ortalama aktivasyon enerjisi 113.21 kJ/mol olarak olarak bulundu ve %15
doniistime karsilik gelen aktivasyon enerjisi degerinin (115.38 kJ/mol), ortalama aktivasyon
enerji degerine daha yakin oldugu goriildi. P(4HBAMG)’nin nanografen katkili
kompozitlerin karsilastirmali olarak TGA ve DSC egrileri sirastyla Sekil 3.93 ve Sekil 3.94°te
verilmistir. Bu egrilerden belirlenen Tg ve bozunma sicakliklari da Tablo 3.78’de

ozetlenmigtir. Cams1 gegis sicakligt P(4AHBAMG) igin -4.20 °C, %2 nanografen katkil
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kompozit igin 2.12 °C, %4 nanografen katkili kompozit i¢in 6.03 °C, %6 nanografen katkili
kompozit i¢in 10.13 °C olarak belirlenmistir. Ayrica TGA termogramlarindan da nanografen
katkisiyla termal kararliliginda arttig1 agikga goriilmektedir [113-114]. P(4HBAMG) i¢in 233
°C olan bozunma sicaklit %6 nanografen katkili kompozit i¢in bu deger 249 °C’ye kadar
artmastir.

P(5APAMG)’1in DSC egrisi Sekil 3.104 farkli 1sitma hizlaridaki (5, 10, 20, 30, 40
°C/dk) TGA egrileri de Sekil 3.95°de gosterilmistir. Bu egrilere ait bozunma sicakliklari, 600
°C’deki atik miktarlar1 Tablo 3.79’da ozetlenmistir. P(SAPAMG)’nin %2-50 bozunma
araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri karsilastirmali olarak Sekil 3.96’da ve bu egrilerin
egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de doniisiimiin derecesinin bir fonksiyonu
olarak Sekil 3.97°deki gibi grafige ¢izildi. P(BAPAMG) igin ortalama aktivasyon enerjisi
106.01 kJ/mol olarak olarak hesaplandi ve %15 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerjisi
degerinin (107.94 kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degerine daha yakin oldugu goriildii.
P(SAPAMG)’in nanografen katkili kompozitlerinin karsilagtirmali TGA ve DSC egrileri
sirastyla Sekil 3.98 ve Sekil 3.99’da verilmistir. Bu egrilerden belirlenen Tg ve bozunma
sicakliklarr da Tablo 3.80°de 6zetlenmistir. Camsi gecis sicakligi P(BAPAMG) icin -8.56 °C,
%2, %4 ve %6 nanografen katkili kompozit igin sirasiyla -4.24 °C, 3.05 °C ve 5.43 °C olarak
belirlenmigtir. Nanografenin katkisi ile polimerin zincir haraketliligini ve serbest hacimin
azaldig1 dolayisiyla Tg degerini yiikselttigi diisiiniilmektedir. Nanografen katkisiyla termal
kararlihginda art: oldugu agikca goriilmektedir. P(SAPAMG) igin 203 °C olan bozunma
sicakligi %6 nanografen katkili kompozit icin bu deger 214 °C’ye kadar artmustir.
Nanografenin termal kararlilig1 artirdigr literatiirede yapilan ¢alismalarda belirtilmistir[115].
P(6AHAMG) 1 DSC egrisi Sekil 3.100, farkl 1sitma hizlarindaki (5, 10, 20, 30, 40 °C/dk)
TGA egrileri de Sekil 3.101°de gosterilmistir. Bu egrilere ait bozunma sicakliklari, 600
°C’deki atik miktarlar1 Tablo 3.81°de ozetlenmistir. P(6GAHAMG) nin %2-50 bozunma
araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 3.102°de ve bu egrilerin
egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de doniisiimiin derecesinin bir fonksiyonu
olarak Sekil 3.103’deki gibi grafige ¢izildi. P(GAHAMG) i¢in ortalama aktivasyon enerjisi
144.14 kJ/mol olarak olarak bulundu ve %15 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerjisi
degerinin (152.22 kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degerine daha yakin oldugu goriildi.
P(6AHAMG)’in agirlikca %2, %4 ve %6 oranlarinda nanografen katkili kompozitlerinin
karsilastirmali TGA ve DSC egrileri sirasiyla Sekil 3.104 ve Sekil 3.105°de verilmistir. Bu
egrilerden belirlenen Tg ve bozunma sicakliklar1 da Tablo 3.82’de 6zetlenmistir. Cams1 gecis

sicakligit P(6AHAMG) ig¢in -11,56 °C, %2 nanografen katkili kompozit i¢in -8,74 °C, %4
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nanografen katkili kompozit icin -7.93 °C, %6 nanografen katkili kompozit igin -1.55 °C
olarak belirlenmistir. Katkilanan nanografenin polimerin zincir haraketliligini ve serbest
hacimi azalttigi dolayisiyla Tg degerini yiikselttigi diisiiniilmektedir [116]. Nanografen
katkistyla termal kararhiliginda arttigr agikga goriilmektedir. P(BAHAMG) igin 218 °C olan
bozunma sicaklign %6 nanografen katkili kompozit i¢in bu deger 255 °C’ye kadar artmustir
[117]. Ayrica bozunma aktivasyon enerjilerini karsilastirmak amaciyla %2 nanografen katkili
kompozit i¢in farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri de Sekil 3.106’da gosterilmistir. Bu
egrilere ait bozunma sicakliklari, 600 °C’deki atik miktarlar1 Tablo 3.83’te dzetlenmistir.
P(6AHAMG/2% nanografen)’in %2-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
karsilastirmali olarak Sekil 3.107°de ve bu egrilerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri de doniisiimiin derecesinin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.108’deki gibi grafige
cizildi. P(BAHAMG/2 % nanografen) i¢in ortalama aktivasyon enerjisi 135.82 kJ/mol olarak
olarak bulundu ve %18 doniisime karsilik gelen aktivasyon enerjisi degerinin (113.71
kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degerine daha yakin oldugu goriildii. Nanografen
tabakalar1 arasinda kovalent bag yoktur ve bu nedenle tabakalar birbiri {izerinde kolayca
kayarak nanografeni yumusak ve kaygan hale getirir. Nanografenin yumusak ve kaygan
yapisi fir¢a kopolimer kompozitinin ayrismasini hizlandirmis olabilir. Bu 6zelliginden dolay1
grafen tabakalarinin kopolimer icerisindeki dispersiyonunu 6nemli Olciide arttifi ve bu
nedenle, kopolimer sistemi ve nanografen arasinda iyi bir uyumun sagladigi sdylenebilir.
Polimer kompozitinin kopolimerin termal kararliligini arttirmasina ragmen, bozunma
aktivasyon enerjisindeki bu azalmanin nedeni, nanografen parcaciginin kopolimeri lizerindeki
ayrismay1 hizlandirdigi gercegine bagl olabilir [115].

P(2AFAMG)’1n farkl 1sitma hizlaridaki (5, 10, 20, 30, 40 °C/dk) TGA egrileri de Sekil
3.109°da gosterilmistir. Bu egrilere ait bozunma sicakliklari, 600 °C’deki atik miktarlar1 Tablo
3.84’de Ozetlenmistir. PQAFAMG)’nin %2-45 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa
egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 3.110°da ve bu egrilerin egiminden hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri de doniisiimiin derecesinin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.111°deki gibi grafige
cizildi. P(2AFAMG) igin ortalama aktivasyon enerjisi 158.68 kJ/mol olarak olarak bulundu
ve %22 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerjisi degerinin (158.68 kJ/mol), ortalama
aktivasyon enerji degerine daha yakin oldugu goriildi. P(2AFAMG)’in nanografen katkili
kompozitlerinin karsilastirmalt TGA ve DSC egrileri sirasiyla Sekil 3.112 ve Sekil 3.113’te
verilmistir. Bu egrilerden belirlenen Tg ve bozunma sicakliklart da Tablo 3.85°de
ozetlenmistir. Cams1 gegis sicaklign P(2AFAMG) igin 73 °C, %2, %4 ve %6 nanografen
katkili kompozit i¢in sirasiyla 80 °C, 83 °C ve 90 °C olarak belirlenmistir. P(QAFAMG) i¢in

245



275 °C olan bozunma sicaklig1 %6 nanografen katkili kompozit i¢in bu deger 300 °C’ye kadar
artmistir. Kompozitin termal kararliligindaki artis, dolgu parcaciklarinin yiizeyine bagli olarak
kopolimer zincirlerinin segmental hareketliliginden kaynaklanabilir [118].

P(BAFAMG)’1n farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 20, 30, 40 °C/dk) TGA egrileri de Sekil
3.114°de gosterilmistir. Bu egrilere ait degerler Tablo 3.86’da 6zetlenmistir. P(3AFAMG) nin
%5-50 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri karsilastirmali olarak Sekil 3.115°de
ve bu egrilerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de doniisiimiin derecesinin
bir fonksiyonu olarak Sekil 3.116’daki gibi grafige ¢izildi. P(BAFAMG) icin ortalama
aktivasyon enerjisi 150.19 kJ/mol olarak olarak bulundu ve %22 doniisiime karsilik gelen
aktivasyon enerjisi degerinin (152.26 kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degerine daha yakin
oldugu goriildii. P(3AFAMG)’nin nanografen katkili kompozitlerinin karsilagtirmali TGA ve
DSC egrileri sirastyla Sekil 3.117 ve Sekil 3.118’de verilmistir. Bu egrilerden belirlenen Tg
ve bozunma sicakliklar1 da Tablo 3.87’de dzetlenmistir. Cams1 gecis sicakligit P(2AFAMG)
i¢in 73 °C, %2, %4 ve %6 nanografen katkili kompozit igin sirasiyla 80 °C, 83 °C ve 90 °C
olarak belirlenmistir. P(2AFAMG) igin 229 °C olan bozunma sicakligi %6 nanografen katkili
kompozit igin bu deger 261 °C’ye kadar artmustir. Nanografen katkisiyla termal
kararliligindaki artis polimer matris ve nanografen arasindaki giiclii ara yiizey etkilesimlerin
kaynaklandigi diistintilmektedir [119].

Bu tez caligmasinda sentezlenen polimerlerin ve hazirlanan polimer kompozitlerinin
dielektrik ve iletkenlik ozellikleri sicaklik farkli degerlerde sabit tutularak frekansa bagh
olarak incelenmis ve karsilastirmali olarak grafige gecirilmistir. Ayrica 1kHz sabit frekansta
degisen sicakliklardaki dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve ac iletkenlik degerlerindeki
degisimin de grafikleri ¢izilmistir. P(4BIMS) homopolimerinin farkli sicakliklarda (288K-
348K) dielektrik sabitlerinin (¢') ve dielektrik kayip’mn (") ve ac iletkenligin (o,) frekansla
degisimi Sekil 3.121, Sekil 3.122 ve Sekil 3.123°deki grafiklerde goriilmektedir. Bu
grafiklerde, frekans arttikca dielektrik sabitinde (€') hizli bir diisiisiin oldugu ve daha yiiksek
frekans bolgesinde diisme egiliminin azaldig1 gozlenmistir. Bu azalma relaksasyon siirelerine
bagli oldugu gibi elektronik polarizasyondan da kaynaklanabilmektedir [120]. €" nin
azalmasina neden olarak ise molekiildeki serbest yiiklerin hareketi verilebilir. Sicakligin 298K
den 343K’e c¢ikmasiyla dadielektrik sabiti 3.46’dan 5.62°ye, dielektrik kayip 0.0428’den
0.1160’a AC iletkenlik ise 2.14x10™°°dan 4.65x10"°*a yiikselmistir. Bu degerler Tablo 3.88’de
ozetlenmistir. P(4BIMS)’in 260 °C’deki ati8a ait dielektrik sabiti (¢'), dielektrik kayip’m (")
ve ac iletkenligin (c4) frekansla degisimi Sekil 3.125, Sekil 3.126 ve Sekil 3.127’°deki
grafiklerde goriilmektedir. Bu grafiklere ait degerler Tablo 3.89’da 6zetlenmistir. Burada
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dikkat ¢ceken nokta dielektrik 6zelliklerinde 6nemli bir azalma olmasidir. Bunun sebebinin ise
260 °C’de polimerden elektrik alan altinda polarlanabilecek bir grup olan —HBr
eliminasyonunun oldugu disiinlimektedir. Oda sicakliginda 1kHz’deki deielektrik sabiti
3.46’dan 2,81’¢, dielektrik kayip 0.0428’den 0.0337°¢, AC iletkenlik ise 2.14x10%°dan
1.76x10%a diigmiistiir. P(4BIMS)’e yari iletken 6zellik kazandirmak amactyla nanografen ile
kompozitleri hazirlandi. Oncelikle diisiik oranlarda hazirlanan kompozitlerin DC iletkenlik
dlgiimleri yapildi. Ideal kompozit oranlarini belirlemek icin voltaja karsi akim degerleri
6lciildii. Yar iletkenlik icin sinr olarak 107 S/cm referans alinarak baslangi¢ olarak agirlikga
10% nanografen i¢ren kompozit belirlendi ve daha sonra %12 wt, %14wt nanografen igeren
kompozitleri de hazirlandi. Bu kompozitlerin o6ncelikle oda sicakliginda frekansin bir
fonksiyonu olarak dielektrik 6zellikleri 6l¢iildii. Saf polimerin dielektrik sabiti 3.46 iken %10,
%12wt ve %14wt nanografen kompozitleri i¢in sirasiyla 5.63, 9.78 ve 15.48 olarak, dielektrik
kayp 0.0428 iken 1960, 7302 ve 9209 olarak, AC iletkenlik ise 2.14x107° S/cm iken 4.86x10°
S/cm, 1.30x10° S/cm ve 8.25x10° S/cm olarak degisim gostermistir. Bu degerler Tablo
3.90’da ozetlenmistir. Dielektrik 06zelliklerdeki bu artisin  sebebinin hem ara yiizey
polarizasyonun hemde iletkenligin artisindan kaynaklanmaktadir. Hem ara yiizey alan1 hemde
dolgu maddesinin homojen dagilimi ara yiizey polarizasyonunu arttimaktadir[121]. Polimer
icine nanografenin girmesiyle birlikte polimer matrisi iginde iletken bir yol agilir. Nanografen
ylizdesi arttik¢a bu iletken yollar dielektrik ve elektrik dzelliklerde artis gostermektedir [122-
123]. Nanografen igerigi arttik¢a dielektrik kayip’da atrmistir. Bunun sebebinin dielektrik
malzemeye elektrik alan uygulandiginda nanografen tabakalarinin elektrik akimi
tiretebilmesinden ve elektrik enerjisinin bir kismini termal enerjiye doniistiirmesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir[124]. Ayrica grafen levhalart hizalanmis iletken yollar
olusturmak i¢in birbirine 1yi baglanmislardir, €" ve tand artisa neden olur. AC iletkenlik 6, =
g € tand(w = 2nf) denklemi ile hesaplanmaktadir ( o= agisal frekans). &" ve tand
degerlerindeki arttiginda c,c degeri de artacaktir.

Daha sonra kompozitler sabit voltaj altinda sicakligin bir fonksiyonu olarak akim degerleri
okundu ve asagidaki esitlikle oq4c degerleri hesapland1 ve 1/Tye kars1 grafige gecirildi (Sekil
3.132, Sekil 3.133 ve Sekil 3.134) Bu dogrularin egimi esitlik 2 kullanilarak aktivasyon

enerjileri hesaplandi.

Ea
6 = G, exp (— kBT) )

Burada, o, iistel biiyiikliik faktorii, E, aktivasyon enerjisi, kg boltzmann sabiti ve T sicaklik
(K). Dogrularin egimleri ve aktivasyon enerji degerleri Tablo 3.91°de verilmistir. %10, %12

ve %14 nanografen kompozitlerinin aktivasyon enerji degerleri 0.386, 0.241 and 0.089 eV
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olarak belirlenmistir. Aktivasyon enerjisindeki bu azalma degerlik banindaki elektronlarin
iletim bandina gegmesi i¢in daha diisiik enerjiye ihtiyag duydugunu gostermektedir.
P(BAPAM) homopolimerinin Tg degerinin altindaki sicakliklarda dielektrik 6zelliklerini
incelemek amaciyla Ol¢limler sirasinda numune sivi azot-etil alkol karigimi ile sogutulan
ortama konuldu. Sicaklik 243K de sabit tutularak 100Hz-30kHz frekans araliginda dielektrik
Olgtimleri alindi. Daha sonra sicaklik kademeli olarak 313K’e kadar arttilarak ol¢timler
tekrarland1 ve karsilagtirmali olarak grafige gecirildi. Dielektrik sabitlerinin (¢') ve dielektrik
kayip’in (") ve ac iletkenligin (o) frekansla degisimi Sekil 3.135, Sekil 3.136 ve Sekil
3.137°deki grafiklerde goriilmektedir. Bu grafiklerden 1kHz sabit frekans ve oda
sicakligindaki degerler Tablo 3.92°de ozetlenmistir. Dielektrik sabitleri frekans arttikca
azalmaktadir, fakat diisiik fekans bolgesinde azalama egilimi oldukga hizli ilken daha yiiksek
frekans bolgesinde ise diisme devam etmesine ragmen oldukga azdir [125].

Diistik frekanslardaki hizli azalmalar, bu frekans bolgesinde uygulanan elektriksel alan
yoniinde, molekiillerde yer alan yiiklii dipollerin alan yoniinde hareket etme egilimlerinin
yiikksek olmasindan kaynaklanmaktadir. 1kHz de €' ve &" degerlerinin sicaklikla degisimi
incelendiginde her iki degerinde artan sicaklikla artmasi, dipollerden ve zincir hareketliliginin
neden oldugu toplam polarizasyonunun yiikselmesinden ileri gelmektedir [126].

P(3APAM) polimerine farkli oranlarda EuCls katkilanmis ve bu tuzun polimerin dielektrik
Ozellikleri lizerine etkisi arastirilmistir. Bu amagla polimere agirlikca %3, %6, %12 ve %16
oraninda EuCl; katkilanmis ve homopolimerle karsilastirma yapabilmek i¢in 243K-314K
araliginda sicaklik sabit tutularak 100Hz-30kHz frekans araliginda dielektrik sabiti, dielektrik
kayip ve ac iletkenlik Ol¢limleri alinmistir. Bu degerler karsilastirmali olarak Sekil(138-
151)’de grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde de agikca goriilmektedir ki dielektrik sabiti
frakasnin artmasiyla azalmaktadir ve daha yiiksek frekansalarda sabit bir degere ulagmaktadir.
Benzer davraniglar literatiirde bazi polimerler i¢in de kaydedilmistir [127]. Sicakligin
artmasiyla birlikte bir¢ok iyon yiik tasiyicilar termal enerji ile yeterli aktivasyon enerjisine
sahip olabilir. Aynm1 zamanda sicaklik artis1 zincir harakertlili§ine ve polimerde serbest hacim
artigina sebep olur ki buda polarizasyonu artirir [128]. Polimer ve EuCl; kompozitlerinin 1
kHz ve 298 K deki dielektrik 6zellikleri Tablo 4.1 de verilmistir. P(3APAM) oda sicakligt ve
1kHz’de ¢ 4.18 iken %3, %6, %12 ve %16 oranlarinda katkilanan EuCl3 miktariyla dielektrik
sabitleri sirasiyla 5.38, 13.28, 21.38 ve 36.33 olarak degisim gostermistir. Dielektrik
sabitindeki bu 6nemli artisin sebebi yiiksek iyonik karakter ile birlikte yiik tastyicilarinin
lokalizasyonunun artisindan kaynaklanabilir. 1kHz de polimerlerin €' ve &" degerlerinin

sicaklikla degisimi incelendiginde her iki degerinde artan sicaklikla artmasi, segmental
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hareketliligin ve dipollerden kaynaklanan toplam polarizasyonunun yiikselmesinden ileri

gelmektedir. Bu sonuglar diger akrilat polimerleri icinde benzer davraniglar gostermistir.

Tablo 4.1 P(3APAM) ve EuCl; kompozitinin 1kHz sabit frekansta 298 K’deki dielektrik 6zellikleri

Dielektrik Dielektrik Kayip Sigma 6,

Polimer log 6a
sabiti (g") () (S/cm)

P(3APAM) 4.18 0.692 2.81x10% -8.55

P(3APAM)/3% EuCl, 5.38 1.165 3.98 x10™ -8.40

P(3APAM)/6% EuCl, 13.28 1.577 4.78x10™ -7.32

P(3APAM)/12% EuCl, 21.38 7.992 7.33x10% -7.13

P(3APAM)/16% EuCl, 36.33 10.308 8.12 x10% -7.09

Farkli sicakliklarda Olgiilen dilektrik 0Ozelliklerden yararlanarak EuCls katkili polimer
kompozitlerin 1s1l iletim katsayis1 (TCP) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi [129].
(3)

1 de’
g'mp dT

TCP =

Bu denklemde dg’ farkli sicaklik araliklarindaki dilektrik sabiti, Ornegin camsi gegis
sicakliginda Ty ve oda sicakliginda T, dT = sicaklik farki Tg-T,, €'mp belirlenen dielektrik
sabitlerinin ortalamasi. TCP degerleri%3, 6%, 12% and 16% EuCl; kompozitleri i¢in sirasiyla
poli(AcCAMA)/EuCl; 0.006634 K™ 0.005189 K™, 0.007174 K™*, 0.011558 K™ olarak
belirlenmistir. Is1 iletim katsayisi’nin bliylikliigii polimerin kristallenme derecesine baglidir.
Yiiksek kristallenme derecesine ve diizenli dizilise sahip bir polimerin 1s1l iletkenligi esdeger
amorf malzemeden daha fazladir.

%16 EuCl; iceren kompozit farkli oranlarda grafit ile doplandi ve yari iletken &zelligi
arastirildi. Bunun i¢in %16 EuCl; igeren polimer kompozitine agirlikca %4, %7 ve %10
oranlarinda grafit ile katkilandi. 2 volt ve 298 K’deki o4c degerleri %4, %7 ve %10 grafit
kompozitleri igin sirasiyla 1.37x10% S/em, 5.41x10% S/cm, 3.02x10% S/cm olarak
belirlendi. Bu kompozitlere ait dielektrik 6zellikler Tablo 3.97°de 6zetlenmistir. Daha sonra
2V sabit voljat altinda bu kompozitlerin sicakliga kars1 64; degerleri okundu ve 1/T ye kars1 In
odc degerleri grafige gecirildi.  Sekil 3.158-3.160’da goriildiigii lizere sicaklikla ogc
artmaktadir. 340 K’deki o4 degerleri %4, %7 ve %10 icin sirastyla 3.94X10'08, 1.42X10'06,
7.67x10% S/cm olarak bulunmistur. Grafiklerin dogru denkleminden asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanan Ea(eV) degerleri Tablo 3.99’de gosterilmistir[130].

—AEa)
kgT

o(w) = ooexp( 4)
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Bu esitlikte AE, aktivasyon enerjisi, kg boltzmann sabiti 1.3806 x10* J/K, T Kelvin
cinsinden sicaklik. Pratik olarak aktivasyon enerji 1/T’ye karsilik Inoyc grafiginin egiminden
hesaplanir [131-132].
Aktivasyon enerjileri %4, %7 ve %10 icin sirastyla 0.224 eV, 0.323 eV ve 0.639 eV olarak
hesaplandi. Bu degerler, literatiirde kaydedilen bazi kompozitlere gore diisiiktiir. Ea,
malzemenin spesifik bir reaktivitesini veya ilgisini degerlendirirken belirleyici potansiyel bir
parametredir. Diislik aktivasyon enerjisi polimer zincirlerin segmental hareketi ve polimer
kompozitinin taginiminda atlatma mekanizmasina esit olarak katkida bulunur [133].
P(BAPAMG) as1 kopolimerinin dielektrik 6zellikleri incelendiginde frekansa karsi
dielektrik 6zellikleri homopolimerinkine benzer davranis gostermistir (Sekil 3.161, Sekil
3.162, Sekil 3.163). Dielektrik sabitleri artan frekansla diigiis gostermis, ancak yiiksek
frekanslarda dielektrik sabitindeki bu diisme egilimi azalmakta ancak diisiis halen devam
etmektedir [134-135]. Tablo 3.100’de oOzetlenen 298K ve 1 kHz deki degerleri
kiyasladigimizda, homopolimeri i¢in €' 4.18, €" 0.692, o, 2.81 x10°°, as1 kopolimeri igin &'
573, €" 3.859, o, 5.00 x10° olarak belirlenmistir. Buradaki Onemli artisin nedeni
kullandigimiz makrobaslatict ve zincir uglarindaki aktif —Br atomu oldugu diistiniilmektedir.
Ayrica 1 kHz sabit frekansta farkl sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri de Sekil 3.164, Sekil
3.165 ve Sekil 3.166’da grafige geg¢irilmistir. PBAPAMG) nin agirhikca %2, %4 ve %6
oranlarinda nanografen ile hazirlanan kompozitlerin dielektrik 6zellikleride incelenmistir. Bu
kompozitlerin 6ncelikle oda sicakliginda frekansin bir fonksiyonu olarak dielektrik 6zellikleri
ol¢iildii ve karsilagtirmlar olarak grafige gecirildi (Sekil 3.167-Sekil 3.169). Saf polimerin
dielektrik sabiti 5.73 iken %2, %4 ve %6 nanografen kompoziti i¢in sirasiyla 34.49, 54.96 ve
73.12 olarak, dielektrik kayip 3.859 iken 27.30, 118.05 ve 243.81 olarak, AC iletkenlik ise
5.00 x10° S/cm iken 1.50x10® S/cm, 5.64x10® S/cm ve 8.02x10® S/cm olarak degisim
gostermistir. Bu degerler Tablo 3.101°de 6zetlenmistir. Biiyiik elektrik iletkenligi olan grafen,
dielektrik sabitini arttirmak i¢in de biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ayrica -x etkilesimleri ve
kuvvetli van der Waals potansiyel enerjisi nedeniyle, dielektrik kayip daha yiiksek ¢ikar [136-
137].
Daha sonra bu kompozitlerin yari iletken 6zelliklerini incelemek amaciyla 2V sabit voltaj
altinda sicakliga karsi o4 degerleri Olgiildii. Yari iletken malzemelerin karakteristik bir
ozelligi olarak nanografen katkili polimer kompozitlerinin o4c degeri sicaklikla artig
gostermektedir [138]. 1/T’ye karsilik In o4 degerleri grafige gecirildi (Sekil 3.170- Sekil
3.172). Bu grafiklerdeki dogru denklemlerinden egim ve Ea degerleri hesaplandi. Aktivasyon
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enerjileri %2, %4 ve %6 i¢in sirastyla 0.878 eV, 0.636 eV ve 0.377 eV olarak hesaplanmustir.
Bu degerler Tablo 3.102’de 6zetlenmistir.

Yarn iletkenlik 6zellik gosteren P(3APAMG)/6%nanonanografen kompoziti i¢in diyot olma
0zelligi incelenmistir. Bu amag i¢in alimunyum kontakli p-tipi silisyum wafer kullanildi[139].
Bir yiizeyi tamamen aliminyum kapl silisyum wafer temizlendikten sonra 50 °C’deki 1sitic1
izerine konuldu ve bos yiizeyinde P(3APAMG)/6%nanografen kompoziti ultrasonik
homojenizorde iyice homojenlestirildikten sonra damlatma metodu ile ince film olusturuldu.
Ortamdaki ¢oziiclinlin tamamen uzaklagmasi igin 24 saat boyunca 1sitici lizerinde kalan wafer
daha sonra lst kontak i¢in numuneler havasiz ortamda alimunyum buharlastirma teknigi ile
nokta nokta kaplandi. Hazirlanan bu diyotun oda sicakliginda ve karanlik ortamda -2V ile
+2V araliginda okunan akim degerleri, Akim-Voltaj (I-V) grafigi Sekil 3.252°de In I-V grafigi
ise Sekil 3.253’te goriilmektedir.

Ters bolgedeki akim degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmazken ileri bolgedeki akimda artig
goriilmektedir. Bu grafik tek yone elektrik akimini ileten bu devre elemanin diyot olarak
kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. -2V ile +2V araligindaki dogrultma faktori ise esitlik

4.5 kullanhlarak 45.12 olarak hesaplanmistir.
RR = sleri (5)

Igeri

Diyotun idealite faktorii ‘n’ esitlik 4.6. kullanilarak hesaplanmigtir. Burada k boltzman sabiti

k: 8.61x10”° eV-K ™, T: kelvin cinsinden analiz sicakligidir.
n=q dV/KT In(l) (6)

Bu denkleme gore diyotun oda sicakligindaki I-V ol¢timii alinir ve Inl karsilik V grafigi
¢izildi. Tleri akim bolgesinin egimi kullanilarak idealite faktdrii, bu dogru denkleminin sabit
degeri ise ters besleme doyma akimi olan Inly’ a esittir. Idealite faktorii 5.15, ters besleme
akimi ise 3.42x10° A olarak belirlenmistir. Diger yandan diyotun akimi gecirme voltaj1 -V
grafiginden 0.81 V olarak belirlendi. idealite faktorii, diyotta meydana gelen rekombinasyon
stireci hakkinda bilgi verir ve ideal bir diyot ile karsilastirmaya yardimci olur. Bununla
birlikte, ters besleme akimi ters yonde bariyer yiiksekligini asabilecek yiik tasiyicilarinin
sayisini verir [140-141].

e ™)

q
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Etkin bariyer yliksekligi yukaridaki esitlik 4.7 kullanilarak hesaplanmistir. Burada A: etkin
diyot alani, k:boltzman sabiti, T:deney sicakligi, A": 32 Alcm? K? (p-tipi silisyum icin

Richardson's sabiti). Bu degerler Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. Al/P(3APAMG)/6% nanografen/p-Si/Al i¢in I-V grafiklerinden elde edilen elektriksel parametreler

Diyot RR n lo (A) P (V)

Al/ P(3APAMG)/6%
nanografen /p-Si/Al diyot

45.12 5.15 3.42x10° 0.572

Diyotlarin I-V 6l¢iimleri yapildiktan sonra bu cihaz ile entegreli ¢calisan empedans analizor de
kullanilarak frekans ve voltajin bir fonksiyonu olarak kapasitans, seri diren¢ ve iletkenlik
Olctimleri yapildi. Bu amag i¢in 100 kHz den baglanarak 1MHz e kadar -3V +2V araliginda
Olciimler tekarlandi ve Sekil 3.254°te karsilastirmali grafige gegirildi. Grafiklerde de
goriildiigli gibi kapasite pozitif voltajla degismemesine ragmen negatif volta) ile
degistirilirken, bu degisim polimer kompozit/p-Si ince film heterojunction diyotunun
deplasyon bolgesinin genisliginden kaynaklanir. Ayrica, C-V egrileri bir maksimum zirveye
sahiptir, piklerin maksimum degerlerinin uygulanan frekans ile daha yiiksek voltaja kaydigini
goriilmektedir. 100 kHz ve 1 MHz i¢in maksimum tepe degerleri, sirastyla -0,5V ve -0,9V
olarak tahmin edilmistir. Bu davranisin nedeni, deplasyon boélgesinde elektrik yiikiiniin
tasinmasinda meydana gelen degisimin bir sonucu olabilir. Artan frekansla pikin biiytikligi
azalir. Benzer davraniglar Sekil 3.255 ve Sekil 3.256’de ara yiizey direnci ve ara yiizey
iletkenligi grafiklerinde de goriilmektedir.

P(4ABAMG) as1 kopolimerinin dielektrik 6zellikleri incelendiginde frekansa karsi dielektrik
ozellikleri diger kopolimerlerinkine benzer davramig gostermistir. Dielektrik sabitinin
azalmasina neden olan ara yiizey polarizasyonunun ve yonelim polarizasyonunun, uygulanan
dis elekterik alan altinda yonelme saglayamayacagi gercegine atfedilebilir [142-143]. Sekil
3.173 P(A4ABAMG)’nin 223K-323K sicaklik araliginda dielektrik sabitinin frekansla degisim
grafigini, Sekil 3.174 dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi, Sekil 3.175 AC
iletkenligin frekansla degisim grafigini gdstermektedir. Ayrica 1 kHz sabit frekansta farkli
sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri de Sekil 3.176, Sekil 3.177 ve Sekil 3.178’de grafige
gecirilmistir. Bu sonuglar Tablo 333’de 6zetlenmistir. PAABAMG) 1n agirlikga %2, %4 ve
%06 oranlarinda nanografen ile hazirlanan kompozitlerin dielektrik 6zellikleride incelenmistir.
Bu kompozitlerin oncelikle oda sicakliginda frekansin bir fonksiyonu olarak dielektrik
Ozellikleri olgiildii. Saf polimerin dielektrik sabiti 5.21 iken %2, %4 ve %6 nanografen
kompoziti igin sirasiyla 26.52, 47.69 ve 90.64 olarak, dielektrik kayip 1.524 iken 25.517,
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74.519ve 1425.990 olarak, AC iletkenlik ise 4.89x10° S/cm iken 1.77 x10°% S/cm, 5.49 x10
% S/cm ve 8.91 x10% S/cm olarak degisim gostermistir. Bu degerler Tablo 3.103’de
Ozetlenmistir. Daha sonra bu kompozitlerin yari iletken 6zelliklerini incelemek amaciyla 2V
sabit voltaj altinda sicakliga kars1 6q4; degerleri olgtildii. Sekil 3.182-3.184’de 1/T’ye karsilik
In o4 grafiklerinden elde edilen Ea degerleri %2wt, %4wt ve %6wt nanografen igin sirasiyla
0.838 eV, 0.699 eV ve 0.462 eV olarak hesaplanmistir. Yari iletkenlik 6zellik gosteren
P(4ABAMG)/6%nanografen kompoziti i¢in diyot olma ozelligi incelenmistir [144].
Hazirlanan bu diyotun oda sicakliginda ve karanlik ortamda -2V ile +2V araliginda okunan
akim degerleri, Akim-Voltaj (I-V) grafigi Sekil 3.257°de In I-V grafigi ise Sekil 3.258’de
goriilmektedir. Dogrultma faktorii 40.32 olarak hesaplanmistir. Diyotun idealite faktorii olan
n degeri esitlik 4.6. kullanilarak hesaplanmistir. Bu denkleme gore diyotun oda sicakligindaki
I-V bl¢iimii alindi ve Inl karsihk V grafigi ¢izildi [145]. Idealite faktorii 4.15, doygunluk
akimi ise 5.75x10° A olarak belirlenmistir. Diger yandan diyotun akimi gegirdigi voltaj
degeri 1-V grafiginden 0.96 V olarak belirlendi. Etkin bariyer yiiksekligi 0.558 eV olarak
hesaplandi. Bu degerler Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2. Al/P(4AABAMG)/6% grafen/p-Si/Al igin I-V grafiklerinden elde edilen elektriksel parametreler

Diyot RR n 1o(A) PueV)

All P(AABAMG)/6%
nanografen /p-Si/Al diyot

40.32 4.15 5.75x10°® 0.558

Al/P(AABAMG)/6% nanografen/p-Si/Al diyotuna ait C-V olgiimleri Sekil 3.259’da
gosterilmistir. Grafiklerde de goriildiigli gibi kapasite pozitif voltajla de§ismemesine ragmen
negatif voltaj ile degismistir, bu degisim polimer kompozit/p-Si ince film diyotunun
deplasyon bolgesinin genisliginden kaynaklanir. Ayrica, C-V egrileri bir maksimum zirveye
sahiptir, 100 kHz ve 1 MHz i¢in maksimum tepe degerleri, sirasiyla -0.6V ve -1.2V olarak
tahmin edilmistir. Benzer davranislar Sekil 3.260 ve Sekil 3.261°de ara yiizey direnci ve ara
yiizey iletkenligi grafiklerinde de goriilmektedir.

P(5APAMG) as1 kopolimerinin dielektrik o6zellikleri incelendiginde frekansla dielektrik
ozelliklerindeki degisim 6nceki kopolimerlerinkine benzer davranis gostermistir. Sekil 3.185
P(SAPAMG)’nin 223K-323K sicaklik araliginda dielektrik sabitinin frekansla degisim
grafigini, Sekil 3.186 dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi, Sekil 3.187 AC
iletkenligin frekansla degisim grafigini gostermektedir. Ayrica 1 kHz sabit frekansta farkli
sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri de Sekil 3.188-Sekil 3.190°da grafige gecirilmistir. Bu
sonuglar Tablo 3.105°de 6zetlenmistir. P(SAPAMG)’1n agirlikca %2, %4 ve %6 oranlarinda
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nanografen ile hazirlanan kompozitlerin dielektrik 6zellikleri de incelenmis ve karsilastirmali
olarak Sekil 3.191°deki gibi grafige gecirilmistir. Saf polimerin dielektrik sabiti 6.03 iken %2,
%4 ve %6 nanografen kompoziti i¢in sirasiyla 90.64, 228.38 ve 393.54 olarak, dielektrik
kayip 4.716 iken 1425.990, 80114.193 ve 168416.099 olarak, AC iletkenlik ise 5.84x10™
S/cm iken 8.75 x10%" S/cm, 3.74 x10™® S/cm ve 7.85x10™® S/cm olarak degisim gostermistir.
Bu degerler Tablo 3.106’da 6zetlenmistir. Daha sonra bu kompozitlerin 1/T’ye karsilik In 64c
degerleri grafige gegirildi (Sekil 3.194-3.196). Bu grafiklerden hesaplanan Ea degerleri
hesapland1 %2, %4 ve %6 nanografen kompozitleri i¢in sirasiyla 1.164 eV, 0.612 eV ve 0.396
eV olarak hesaplanmustir.

P(5APAMG)/6%nanografen i¢in diyot olma 6zelligi incelenmistir. Hazirlanan bu diyotun oda
sicakliginda ve karanlik ortamda -2V ile +2V araliginda okunan akim degerleri, Akim-Voltaj
(I-V) grafigi Sekil 3.262°de In I-V grafigi ise Sekil 3.263’te goriilmektedir. -2V ile +2V
araligindaki dogrultma faktorii ise 107.51 olarak hesaplanmistir. Diyotun idealite faktorii ve
ters besleme akimi sirasiyla 7.44 ve 6.58x10° A olarak belirlenmistir. Diger yandan diyotun
akimi gecirdigi voltaj degeri I-V grafiginden 1.03 V olarak belirlendi. Etkin bariyer
yiiksekligi 0.554 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler Tablo 4.3°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.3. Al/P(5APAMG)/6% nanografen/p-Si/Al i¢in I-V grafiklerinden elde edilen elektriksel parametreler

Diyot RR n lo Pb

Al/ P(6APAMG)/6%
nanografen /p-Si/Al diyot

107.51 7.44 6.58x10°° 0.554

Al/P(5APAMG)/6% nanografen/p-Si/Al diyotun frekans ve voltajin bir fonksiyonu olarak
kapasitans, seri diren¢ ve iletkenlik Glgtimleri yapildi. Bu Olgiimlere ait grafikler sirasiyla
Sekil 3.264, 3.265 ve 3.266°da gosterilmistir. Kapasite pozitif voltajla degismemesine ragmen
negatif voltaj ile degistirilirken, bu degisim diyotunun ara ylizey bdlgesinin genisliginden
kaynaklanmaktadir [146].

C-V egrileri maksimum piklerin degerleri uygulanan frekans ile daha yiiksek voltaja
kaydigin1 goriilmektedir. 100 kHz ve 1 MHz i¢in maksimum tepe degerleri, sirasiyla -0.4V ve
-0.9V olarak tahmin edilmistir. Benzer davraniglar ara yiizey direnci ve ara yiizey iletkenligi
grafiklerinde de goriilmektedir.

P(6AHAMG) as1 kopolimerinin dielektrik  6zelliklerinin  frekansla degisimi  diger
kopolimerlerinkine benzer davranig gostermistir. Sekil 3.197 P(6AHAMG) nin 223K-323K
sicaklik araliginda dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigini, Sekil 3.198 dielektrik
kayip’in frekansla degisim grafigi, Sekil 3.199 AC iletkenligin frekansla degisim grafigini
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gostermektedir. Ayrica 1 kHz sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik 6zellikleri de
Sekil 3.200, Sekil 3.201 ve Sekil 3.202°de grafige gecirilmistir. Bu sonuglar Tablo 3.108’de
Ozetlenmistir.

P(6AHAMG)’1n agirlikca %2, %4 ve %6 oranlarinda nanografen ile hazirlanan kompozitlerin
dielektrik ozellikleri de incelenmis ve karsilastirmali olarak Sekil 3.203-3.205°deki gibi
grafige gecirilmistir. Saf polimerin dielektrik sabiti 10.63 iken %2, %4 ve %6 nanografen
kompozitleri igin sirasiyla 20.38, 149.40 ve 181.28 olarak, dielektrik kayip 9.27 iken 31.84,
983.35 ve 2851.98 olarak, AC iletkenlik ise 1.25x10™° S/cm iken 2.32x10°®° S/cm, 4.75 x10™’
S/cm ve 1.75x10% Sfecm olarak degisim gostermistir. Bu degerler Tablo 3.108’de
Ozetlenmistir. %2, %4 ve %6 oranlarinda nanografen kompozitleri i¢in 1/T’ye karsilik In cqc
degerleri grafiklerinden (Sekil 3.206, 3.207 ve 3.208) hesaplanan Ea degerleri %2, %4 ve %6
nanografen kompozitleri igin sirasiyla 1.219 eV, 1.120 eV ve 0.814 eV olarak hesaplanmuistir.

P6AHAMG)/6%nanografen igin diyot olma Ozelligi incelenmistir. Bu diyotun oda
sicakliginda ve karanlik ortamda -2V ile +2V araliginda okunan akim degerleri, Akim-Voltaj
(I-V) grafigi Sekil 3.266’da In I-V grafigi ise Sekil 3.267°de goriilmektedir. -3V ile +3V
araligindaki dogrultma faktorii 380,23 olarak hesaplanmistir. Diyotun idealite faktorii olan
idealite faktorii 4.57, ters besleme akimi ise 2.55x10° A olarak belirlenmistir. Diger yandan
diyotun akimi gegirdigi voltaj degeri I-V grafiginden 1.00 V olarak belirlendi. Etkin bariyer
0.579 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler Tablo 4.4’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4. Al/P(6AHAMG)/6% nanografen/p-Si/Al i¢in I-V grafiklerinden elde edilen elektriksel parametreler

Diyot RR n lo Po

Al/ P(6AHAMG)/6%
nanografen /p-Si/Al diyot

380.23 8.48 2.55x10°® 0.579

Al/P(6AHAMG)/6% nanografen/p-Si/Al diyotun frekans ve voltajin bir fonksiyonu olarak
kapasitans, seri direng ve iletkenlik dl¢timleri yapildi. Bu dl¢limlere ait grafkler Sekil 3.260-
Sekil 3.261 ve Sekil 3.262°de gosterilmistir. C-V egrileri maksimum piklerin degerleri
uygulanan frekans ile daha yiiksek voltaja kaydigimi goriilmektedir (Sekil 3.269). 100 kHz ve
1 MHz i¢in maksimum tepe degerleri, sirasiyla -0.5V ve -1.2V olarak tahmin edilmistir.
Grafiklerde de goriildiigii gibi kapasite pozitif voltajla degismemesine ragmen negatif voltaj
ile degistirilirken, bu degisim diyotunun deplasyon bélgesinin  genislemesinden
kaynaklanmaktadir. Benzer davraniglar ara yilizey direnci (Sekil 3.270) ve ara ylizey
iletkenligi (Sekil 3.271) grafiklerinde de goriilmektedir.
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P(2AFAMG) as1 kopolimerinin camsi gegis sicakligi diger kopolimere gore daha yiiksek
oldugundan dielektrik oOzellikleri oda sicakligindan baslanarak 298K-360K araliginda
incelendi. Sekil 3.209 P(2AFAMG)’nin 298K-360K sicaklik araliginda dielektrik sabitinin
frekansla degisim grafigini, Sekil 3.210 dielektrik kayip’in frekansla degisim grafigi, Sekil
3.211 AC iletkenligin frekansla degisim grafigini gostermektedir. PRAFAMG)’1n agirlik¢a
%2, %4 ve %6 oranlarinda nanografen ile hazirlanan kompozitlerin dielektrik 6zellikleride
incelenmis ve karsilastirmali olarak Sekil 3.215, Sekil 3.216 ve Sekil 3.217°deki gibi grafige
gecirilmistir. Saf polimerin dielektrik sabiti 3.75 iken %2, %4 ve %6 nanografen kompozitleri
i¢in sirastyla 20.05, 75.52 ve 139.39 olarak, dielektrik kayip 0.113 iken 13740.98, 37641.47
ve 69471.11 olarak, AC iletkenlik ise 2.37x10 S/cm iken 9.12x10°* S/cm, 2.45x10°% S/cm
ve 4.89x10™* S/cm olarak degisim gostermistir. Bu degerler Tablo 3.111°de dzetlenmistir.
Daha sonra bu kompozitlerin 2V sabit voltaj altinda sicakliga karsi o4 degerleri 6l¢iildii.
1/T’ye karsilik In o4 degerleri grafige gecirildi Sekil 3.218, Sekil 3.219 ve Sekil 3.229. Bu
grafiklerdeki dogru denklemlerinden egim ve Ea degerleri hesaplandi. Aktivasyon enerjileri
%2, %4 ve %6 nanografen kompozitleri i¢in sirasiyla 1.574 eV, 0.722 ¢V ve 0.539 eV olarak
hesaplanmustir.

P(2AFAMG)/6%nanografen i¢in diyot olma 0zelligi incelenmistir. Bu diyotun oda
sicakliginda ve karanlik ortamda -2V ile +3V araliginda okunan akim degerleri, Akim-Voltaj
(I-V) grafigi Sekil 3.272°de In I-V grafigi ise Sekil 3.273’te goriilmektedir. -2V ile +3V
araligindaki dogrultma faktorii 166.79, idealite faktorii 5.19 ters besleme akimi ise 6.25x107
A olarak belirlenmistir. Diyotun akimi gegirdigi voltaj degeri I-V grafiginden 0.79 V olarak
belirlendi. Etkin bariyer yiiksekligi 0.556 eV olarak hesaplanmistir [147]. Bu degerler Tablo

4.5’te 0zetlenmistir.

Tablo 4.5. Al/P(2AFAMG)/6% nanografen/p-Si/Al igin I-V grafiklerinden elde edilen elektriksel parametreler

Diyot RR n lo(A) Py(eV)

All P(2AFAMG)/6%
nanografen /p-Si/Al diyot

166.79 5.19 6.25x10° 0.556

Al/P(2AFAMG)/6% nanografen/p-Si/Al diyotun frekans ve voltajin bir fonksiyonu olarak
kapasitans, seri direng ve iletkenlik dlgimleri yapildi. Bu dl¢limlere ait grafikler Sekil 3.274,
Sekil 3.275 ve Sekil 3.276’da gosterilmistir. C-V egrileri i¢cin100 kHz ve 1 MHz igin
maksimum tepe degerleri, sirasiyla -0.5V ve -1.0V olarak tahmin edilmistir. C-V grafiginde
gorildiigli gibi kapasite pozitif voltajla degismemesine ragmen negatif voltaj ile degisirken

benzer davranislar ara ylizey direnci ve ara yiizey iletkenligi grafiklerinde de goriilmektedir.
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P(BAFAMG) as1 kopolimerinin dielektrik 6zellikleri 298K-360K araliginda frekansin bir
fonksiyonu olarak incelendi. Sekil 3.221 P(3AFAMG)’nin 298K-360K sicaklik araliginda
dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigini, Sekil 3.222 dielektrik kayip’in frekansla
degisim grafigi, Sekil 3.223 AC iletkenligin frekansla degisim grafigini gostermektedir. 1 kHz
sabit frekansta farkli sicakliklardaki dielektrik ozellikleri de Sekil 3.224, Sekil 3.225 ve Sekil
3.226’da grafige gecirilmistir. Bu sonuglar Tablo 3.113’te 6zetlenmistir. P(3AFAMG)’nin
agirlikca %2, %4 ve %6 oranlarinda nanografen ile hazirlanan kompozitlerin dielektrik
ozellikleride incelenmis ve karsilagtirmali olarak Sekil 3.227, Sekil 3.228 ve Sekil 3.229°daki
gibi grafige gegirilmistir. Saf polimerin dielektrik sabiti 3.75 iken %2, %4 ve %6 nanografen
kompoziti i¢in sirastyla 175.53, 679.60 ve 1226.80 olarak, dielektrik kayip 0.113 iken
856.352, 5551.308 ve 14386.636 olarak, AC iletkenlik ise 2.37x10™ S/cm iken 4.83x10°"’
S/cm, 3.11x10% S/cm ve 1.85x10% S/cm olarak degisim gostermistir. Bu degerler Tablo
3.114’de 6zetlenmistir. Daha sonra bu kompozitlerin 2V sabit voltaj altinda sicakliga karsi 64¢
degerleri dlgiildii. 1/T’ye karsilik In oq4c degerleri Sekil 3.230, Sekil 3.231 ve Sekil 3.232°deki
gibi grafige gecirildi ve dogru denklemlerinden Ea degerleri %2, %4 ve %6 nanografen
kompozitleri i¢in sirasiyla 0.641 eV, 0.403 eV ve 0.342 eV olarak hesaplanmustir.

(BAFAMG)/6%nanografen i¢in diyot Ozelligini incelemek amaciyla oda sicakliginda ve
karanlik ortamda -2V ile +3V araliginda okunan akim degerleri, Akim-Voltaj (I-V) grafigi
Sekil 3.277°de In I-V grafigi ise Sekil 3.278’de goriilmektedir. -2V ile +3V araligindaki
dogrultma faktorii 166.79, idealite faktorii 5.19, ters besleme akimi ise 2.19x107" A olarak
belirlenmistir. Diger yandan diyotun akimi gecirdigi voltaj degeri I-V grafiginden 1.19 V
olarak belirlendi. Etkin bariyer yiiksekligi 0.644 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler Tablo

4.6’da 6zetlenmistir.

Tablo 4.6. Al/P(SAFAMG)/6% nanografen/p-Si/Al i¢in 1-V grafiklerinden elde edilen elektriksel parametreler

Diyot RR n lo P

Al/ P(BAFAMG)/6%
nanografen /p-Si/Al diyot

127.56 4.92 2.19x107 0.644

Al/P(BAFAMG)/6%nanografen/p-Si/Al diyotun frekans ve voltajin bir fonksiyonu olarak
kapasitans, seri direng ve iletkenlik 6lgiimlerine ait grafikler Sekil 3.279, Sekil 3.280 ve Sekil
3.281°de gosterilmistir. C-V grafigi incelendiginde kapasite pozitif voltajla degismemesine
ragmen negatif voltaj ile degismistir. C-V egrileri maksimum piklerin degerleri uygulanan

frekans ile daha yiiksek voltaja kaydigin1 goriilmektedir. 100 kHz ve 1 MHz i¢in maksimum
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tepe degerleri, sirasiyla -0.5V ve -1.0V olarak tahmin edilmistir. Benzer davraniglar ara yiizey
direnci ve ara yiizey iletkenligi grafiklerinde de goériilmektedir.

Ast  kopolimerlerin  oda sicakliginda kendini iyilestirme &zellikleri kopma
mukavemetlerini geri kazanabilme dereceleri incelenerek belirlendi. Kopolimerlerin iyilesim
stiresinin ¢ekme-kopma Ozellikleri tizerindeki etkisi ¢alisildi. Bu amagla mekanik 6zelliklerini
incelemek amaciyla as1 kopolimer Teflon bir kalip kullanarak 20 mm boyunda 1 mm
kalinliginda numuneler hazirlandi. Daha sonra bu numuneler hi¢ hasara ugratilmadan DMA
(Dinamik Mekanik Analiz) cihaz1 ile oda sicaklifinda gerilim/gerinim testi yapildi.
Numunelerin kendiliginden iyilesmesini incelemek amaciyla oncelikle bir maket bicag: ile
tamamen iki parcaya ayrildi ve bu iki par¢a daha sonra bir araya getirilerek bir dakika
boyunca bekletildi. Iyilesme siirelerine gére numuneler vakumlu desikatérde havasiz ortamda
oda sicakliginda bekletildi. Iyilesmesi tamamlanan numuneler igin gerilim gerinim testleri oda
sicakliginda tekrarlandi. DMA analizleri igin ¢ekme hiz1 100 mm/dk olarak yapildi. Olgiimler
bittikten sonra sonuclar karsilastirmali olarak grafige gecirildi. (Sekil 3.235, Sekil 3.236, Sekil
3.237 ve Sekil 3.238).

Bu tez calismasinda hazirladigimiz ¢ok fazli supra molekiillerde yumusak matris i¢indeki
tersinir hidrojen baglanmasinin kendi kendini iyilestirme &zelligi katmasii hedefledik.
Boylece herhangi bir plastiklestirici, ¢dziicii, iyilestirici madde veya disaridan bir uyarma
yapmadan oda sicakliginda kendiliginden iyilesme davranisi incelendi. Kendiliginden iyilesen
TPE sistemimiz i¢in sert faz olarak poli stiren omurga ve yumusak faz olarak poliakrilat amit
(PA-amit) taraklart segildi. Hidrojen bagi yapma islevselligine sahip olan sekonder amit
fonksiyonel grubu, dinamik ag olusumunu kolaylastirir [148]. As1 kopolimerleri bir maket
bicag: ile tamamen ayr1 iki parcaya ayirdiktan ve kesilmis pargalari hafifge tekrar temas
ettirdikten sonra iki yiiz molekiillerin difizyonunun ve hidrojen baglarinin etkisiyle
kendiliginden ortam kosullarinda iyilesir [149-150]. Bu iyilesme P(6AHAMG) igin Sekil

4.3’te sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.3. P(6AHAMG) i¢in hidrojen bagi etkisi ile iyilesmesinin sematik gosterimi

Tiim iyilestirme siireleri i¢in gerilim/gerinim egrileri karakteristik termoplastik elastomerin
davranigi gosterir ve orijinal kesilmemis numunelerin sekillerini yakindan takip eder [151].
As1 kopolimerlerin daha uzun siirelerde daha iyi bir iyilesmeye yol agarak, orjinal bir 6rnege
gore ¢ok yakin iyilesme saglamistir [152-153]. As1 kopolimerlerin iyilesme asamasinda SEM
fotograflar1 alindi. Bu amagla numuneler maket bigagi yardimiyla tamamen iki pargaya
ayrildi. Sonra bu kesilen uglar bir araya getirilerek 1 dakika boyunca beklendi ve bu asamadan
sonra yiizeyleri altinla kaplandi. Olgiime hazir hale getirilen numuneler Zeiss EVO MA10
SEM cihaz1 ile oOlglimleri yapildi. Kesilen yiizeyler yakindan incelendiginde polimer
zincirlerinin =~ i¢  ice  gegerek  molekiiler  diflizyon  isleminin  gergeklestigi

anlasilabilmektedir[154].
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