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OZET

Bu tez calismasinda oncelikle N-vinil karbazol (NVC) ve benzil metakrilat
(BZMA) monomerleri ile serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak P(NVC-
ko-BZMA) kopolimeri sentezlendi. Polimerizasyon islemi 70 °C de 1,4-dioksan ¢oziiciisii
igerisinde yapildi ve baslatici olarak Azobisizobiitironitril (AIBN) kullanildi. Elde edilen
kopolimerlerin yapisal analizi, FT-IR, 'H-NMR ile yapildi, yiizey morfolojisi SEM
goriintiileri ile incelendi. Kopolimerin bilesimi *H-NMR spektrumundan hesaplandi.
Kopolimer igerisinde %53 oraninda NVC ve %47 oraninda BZMA birimleri oldugu
belirlendi. Kopolimer, P(NVCO0.53-ko-BZMA) olarak adlandirildi. DSC ile camsi gegis
sicakligi (Tg) belirlendi. Kopolimerin, grafit (GR) ve MAX faz1 (TizAIC>) ile dort farkli
oranda kompozitleri hazirlandi. Kompozitlerin de FT-IR spektrumlari ve SEM goriintiileri
incelendi. DSC cihaz1 ile camsi gecis sicakliklari belirlendi ve kopolimere yapilan
katkilama ile Tg degerlerinin arttigi goriildii. Kopolimer ve kompozitlerin TGA
termogramlart  kullanilarak termal kararliliklar1 incelendi. P(NVCO0.53-ko-BZMA)
kopolimeri ve %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin termal
bozunma Kinetikleri incelenerek ortalama aktivasyon enerjileri (Flynn—Wall-Ozawa) FWO
ve (Kissinger—Akahira—Sunose) KAS yontemleri kullanilarak belirlendi. P(NVC0.53-ko-
BZMA) kopolimeri icin FWO ve KAS yodntemine gore ortalama aktivasyon enerjileri
sirastyla 178.3 ve 176.6 kj/mol olarak bulundu. %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-
%10MAX kompozitinin ise FWO ve KAS yontemine gore ortalama aktivasyon enerjileri
sirastyla 158.2 ve 155.5 kj/mol olarak hesaplandi. Hem kopolimerin hem de kompozitlerin
dielektrik ozellikleri incelendi. 1 kHz de kopolimerin dielektrik sabiti 2.22 iken %10GR
katkilt kompozitin 12.31 olarak bulundu. Kopolimere %10GR ve %10GR-%10MAX
katkilanmasi ile yapilan kompozitlerin yari iletken oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: N-vinil karbazol, Benzil metakrilat, Grafit, MAX, Kompozit,
Aktivasyon Enerjisi, Dielektrik



ABSTARCT

Effect of Graphite and MAX on Some Properties of N-Vinyl Carbazole and Benzyl
Methacrylate Copolymer

In this thesis, P(NVC-co-BZMA) copolymer was synthesized by using free radical
polymerization method with N-vinyl carbazole (NVC) and benzyl methacrylate (BZMA)
monomers. The polymerization process was carried out at 70 °C in 1,4-dioxane solvent and
Azobisisobutyronitrile (AIBN) was used as initiator. Structural analysis of the obtained
copolymers was performed by FT-IR, *H-NMR and surface morphology was examined by
SEM images. The composition of the copolymer was calculated from the H-NMR
spectrum. It was determined that 53% NVC and 47% BZMA units were present in the
copolymer. The copolymer was named as P(NVCO0.53-co-BZMA). The glass transition
temperature (Tg) was determined by DSC. Composites of the copolymer with graphite
(GR) and MAX phase (TisAIC2) were prepared in four different ratios. FT-IR spectra and
SEM images of the composites were also analyzed. Glass transition temperatures were
determined by DSC and it was observed that Tg values increased with the doping of the
copolymer. The thermal stability of the copolymer and composites were investigated using
TGA thermograms. The thermal degradation Kinetics of P(NVCO0.53-co-BZMA)
copolymer and 80%P(NVCO0.53-co-BZMA)-10%GR-10%MAX  composite  were
investigated and the average activation energies were determined using (Flynn-Wall-
Ozawa) FWO and (Kissinger-Akahira-Sunose) KAS methods. The average activation
energies of P(NVC0.53-co-BZMA) copolymer were found to be 178.3 and 176.6 kj/mol
according to FWO and KAS methods, respectively. The average activation energies of
80%P(NVCO0.53-co-BZMA)-10%GR-10%MAX composite were calculated as 158.2 and
155.5 kj/mol according to FWO and KAS methods, respectively. The dielectric properties
of both copolymer and composites were investigated. At 1 kHz, the dielectric constant of
the copolymer was found to be 2.22 while that of the 10%GR doped composite was 12.31.
The composites made with 10%GR and 10%GR-10%MAX doping of the copolymer were
found to be semiconductors.

Keywords: N-vinylcarbazole, Benzylmethacrylate, Graphite, MAX, Composite,
Activation Energy, Dielectric
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1. GIRIS

Modern diinyamizin molekiiler mimarlari olan polimerler, giinliik hayatimizin
dokusuna kusursuz bir sekilde dokunmuslardir. Bu dokunus ilk ¢aglarda pamuk, ipek yiin
gibi yapisinda polimer barindiran dogal liflerin kullanilmasi ile baslamistir (Seymour,
2012) ilerleyen zamanlarda artan niifus yogunlugu ve ortaya cikan yeni ihtiyaglar dogal
polimerlerin arastirilmasina olanak saglamis ve yart sentetik-sentetik polimerlerin
tiretilmesine sebep olmustur. Gerek var olan polimerlere yapilan modifiyeler gerekse
tamamen yeni sentezlenen polimerlerin ortak amagclari, malzeme bilimine daha nitelikli
tiriinler sunmak, endiistri ve teknoloji alaninda ilerlemeyi saglamak ve nihayetinde
insanliga hizmet edecek materyallerin konforunu arttirmak olmustur. Sonu¢ olarak
polimerler, sahip olduklar1 iyi Ozelliklerden dolayi, yiyeceklerimizi koruyan plastik
ambalajlardan giysilerimizi olusturan sentetik elyaflara kadar, evlerimizin ingasinda
kullanilan malzemelerden saglik ve kozmetik sektoriinde kullanilan malzemelere kadar bir
cok alanda kullanilmis ve yasam kalitemizi biiyiik 6l¢iide etkilemistir (Pious ve Thomas,
2016). Bundan dolayidir ki, 19. yiizyilin ortalarinda nitroseliilozun kesfiyle baslayan
plastik endiistrisi gliniimiize kadar hala devam etmektedir. Malzeme biliminin temel
taglarindan biri olan polimerler, hayatimizin her alanina dokunan yenilikler sunmaktadir.

Malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla, polimerlerin farkli polimerlerle
yada organik-inorganik temelli malzemelerle kullanimi, kompozit ¢alismalarini ortaya
cikarmigtir. Kompozit malzemelerin sergiledikleri termal dayanim, iletkenlik gibi
ozellikleri bu malzemelerin teknolojik arastirmalarda 6n saflarda yer almasi ve yliksek
performansli malzemelerin gelistirilmesine katkida bulunmasmi saglamistir. Ornegin;
polimerlerin karbon nanotlip gibi malzemelerle kompozitleri, havacilik, otomotiv
miihendisligi ve Gtesindeki uygulamalarla en ileri teknolojilerin iiretilmesine yol agmuistir.
Sonug olarak; her giin kullandigimiz iriinlerden, teknolojinin kritik alanlarindaki
gelismelere kadar polimerler ve kompozitleri, ilerlemenin sessiz mimarlaridir. Gelisen
teknolojik sartlara uyum saglamak icin, bir¢cok endiistri dalina dolayistyla hayatimiza katki
sunacak yeni ozellikler sergileyen ya da var olan 6zellikleri gelistiren bu malzemelere olan

ihtiyacimiz her zaman olacaktir.



1.1. Monomer ve polimerler

Polimerler, kiiclik molekiil agirlikli monomer adi verilen yapilardan yola ¢ikilarak
elde edilen biiyiik molekiil agirligina sahip, uzun zincirli molekiillerdir. Bu zincir igerisinde

yinelenen birimlerden herbirine mer denir.

H,C =CH —(H,C = CH), — —CH, —CH —

Monomer Polimer Mer

Sekil 1.1. Monomer, polimer, mer

Tekrar eden mer birimleri birbirlerine kovalent baglarla baglanirlar. Bu

baglanmalar neticesinde olusan polimer zincirleri ile polimer elde edilir.

kovalent bag

. politnerizasyon
. teplirme si

monotmer moleldillen polimer molekili

Sekil 1.2. Kovalent bag ile baglanan monomer yapilarinin bir polimeri olusturmasi

En az iki mer in bir araya gelmesiyle olusan polimer zincirlerindeki mer sayisi
sonsuza kadar gidebilmektedir. Mer ler polimerin karakteristik yapisini tayin eder.
Polimerlerin poptiler bir sinif olmasini saglayan muhtemel 6zellikleri arasinda; yiiksek
mukavemete sahip olmalari, mekanik dayanimlari, kolay sekillendirilmeleri, hafif,

dekoratif, ucuz ve kimyasal a¢idan inert olmalar1 sayilabilir (Kéroglu, 2006).



1.2. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerleri farkli basliklar altinda siniflandirmak miimkiindiir. Baz1 6zelliklerine

gore polimerler i¢in yapilan siniflandirma asagida verimistir.

POLIMERLER

Polimerlesme reaksiyonuna
gore

(Basamakli, Katilma)

Zincir yapisina gore ‘

Is1 etkisi altinda sergiledikleri

davraniga gore Kaynagina gore ‘

(Termoplastik, Termoset (Organik ve Anorganik

Polimerler) Polimerler)
|
Molekiil agirliklarina gore Elde edilislerine gore ‘
(Oligomerler g .
Makromolekiiller) (Dogal ve Yapay Polimerler)

Tekrarlanan birimlerin kimyasal
bilesimine gore

(Homopolimerler ve
Kopolimerler)

Sekil 1.3. Polimerlerin siniflandirilmasi



Polimerler, molekiil kiitleleri dikkate alinarak; oligomerler, makromolekiiller ve jel
polimerler olarak siniflandirilabilir. Oligomerler, az sayida tekrar eden birim igeren
yapilardir. Eger molekiilde polimerlesme derecesi yiiksek olursa bu yapilar
makromolekiiller olarak adlandirilirlar.

Polimerler, kaynaklar1 dikkate alinarak elde edilislerine gore sentetik, yar1 sentetik
ve dogal polimerler olarak siiflandirilabiliriler. Dogal polimerler organik kaynaklardan
elde edilen polimerlerdir. Bir protein olan kollojen ve bir karbonhidrat olan nisasta dogal
polimerlerdir. Kimyasal islemlerle tasarlanarak laboratuvar kosullarinda iiretilen polimerler
ise sentetik polimerlerdir. Naylon ve polietilen sentetik polimerler igin birer 6rnektir. Yari
sentetik  polimerler, dogal polimerlerden elde edilen kimyasal modifikasyonlu
polimerlerdir. Bu polimerler dogal polimerlerin siirdiiriilebilirliligini sagladig1 gibi,
sentetik polimerlerin ¢ok yonlii 6zelliklerini de barindirabilirler. Suni ipek ve seliiloz asetat
bu polimerlere 6rnek verilebilir.

Polimerleri kaynagina gore organik ve inorganik polimerler seklinde
inceleyebiliriz. Organik polimerlerin yapisinda karbon, hidrojen ve diger organik
elementler vardir. Bu polimerlerin ana zincirinde, tekrar eden birimlerde karbon-karbon
baglar1 mevcuttur. Polietilen ve polivinil kloriir bu smifa &rnek verilebilir. Inorganik
polimerlerin ise tekrar eden birimlerinde siilfiir, silisyum, oksijen, fosfor, selenyum gibi
elementler vardir. Silikon ve polifosfazenler inorganik polimer grubuna verilebilecek
orneklerdir (Basan, 2001).

Tekrarlanan  birimlerin ~ diizenini  gésteren zincir yapisina gore yapilan
simiflandirmada polimerler basit bir sekilde; lineer yani diiz zincir yapisina sahip
polimerler, dallanmis yapiya sahip polimerler ve ag yapili (capraz bagli) polimerler
seklinde siniflandirilabilirler. Dogrusal polimerler, her bir mer biriminin ugtan uca
dogrusal bir sekilde baglandig1 basit, dallanmamais bir zincir yapisina sahiptir. Polipropilen
diiz zincirli polimerlere verilebilecek klasik bir 6rnektir. Dallanmis yapiya sahip polimerler
ise ana polimer zincirinden uzanan yan zincirlere veya dallara sahiptir. Diisiikk yogunluklu
polietilen bu yapiya verilebilecek drneklerden biridir. Bir zincirden fazla polimer zincirinin
birbirine ¢apraz baglanmalar ile bagl bir yap1 olusturdugu polimer zincirleri, ag yapili
polimer zincirleridir. Bu tarz yapiya sahip polimerlere, epoksi regineler verilebilecek
ornekler arasindadir.

Is1 karsisinda polimerin gosterdigi davranisa gore yapilan siiflandirmada

polimerler termoset ve termoplastik olmak iizere iki grupta incelenir. Termoplastik



polimerleri termoset polimerlerden ayiran nokta, kimyasal bir bozunmaya ugramadan,
birgok kez eritilip yeniden sekillendirilebilmesidir. Polietilen ve polivinilkloriir yaygin
termoplastik polimerlerdir. Termoset polimerler ise geri doniisii olmayan polimerlerdir.
Fenolik recineler ve melamin formaldehit 6rnek olarak verilebilmektedir (Boztug ve

Basan, 2007).

dogrusal polimer dallannuy polimaer capraz bagh polimer
| J —
{ - .
J -
s B
C»
- X { (2] b Wm ' tH Vv
4
. CH - CHa— CHo+CHy N L
“H3 ,
viuksek yogunluklu polietilen . / = -
(YDPE) algak yvogunhikiu polistilen fenol formaldelur (PF)

(LDPE)

Sekil 1.4. Polimerlerin zincir yapisina gore gosterimi

Tekrar eden birimlerin kimyasal yapist dikkate alinarak yapilan siiflandirmada ise,
polimerler temelde; homopolimer ve kopolimer olmak iizere ikiye ayrilir. Homopolimerler
ayni tekrarlanan birimlerden veya monomerlerden olusurlar. Yapida herbir monomer
birimi aynidir. Kopolimerler ise ayni polimer zinciri i¢inde iki veya daha fazla farkl tipte
tekrarlanan monomer birimlerinden olusur. Stiren-butadien kaugugu (SBR), akrilonitril-
butadien-stiren (ABS) o6rnek olarak verilebilecek kopolimerler arasindadir. P(N-
vinilkarbazol-ko-benzilmetakrilat) polimeri de bir kopolimerdir. Kopolimerler popiiler bir
siifi olusturular. Ciinkli istenen Ozelliklere uygun polimer eldesi kopolimerlesme
reaksiyonlar1 sonucu elde edilen bu polimerlerle miimkiin hale gelir. Kopolimerlesme
reaksiyonlar1 kolay gerceklesen ve maliyeti az olan reaksiyonlardir (Bahattin B. 1994).
Kopolimerler, yapilarinda bulunan monomerlerin birbirlerine baglanma sekillerine gore
ayrica siiflandirilirlar.

Kopolimeri olusturan tekrar eden birimler, yani monomerler Y ve Z ile gosterilecek
olursa; Y ve Z monomerlerinin polimer zinciri igerisinde, daginik bir sekilde dizilmesi ile

rastgele dizilim gosteren polimerler (Y-Z-Y-Y-Y-Z-Z-Z-Y-Y); Y ve Z monomerlerinin



polimer zinciri igerisinde arkarakaya dizilmesi ile ardisik ilerleyen polimer zinciri (Y-Z-Y-
Z-Y-Z-Y-Z-Y-Z), Y monomeri ile baglanan bir blok ardinda Z monomeri ile bagli grubun
olusturdugu blok gelmesiyle olusan polimer zinciri (Y-Y-Y-Y-Y-Z-Z-Z-Z-Z-7) ile ¢esitli
sekillerdeki kopolimer elde edilebilir. Blok kopolimerlesmede yine asagida gosterildigi

gibi dallanmanin oldugu farkli olusumlar da mevcuttur.

Y-Y

IZ-Z- Z-7-7-7-7
U-lY-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y
Q-Z-Z-Z

|
Z-2-Z

Yukarida bahsedilen kopolimerler ile ilgili gorsel Sekil 1.5°de verilmistir.
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Sekil 1.5. a)rastgele dizilim gosteren kopolimer b) ardisik olarak dizilim gosteren

kopolimer c) blok dizilim gosteren kopolimer d) as1 kopolimer

1.3. Polimerlerin sentez yontemleri

Polimerler katilma (zincir katilma) ve basamakli (kondenzasyon) reaksiyonlari ile

elde edilebilirler (Erol, 2002).

1.3.1. Zincir katilma polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yonteminde, monomerler teker teker ve hizli bir sekilde aktif

merkeze katilir ve bu sekilde polimeri meydana getiren zincir olusur. Yapisinda vinilik



grup barindiran bir monomer bu yontemle polimerlestirilebilir. Polimerlesme reaksiyonu
sirasinda, ortamda hem fazlaca monomer hem de yiiksek mol kiitlesine sahip polimer
bulunmaktadir ve devamli doniisiim vardir. Ancak bu durum polimerin molekiil agirligini
degistirmemektedir. Bu polimerizasyon, serbest radikal polimerizasyonu, iyonik
polimerizasyon ve kontrollii radikal polimerizasyonu olmak iizere 3 sinifta incelenebilir

(Erol, 2002).

nHL——CH —P { H,C CH }n

Sekil 1.6. Katilma polimerizasyonu i¢in genel bir gésterim
1.3.2. Serbest radikal polimerizasyonu

Uc asamada gerceklesen bir polimerizasyondur. Polimerizasyon, bir radikal
sayesinde yani tizerinde ¢iftlesmemis elektron bulunduran (birden fazlada olabilir) atom
veya atom gruplari ile ilerler. U¢ asamada gergeklesen bu polimerizasyonun ilk asamasi
baslama basamagidir. Daha sonrasinda ¢ogalma ve sonlanma basamagi gelir (Fessenden ve
Fessenden, 1992).

Ik asama olan baslama basamaginda, bir baslatict kullanarak polimerizasyon
baslatilabilir. Bu baglatici belirlenirken monomerin yapist dikkate alinir. Reaksiyon
ortaminda da radikal olusturulabilir ancak bunun icin Azobisizobiitironitril (AIBN),
benzoil peroksit (BPO) gibi belli bir sicaklikta bozunan ve radikal olusturan bir organik

bilesik gereklidir. Bu olusum BPO igin Sekil 1.7 de gosterilmistir.

O — O

Il
0 0 0

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 1.7. Benzoil peroksitin radikal olusturma reaksiyonu



Transfer ve sonlanmanmn ihmal edildigi ve baslamanin hizli oldugu bir
polimerlesme reaksiyonunda, biiyliyen zincirlerin sayisi sabit kalir (Davis ve ark 1997).
Baslama basamaginda yavas olmayan, a-karbonunda hizli baglatici olmasini saglayan
stibstitiientler barindiran alkil halojentirler tercih edilir (Demirelli ve ark., 2004).

Baslama asamasindan sonra ortamdaki radikal, monomerde bulunan =
elektronlarmin biriyle etkilesime girer. Boylece radikal monomere katilir ve monomerik
aktif merkez olusur. Bu aktiflige sahip olan monomer bir baska monomere etki eder ve
polimerlesme reaksiyonu bu sekilde siirer. Nihayetinde sonlanma reaksiyonlar1 ile aktif
merkez islevini yitirir ve reaksiyon sonlanir. Ancak bazi maddeler ile sonlanmanin
yapildigina ait bilgiler literatiirde vardir (El-hoshoudy, 2018). Sekil 1.8 de Stirene ait

radikalik katilma polimerizasyonu i¢in 6rnek verilmistir.
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Sekil 1.8. Radikalik katilma polimerizasyonu ile stirenin polimerlesmesi



1.4. Polimerizasyon sistemlemleri

Polimerlesme reaksiyonlar1 laboratuvarda yapilabildigi gibi endiistriyel amach
farkl1 ortamlarda da gerceklesebilir. Polimerizasyon reaksiyonlarinin gergeklestirildigi
ortamlara polimerizasyon sistemleri denir. Bir monomerden yola ¢ikarak polimer molekiilii
sentezlemek i¢in blok (y18in), silispansiyon, emiilsiyon, c¢ozelti ve ara yiizey

polimerizasyonlar1 kullanilir (Sroog, 1991).

1.4.1. Y121n polimerizasyonu

Bu polimerizasyon sisteminde, baslatict iceren unsurlar ile monomer dogrudan
etkilesime maruz birakilir. Kolay uygulanabilen, maliyeti az, hizli ve temiz polimer eldesi
gibi avantajlar1 olan bir polimerizasyon sistemidir. Ancak, polimerlesme reaksiyonu
esnasinda artan viskozite, karistirma islemini zorlastirir. Ortamda sadece monomer ve
yaninda baglatici bulunur. Yiiksek saflikta polimer eldesi i¢in uygun olsa da, bagka bir

maddenin ortama eklenme ihtimali zordur (Baysal, 1994).

1.4.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Bu sistemde, siklikla ¢oziicii amacli su kullanilir. Ama ¢ogu monomer suda
¢oziinmez ve dolayisiyla su ile belirgin bir faz olusturur. Bu nedenle siispansiyon
polimerizasyonu sisteminde, cok iyi bir karistirma islemi uygulanarak faz olusumunun
oniine gecilmeli ve dagilma saglanmalidir. Ayrica polimerizasyon ortamina stabilizator adi

verilen monomere ait damlalarin birlesmesini 6nleyen kimyasallar katilir (Kazanci, 2010).

1.4.3. Emiilsiyon polimerizasyonu

Bu polimerizasyon sistemi de su bulunan bir ortamda gerceklestirilir ve en fazla
radikal polimerizasyonunda kullanilir. Kullanilan baslatici suda ¢oziiniir ve radikali
olusturur. Iyi bir polimerizasyon hizina sahip olan bu sistem ile biiyiik molekiil agirlikly
polimerler elde edilebilir. Polimerizasyon siiresince baslama agamasi ile biiylime ve
sonlanma asamalar1 gerceklesir. Kullanilan emiilsiyon yapici maddeler ile monomer(ler) ve

polimer kararli halde tutulur (Sagak, 2017).
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1.4.4. Cozelti polimerizasyonu

Akrilonitril gibi monomerlerin polimerizasyonu yapilabilen bu sistemde, ¢oziicii
kullanilir. Kullanilacak ¢6ziicii se¢imi Onemlidir ¢iinkii ortamda bulunan monomer ve
baslaticiy1 ne kadar iyi ¢ozerse ortam o kadar homojen olur. Sagladig1 avantajlar arasinda
1s1 aktarimi kolaylhigi, viskozite diisiikliigii ve kolaylikla ortam sicakliginin ayarlanmasi
sayilabilir. Ancak polimerizasyon yavas gerceklesir ki bunun sonucunda diisiik molekiil

agirligina sahip polimer elde edilir (Altun, 2013).

1.4.5. Ara-yiizey polimerizasyonu

Polimerizasyon, iki faz igeren ara yiizeylere uygulanir ve iletken polimer elde
edilir. Fazlar ara yiizey tizerinden etkilesime gecerler. Polimer ara yiizeyde olusur ancak
ortamdan uzaklastirildik¢a polimerizasyon devam eder. Karistirma islemi yapilmamasi

gereken bir sistemdir (Genies ve ark., 1990).

1.5. Polimerlerin termal 6zelliklerinin incelenmesi

Amorf polimerler, 1s1 etkisi ile Tg olarak ifade edilen camsi gegis sicakliklarinda
yumusar ve kauguk benzeri bir hal alir. Eger polimer, bu sicakligin {izerindeki bir sicakliga
maruz kalirsa kaucugumsu halden zamk haline gecer. Bu durumlarda bir erime
noktasindan bahsedilemez.

Yar kristal polimerler, Tg degerlerinin iistiinde bir sicaklikta yumusak bir hal
alirlar. Amorf polimer gibi 6zellikler gostermezler. Erime sicakliklarina ulastiklarinda
eriyerek siv1 bir hal alirlar ancak bu hal akiskan bir siv1 gibi degildir.

Tamamen kristal olan polimer ise belirgin bir erime sicakliginda erirler. Bu
polimerlerde Tg gbzlenmez.

Is1l gecis esnasinda polimerlerde bir takim 6zellikler degismektedir. Bu 6zellikleri
belirleme, polimerlerin uygulama alanlar1 i¢inde c¢ok Onemlidir. Polimerlerin termal
analizleri i¢in “Termogravimetrik Analiz (TGA)”, “Diferansiyel Termal Analiz (DTA)” ve

“Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)” yontemleri kullanilmaktadir.
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1.5.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Incelenecek madde ve referans maddeye ait olan bir ¢ift kalorimetreden olusur.
DSC, 1sitma islemine tabi tutulan incelenecek olan madde ile referans madde arasindaki
sicaklik degisimini yok etmek amaciyla gereken isimnin sicakliga ya da zamana karsi
grafigidir. DSC ile artan ya da azalan bir sicaklik ortaminda, incelenecek madde de olusan
151 enerjisi alimii belirlemek amaciyla kullanilan bir cihazdir. Polimer yapilarinin termal
ozelliklerini degerlendirmek maksadiyla da siklikla kullanilir. Bir malzemenin DSC
termogrami alinirken hem malzemeye hem de referans maddeye verilen enerji ile hem
malzemenin hem de referans maddenin sicaklilar1 ayni oranda yiikselir. Boylece iki
kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark ile malzemedeki enerji degisim hizini
zamanin fonksiyonu olarak kayda alir. Bu yontem ile fazin degisimi esnasinda yayilan ya

da emilen 1s1 miktari belirlenebilir (Yildiz ve ark., 1993).

1.5.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Bir maddenin agirliginda meydana gelen degisimi sicaklik ya da zamanin bir
fonksiyonu seklinde dlcen yontemdir. Kontrol edilebilen bir ortamda numunenin sicakligi
degistirilerek agirliginda meydana gelen degisimlerin Olclilmesine termogravimetri
denilmektedir. Polimerlerin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla siklikla kullanilan
bir yontem olup, TGA egrilerinden polimerler ile ilgili baslangic bozunma sicakligi, % 50
agirlik kaybina karsilik gelen sicaklik belirlenebilmektedir. Ayni zamanda termal bozunma
tepkimesi derecesi ve aktivasyon enerjisi hesab1 da bu yontemden elde edilen veriler ile
yapilabilmektedir (Ehrenstein ve ark., 2004; Kurt, 2017).

Polimerlerin her birinin kendine ait karakteristik par¢alanmasi olmasindan dolay1
TGA termogramlari ile polimer Orneklerinin taninmasida miimkiindiir (Choa ve ark.,
1998). TGA analizi yapilirken, 6l¢iim alinacak numunenin miktarin1 tam olarak belirlemek
cok dnemlidir. Ol¢iim icin yeteri miktarda numune kullanilmasi, diizgiin termogramlarm
elde edilmesini, 1s1tma islemi sonrasi kalacak atik miktarinin dogru olarak belirlenmesini
ve dolayisiyla iyi bir termal karakterizasyon yapilmasimi saglar (Skoog ve ark.,1992).
Cihazin firin boliimiine birakilan numune cihaza bagli inert gaz ortaminda belirlenen

sicaklik degerine kadar sitilir ve bu sirada sicaklik artisiyla numunede meydana gelen
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kiitle kaybi cihaz tarafindan kaydedilir. Kaydedilen verilerden elde edilen TGA

termogramlari ile numune i¢in termal karakterizasyon yapilir.
1.6. Termal Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Polimerlerin termal bozunma kinetik verileri, polimerin bozunma siirecini
anlamamiza yarayan Onemli bir parametredir. Termogravimetrik analiz de (TGA),
polimerin termal bozunma kinetigini arastirmak icin kullanilan en yaygin analitik
yontemlerden biridir ve polimerlerin termal bozunma verilerini degerlendirerek aktivasyon
enerjilerinin hesaplanmasini saglar. Kinetik ¢alismalarin tiimii, izotermal hiz donisiimii
do/dt'nin, sicakliga bagl bir hiz sabiti olan k(T)'nin ve sicakliktan bagimsiz doniisiimiin bir

fonksiyonu olan f(a)'nin dogrusal bir fonksiyonu oldugu varsayimina dayanmaktadir. Yani:

da

3 = F(DOf(@

Aktivasyon enerjisi normalde ¢esitli reaksiyon modellerine kinetik verilerin

eklenmesi yoluyla belirlenir ve Arrhenius parametreleri elde edilir:

Ea
k(T) =A eXp(—ﬁ )

Burada A, sicakliktan bagimsiz oldugu varsayilan bir {istel faktordiir, Ea aktivasyon
enerjisini temsil eder, T mutlak sicaklifi ve R evrensel gaz sabitidir (R = 8,314 J/mol K).
Bunlar birlestirildiginde asagidaki denklem yazilabilir:

T =n e () @
dt RT
f=dT/dt sabit 1sitma hizinda izotermal olmayan Ol¢iimler i¢in denklem asagidakine

doniistir:

da Ea
B(35) = A exp(— == )f(@)

Aktivasyon enerjisi Ea cesitli tekniklerle belirlenebilir ve ozellikle Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) modelleri polimerlerin termal
bozunma aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda siklikla kullanilir ( Demirelli ve ark.,
2022; Barim, 2021). Her iki yontem de reaksiyon mertebesinden bagimsiz olan integral

metotlaridir. Flynn—Wall-Ozawa yonteminde, degisen 1sitma hizlarinda 1000/T ye karsilik
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log B’nin grafigi cizilerek birbirine paralel olan egriler elde edilir. Bu egrilerin egimi
belirlenerek aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanir. FWO metodu icin asagidaki esitlik

kullanilmaktadir (Flynn ve Wall, 1967; Ozawa, 1965).

0.457 Ea

AE
log(B) =log | =T

g(a—;?] —2.315

Yukaridaki denklemde g(a), doniisiimiin bilinmeyen bir fonksiyonudur. Bu
denkleme gore aktivasyon enerjisi (0,457 Ea/RT), log PYT(K?) grafiginin egimi
kullanilarak hesaplanir. Aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in KAS yontemini uygularken
ise, In(B/T?)'nin 1/T(K'ye kars1 grafigi cizilir. Ea degeri bu grafikten elde edilen dogrusal
cizgilerin egiminden hesaplanir. KAS ydnteminin denklemi su sekilde tanimlanmaktadir

(Kissinger, 1957).

BY _ AR Ea
In (F) =In (g(a)Ea) "~ RT
1.7. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Polimerlerin ¢ogunun elektriksel iletkenigi diisiiktiir. Polimerlerde, yapisindaki sert
ve hareket kabiliyeti olmayan zincirlerinin varligi, kristalinitesinin yiiksek olmasi gibi
sebeplerden, serbest hareketi engellenen yiik tasiyicilart diisiik iletkenlie neden
olmaktadir. Iletkenligi arttirmak igin polimerlere eklenen katki maddeleri ile yiik
tastyicilart  olusturulabilir. Polimerlerin c¢esitli elektriksel ozelliklere sahip olarak
tasarlanabilmesi, bunlarin ¢esitli teknolojik uygulamalara entegrasyonunun yolunu
acmuistir.

Polimerler icin elektriksel iletkenlik genel olarak 1078-107 Q'm araliginda degisim
gostermekle beraber, sicaklik artisina bagli olarak {istel bir artis da s6z konusudur. Bir
polimerin camsi gecis sicakhiginda iletkenlik degeri, 10%7-10Q'm araliginda
degisebilmektedir (Akkurt 1991; Tager 1978). Polimerlerde, Tg degerlerinin {izerindeki
sicakliklarda artan zincir hareketliligi nedeni ile iletkenliklerinde de artis goriiliir

(Ozkazang, 2005).

1.7.1. Polimerlerin dielektirik 6zellikleri

Disaridan uygulanan bir elektrik alan ile enerji depolama yetenegine sahip olan

malzemeler dielektrik malzemeler olarak nitelendirilir. Bu malzemeler elektrigi iletmezler
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ancak elektriksel alan onlar etkiler. Endiistride 6zellikle elektronik ve enerji depolama
alanlarinda uygulama alanit bulan polimerlerin sahip olduklar1 dielektrik 6zelliklerini
belirlemek amaciyla literatiirde oldukga fazla calisma mevcuttur (Soccio ve ark., 2007).
Dielektrik sabiti, bir malzemenin elektriksel alanda elektrik enerjisini depolama
yetenegini Olger. Dielektrik kaybi ise, bir polimer alternatif bir elektrik alanina maruz
kaldiginda 1s1 olarak dagilan enerjiyi Olger. Polimerler, dielektrik 6zellikleri anlaminda
genellikle dielektrik sabitlerinin ve dielektrik kayip faktorlerinin frekansa ya da sicakliga
bagli degisimleri dikkate alinarak incelenmislerdir. Yapilan calismalar, artan frekansa
karsilik dielektrik sabitlerinin azaldigin1 ancak yiiksek frekans degerlerinde ise sabit

kaldigin1 gostermistir (Dilip ve ark., 2008).

1.8. Polimerlerin iletkenlik Ozellikleri

fletken polimerler, MacDiarmid ve calisma arkadaslarindan bu yana ilgi ¢ekici bir
calisma alam olmustur (Shirakawa ve ark., 1977). Ilk kez 1977 yilinda iyot katkili
poliasetilen kesfedilmistir. Daha sonra polianilin (MacDiarmid ve ark., 1985) polipirol
(Diaz ve ark., 1979) politiyofen (Street ve ark., 1981) gibi ¢esitli iletken polimerler
arastirilmustir. iletken polimerler sahip olduklari &zelliklerden dolay: elektronik cihazlar,
(Heeger, 2001) sensorler (Tan ve Blackwood, 2000) elektromanyetik ekranlar (Trivedi ve
Dhawan, 1993) gibi bir¢ok kullanim alanina sahiptirler.

Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger 1997 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda,
poliasetilen filmleri hazirlamis ve bu filmleri iyot, brom ve klorun buharlariyla
etkilestirmistir.  Yaptiklart bu islem neticesinde, etkilesme olmayan filmlerin
iletkenliklerine gore buharla etkilestirdikleri filmlerin iletkenliklerinin 109 kat arttigim
belirlemislerdir. Iletken polimerlerin endiistride gok sayida uygulama alani bulmasinin
nedenlerinden biri de, yapilan ¢alismalar ile zaten iistiin 6zellikleri bulunan polimerlere,
eksik olan iletkenlik 6zelligi katilmasi sayesinde olmustur (Mohamed, 2000).

Yapisinda konjuge baglar igeren polimerler iletkenlik gosterebilmektedir. Bu
iletkenlik bazen yeteri kadar olmayabilir. Baz1 katki malzemelerinin bu polimerlere
doplanmasi ile iletkenligin arttirilmasi gerekli olabilmektedir (Baskaran, R., ve ark., 2004).

Empedans cihazindan alinan iletkenlik degerlerinin asagida verilen formiilde

yerlerine konmasiyla, polimerlerin cac degeri hesaplanabilir.
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oc=GX d
A
Oac: alternatif akim iletkenlik degeri
G: Kondiiktans (iletkenlik, direncin tersi)
d: numunenin kalinlig1 (m)

A: numunenin alan1 (m?)
1.8.1. Yari iletken o6zellik

Yar iletkenler, elektriksel iletkenlik agisindan iletkenler (metaller) ve yalitkanlar
arasinda kalan malzemelerdir. Yari iletkenler gerilim uygulanarak, 151k etkisi altinda
birakilarak ile ya da 1s1 etkisi altinda birakilarak iletken hale getirilebilirler. Bazen de
uygun katki malzemelerinin polimere katkilanmasini saglayarak iletkenliklerinin
arttirllmasi saglanabilir. Bu yontemle elde edilen iletkenlikteki artig elektronik alaninda
daha fazla kullanim alan1 bulmustur (Ameen, ve ark., 2007).

Sekil 1.9 da yariiletken bir malzemenin enerji-bant diyagrami sematik olarak
gosterilmistir. Yalitkan bir malzemenin enerji-bant diyagramina benzeyen bu diyagramda,
yasak enerji araligini ifade eden Eg nin daha dar olmasidir. Yari iletkenlerin yasak enerji
aralig1 102 e V-10® e V araliginda iken yalitkanlar igin bu deger daha biiyiiktiir (Dilip ve
ark.,2008).

T
E lletken band

Yasak band (bosluk bandi)

Valans bandi

Sekil 1.9. Yar iletken bir malzemenin enerji-bant diyagrami sematik gosterimi
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1.10. Kompozitler ve polimer kompozitler

Kompozitler, iistiin 0Ozelliklere sahip bir malzeme olusturmak amaciyla,
polimerlerin farkli polimerlerle ya da organik-inorganik temelli malzemelerle kullanimi,
kompozit calismalarini ortaya c¢ikarmistir. Bu malzemeler sahip olduklart yiiksek
mukavemet ve sertlik, milkkemmel korozyon direnci ve termal Ozellikler gibi bazi
avantajlar1 barindirilar (Friedrich,1986). Polimer kompozitler ise, dolgu maddeleri ya da
takviye malzemesi olarak bilinen diger malzemelerle gii¢lendirilmis bir polimer matristen
olusan malzemelerdir. Polimer matris stabil bir yap1 saglarken, takviyeler belirli mekanik,
termal veya elektriksel zellikler kazandirir. Bu kompozitler agirligi azaltmak ve yakat
verimliligini artirmak icin ucak bilesenlerinde, gévde panellerinden i¢ bilesenlere kadar
otomotiv sektoriinde, kimya endiistrisinde ve daha bir¢ok cesitli sektérde uygulama alani
bulmuslardir (Kukureka ve ark.,1999). Polimerlerin baska polimerler ile ya da
malzemelerle bir araya gelmesiyle olusan polimer kompozitler, yeni &zelliklere sahip

olabildigi gibi var olan baz1 6zelliklerin gelistrilmesinide saglayabilirler (Alakara, 2006).

1.11. N-Vinil karbazol (NVC)

Kirilgan bir yapiya ve diisiik mekanik 6zelliklere sahip olan bir yap1 olmasina karsin
bu monomerin polimeri eski zamanlarda dielektrik 6zelligi sayesinde kapasitorler ve bagka
elektrik alanlarinda fazlaca kullanilmistir. Aromatik bir vinil monomeri olan N-vinil
karbazoliin sahip oldugu yiiksek camsi gecis sicakligi, onun farkli monomerler ile
kopolimerizasyon c¢alismalarina konu olmasini saglamistir. Bu c¢alismalardaki amaclardan
biri, P(NVC) den daha diisiik bir cams1 ge¢is sicakligina sahip polimerler elde etmektir
(Isusi, 2006; Isusi, ve ark., 1997). Ayn1 zamanda NVC optik uygulamalari ile de dikkat
¢cekmis ve bu alanda da arastirllmaya deger goriilmiistiir (Okamoto, 2011). Literatiirde
P(NVC) nin ozelliklerini gelistirmeye yonelik ZnO ile yapilan kompozit ¢alismalar1 da
vardir (Ghosh ve Biswas, 2009). Sekil 1.10 da NVC monomeri ve bazi tiirevleri

verilmistir.
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Sekil 1.10. NVC ve bazi tiirevleri

1.12. Metakrilat polimerleri

19.yy’da kesfedilen metakrilik asit tiirevleridir. Metakrilatlarin, plastik ve akrilat
polimerlerinde siklikla kullamlan bir gruptur. Igerdikleri ¢ift bag, onlara kolay
polimerlesebilme o6zelligi  katmistir. Bunun yani sira polimerlerini  olusturan
monomerleride dayanikli, sert ve kararlidirlar. Bu sebeplerden sanayi kollarinda uygulama
alan1 genis olmasinin disinda genis kullanim alani buldugu yerlerden biride tip alanidir

(Lopatinskii ve ark.,1970).

1.13. Grafit

Karbonun bir allotropu olan grafitin kullanimi, kursun kalemlerde bilinen
kullaniminin ¢ok 6tesine uzanir. Karbonun dogal olarak olusan bu kristal formu, onu ¢esitli
endiistrilerde cok yonlii ve degerli bir malzeme haline getiren bir dizi dikkate deger
Ozellige sahip olmasini saglamistir. Grafit, karbon atomlarinin diiz, paralel katmanlar
halinde diizenlendigi altigen bir kafes yapisina sahiptir. Sekil 1.11 de grafitin yapisi
verilmigtir. Grafit, yapisindaki delokalize elektronlar nedeniyle miikemmel bir elektrik
iletkenidir. Bu o0zellik onu piller ve elektrotlar da dahil olmak {izere elektronik

uygulamalarda degerli kilar. Grafit rengi, siyaha yakin koyu bir renktedir ve yagimsi bir
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yapiya sahiptir. Is1 etkisine karsi dayanikliligi yliksek olan grafit fazla oksijen bulunan
ortamda 620-670 °C araliginda yaniyorken, 3500 °C’de erime ve 4500 °C’de buharlasma
gostermektedir (Graffin, 1983). Grafit islenme sekline gbre amorf grafit, pulsu grafit ve
kristal-damar tipi grafit olarak siniflandirilir. Pulsu grafit, yerkabugunda yiiksek sicaklik-
yiiksek basing altinda olusan ve ¢ogunlukla metamorfik kayalarda bulunan bir ¢esit grafittir
(Chang, 2002; Pierson,1993).

B S e +
¢ 0 %0 Pro "o
Q -o« o «-9 o "o~°
O. o,:o-do 4 .°,.~° o
Creor 1% ror %o

Sekil 1.11. Grafitin kimyasal yapist

1.14. MAX

MAX fazi; 3 katmanli bir bilesik olup Mn+1AXn (A: bir A grubu elementi, M: bir
erken gecis metal elementi, X: karbon ya da nitrojen, n: 1-4) genel formiiliine sahiptir. Bu
fazin HF, HCI, H20: gibi bir asit veya karisimlar ile asindirilmasiyla Mn+1XnTx (T: O,
OH, F, Cl gibi yiizey terminali) genel formiiliine sahip MXENE elde edilir (Naguib ve ark.,
2011; Anasori ve Gogotsi, 2019; Sokol ve ark., 2019; Dubertret ve ark., 2015 ). MAX
fazini olusturabilecek atomlarin periyodik tabloda gosterimi Sekil 1.12 de verilmistir. Max
fazlar1 yapisinda bulunan n sayisi degerine gore adlandirilabilirler. Ornegin TisAlC, bir

MAX fazidir ve 312 olarak adlandirilabilir (Bostan, 2003).
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Sekil 1.12. MAX fazinin yapisinda bulunabilecek atomlar (M:gecis metalleri, kirmizi; A:
A grubu elementleri, mavi; X:C veya N dir.)

MAX fazlarmin yiiksek sicakliklara dayanabilme yetenekleri, havacilik bilesenleri
ve yiiksek sicaklik kaplamalar1 gibi zorlu ortamlardaki uygulamalar i¢in bu fazlar
kullanilabilir hale getirir. MAX fazlar, yiiksek sertlik ve iyi kirilma dayanikliligi dahil
olmak iizere milkemmel mekanik 6zelliklere de sahiptir. Bu 6zellik MAX fazlarin1 imalat
ve mithendislik gibi endiistrilerdeki yapisal malzemeler icin iyi bir aday yapar. Katmanl
yapt ayni zamanda korozyona karsi dogal direng saglayarak MAX fazi malzemelerinin
zorlu kimyasal ortamlarda kullanimimi cazip hale getirir. Katmanli bir yapiya sahip
olmasma ragmen, MAX fazlar1 metalik iletkenligi koruyarak elektrik kontaklarinda,
sensorlerde ve elektronik cihazlarda uygulamalara olanak tanir. (Jeitschko ve Nowotny,

1967; Barsoum ve Radovic, 2004; Gurevich, 2006).

1.15. NVC, BZMA, Grafit ve MAX ile ilgili calismalar

Ghosha ve ark. (2009), iletken bir polimer olan poli(N-vinilkarbazol) iin, ZnO ve
asetilen siyahi ile ayr1 ayr1 kompozitlerini hazirlayarak dielektrik 6zellikleri incelemis ve
poli(N-vinilkarbazol) iin asetilen siyahi ile nanokompozitinin yiiksek frekansta negatif
dielektrik sabiti sergiledigini bulmuslardir.

Goumri ve ark. (2020), P(NVC) nin grafen oksit ile kompozitlerini sentezlenmis
ve degisen grafen oksit oranma bagli olarak elektriksel iletkenlik 6zelliginin
gelistirilebilecegini vurgulamiglardir.

Liu ve ark. (2022), farkli BZMA ve MMA bilesimlerine sahip bir seri kopolimeri

mikrokiireler halinde sentezlemis ve kopolimerin monomer bilesimlerine bagli olarak
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termal kararlilik ve camsi gecis sicakligi (Tg) gibi baz1 6zelliklerinin degistirilebilecegini
belirtmislerdir.

Demirelli ve ark. (2022), lakton u¢ gruplu BZMA nin grafen ile kompozitlerini
hazirlamis ve katkilanan grafen miktarinin artisina paralel olarak, kompozit malzemenin
termal kararliligiin arttigin1 ancak Tg degerinin azaldigini rapor etmislerdir (Demirelli ve
ark.,2022).

Barim (2022), molce %25-%75 oraninda P(NVC-ko-BZMA) kopolimerini
sentezlemis ve agirlikca %5, %10 ve %15 oraninda nano ZnO ile kompozitlerini
hazirlamistir. Kompozitlerin Tg sinin saf kopolimerin Tg sinden daha yiiksek oldugunu,
kompozitlerdeki nano ZnO orani arttikga camsi gegis sicakliklarinin arttigini tesbit etmistir.
P(NVC-ko-BZMA) kopolimerinin ve kompozitlerinin UV spektrumlart goriiniir bolgede
incelemis ve katkisiz P(NVC-ko-BZMA) kopolimerinin en yiiksek optik gecirgenlige ve en
diisiik sogurma degerine sahip oldugunu belirtmistir. Kompozitlerde ise katkilanan nano
ZnO miktarmin artmasiyla optik gecirgenlik degerlerinin azaldigini, optik sogurmanin ise
arttigin1 rapor etmistir.

Wang ve ark. (2013), yaptiklar1 ¢alismada; iletken polimer kompozit elde etmek
i¢in, degisken oranlaradaki TisAlC> tozunu epoksi regineye katkilamiglardir. Hazirladiklari
kompozitlerin elektrik direnci, dielektrik sabiti, dielektrik kaybi1 ve mukavemet gibi
ozelliklerini 6lgmiislerdir. Sonuglar EP’ye katkilanan %401k TisAlC> tozu ile yaptiklari
kompozitin, hem elektriksel hem de dielektrik ozelliklerinin perkolasyon 6zellikleri
sergiledigini gostermistir. Epoksiye katkilanan ve agrlikga % 40’1n altinda TisAIC; tozu
bulunduran kompozitlerin dielektrik 6zellikleri, 103-106 Hz araliginda frekanstan bagimsiz
davranig gosterdigini  belirlemislerdir. EP matrisindeki TisAlC2 nin artmasiyla,
kompozitlerin mukavemetinin ve modiiliiniin 62,5 MPa ve 3,02 GPa olarak en yliksek
degere ulastigini rapor etmislerdir.

Gupta ve ark. (2019), polikarbonatin grafit ile nanokompozitlerini yaptiklari
calismada, dc ve ac elektrik iletkenliginin polikarbonata katkilanan grafit ile arttigim
belirtmislerdir. Ozellikle %10 grafit katkilamasi yapilan kompozit igin, 1 MHz frekansta
Ol¢iilen iletkenlik degerinin 137 kat fazla oldugunu bildirmislerdir.

Unal (2015), Vaks Katkisinin Poliamit 6/ Grafit’in Elektriksel, Isisal ve Mekanik
ozelliklerini inceledigi calismasinda. Poliamit 6 ve %5 grafit iceren yapiya, yiizde 2, 4, 6
oraninda vaks eklemistir. Sonug olarak katkiladigi miktarlardaki vaksin siirtlinmeye kars1

direng kazandirdigin1 ve dielektrik 6zelliklerde degisiklik sagladigin1 gézlemlemistir.
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Wei ve Zou (2023), Cu-grafit sistemlerini modifiye etmek ig¢in TizAlIC
kullanilmislardir.  kompozitlerin  mikroyapis1  {lizerindeki ekleme ve sinterleme
sicakliklarmin tepkisini arastirdiklar1 ¢alisma sonuglarinda, sinterleme sirasinda TizAIC, ve
Cu arasinda interdifiizyon oldugunu belirtmislerdir. Al atomlarinin Cu matrisine difiizyonu
nedeniyle TiCx sentezlemek igin TisAlCy'nin belirli bir miktar1 yerinde ayristigini ayrica,
Ti3AlC2'nin ayrigma derecesinin sinterleme sicakligi ile dogru orantili ancak miktari ile ters
orantili oldugunu bildirmislerdir. Aynm1 zamanda, Cu matrisi ile grafit arasinda iyi bir
baglanmay1 destekleyen bir TiC arayiiz tabakasi olustugunu da rapor etmislerdir.

Azino ve ark. (2023), yaptiklari ¢alismada MAX fazlarinin (Cr2AIC, Ti2AIC ve
Ti3AlIC)) optik 6zellikleri ve termal soklara kars1 direngleri nedeniyle, yeni nesil konsantre
giines enerjisi (CSP) secici optik 6zelliklere ve erimis tuzlara kars1 miikemmel korozyon

direncine sahip olmasi nedeniyle umut verici malzemeler oldugunu vurgulamislardir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Tez calismasinda kopolimer sentezi igin kullanilan monomerler (N-vinil karbazol,
193.244 g/mol); Benzil metakrilat, 176 g/mol) ve polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan
baslatict (AIBN) Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Monomerlerden benzil
metakrilat sodyum hidrksit ile yikanarak, baslatici ise kristallendirilerek saflastirma
yapildi. Caligmada analitik saflikta olan 1,4-dioksan (Sigma Aldrich), diklormetan (Merck)
ve etil alkol (Sigma Aldrich) ¢oziiciileri kullanildi. Polimerizasyon reaksiyonunda
ortamdaki oksijen radikalini bertaraf etmek i¢in azot gazi kullanilirken, kompozit yapimi
asamasinda katki maddesi olarak grafit (Sigma Aldrich ) ve MAX (Sigma Aldrich)
kullanildi.

2.2. Kullanilan cihazlar

e 'H-NMR: Bruker Avance 300 MHz NMR

e FT-IR: TIR Jasco-6700 spektrofotometre

e DSC: Shimadzu DSC-60A

e TGA: Shimadzu model, TGA-50

e SEM Altin (Au) kaplama: SBC-900-C

e SEM: Hitachi SU3500

e XRD: Rigaku miniflex600

e Dielektrik: QuadTech 7600 LRC Empedans Analizatorii Cihazi

e Sonikasyon: FY-US-01 FYtronix dijital ultrasonik homojenizator
2.3. Yontem
2.3.1. Benzil metakrilat monomerinin saflastirilmasi
Polimerizasyon islemine baglamadan once kullanilan monomerlerden biri olan

benzil metakrilatin igerisindenki hidrokinonun uzaklastirilmasi i¢in saflastirildi. Bu islem

icin dietileter ve %5 lik NaOH ¢dzeltisi kullanildi. Islem ayirma hunisinde yapildi. 20 mL
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benzil metakrilat, 60 mL dietil eter ve 15 mL NaOH ¢ozeltisi ayirma hunisine birakildi ve
huni birka¢ kez calkanalarak havasi alindi. Fazlarin ayrilmasi i¢in (dietil eter ve su fazi) bir
siire beklendi ve icerisinde monomer olan dietil eter fazi1 bir behere alind1. Islem birkag kez
tekrar edilerek monomer igerisindeki hidrokinon uzaklastirildi. Beherde ki ¢ozeltiye susuz
magnezyum siilfat eklendi, 24 saat karanlik ortamda bekletildi, siiziildi ve boylece
¢ozeltiden su uzaklastirildi. Son olarak dietil eter ¢oziiciisii uzaklastirildi ve elde edilen saf

monomer buzdolabinda saklanarak kullanildi.

2.3.2. Poli (N-vinil karbazol-ko-benzil metakrilat) P(NVC-ko-BZMA)

kopolimerinin sentezi

P(NVC-ko-BZMA) kopolimeri, molce %50 oraninda NVC ve %50 oraninda
BZMA monomerleri kullanilarak serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile sentezlendi.
Baglatic1 olarak monomer miktarlarinin toplamimnin %1°1 kadar AIBN kullanildi. Bir
polimerizasyon tiiptine 0.65 g NVC monomeri, 0.59 g BZMA monomeri, 0.0125 g AIBN
baslaticis1 birakildi ve monomer miktarlarinin 4 kati kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii eklendi.
Tiipiin igindeki ¢o6zelti azot gazindan gecirildi ve polimerizasyon tiipliniin kapagi
kapatilarak 70 °C deki yag banyosu icine birakildi. Reaksiyon 12 saat sonrasinda
tamamlandi. Polimer ¢6zeltisi etil alkol ¢oziiciisiinde ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu.
Elde edilen kat1 haldeki kopolimer, diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziilerek etil alkolde tekrar
¢oktiiriildii ve bu igslem ti¢ kez yapildi. Boylece elde edilen P(NVC-ko-BZMA) kopolimeri
saflastirildi.  Saflagtirilan kopolimerin bilesimi 1H-NMR ile belirlendi ve kopolimer
igerisinde %53NVC-%47BZMA birimlerinin  bulundugu tesbit edildi. Buna gore
kopolimer P(NVCO0.53- ko-BZMA) olarak adlandirildi. Kopolimer, vakumlu etiivde 40 °C’
de 24 saat kurutuldu. FT-IR, 'H-NMR gibi spektroskopik ydntemlerle yapisal
karakterizasyonu yapildi, SEM goriintiileri alindi, DSC ile camsi gecis sicakligi belirlendi.
P(NVCO0.53-ko-BZMA) kopolimer sistemi i¢in reaksiyon semasi Sekil 2.1 de verildi.
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Sekil 2.1. P(NVC-ko-BZMA) polimerinin sentez semasi

2.3.3. P(NVCO0.53-ko-BZMA)/Grafit/MAX kompozitlerinin hazirlanmasi

P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin grafit ve MAX ile agirlik¢a 4 farkli oranda
kompozitleri yapildi. Bu amagla kullanilan P(NVC0.53-ko-BZMA), grafit (GR) ve MAX
miktarlart Tablo 2.1 de verildi. Kompozitlerin hepsi ayni yontem ile diklorometan
¢oziiciisii kullanilarak elde edildi. Oncelikle bir beher igerisinde belirli miktardaki grafitin
(ya da grafittMAX) diklorometan ¢oziiciisti ile birlikte ultrasonik pen yardimiyla 120
dakika dispers olmasi saglandi. Daha sonra ayr1 bir beherde diklorometan i¢inde hazirlanan
polimer ¢ozeltisi ile dispers olan grafit ¢ozeltisi birlestirildi, Oda sicakliginda manyetik
karistirici lizerinde 24 saat siireyle karistirildi. Siire sonunda polimer kompozit ¢ozeltisinin
¢Oziiciisii uzaklastirildi. Kompozit malzeme 6nce agik havada sonra vakumlu etiivde 40
0C’de kurutuldu. Kompozitlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR spektroskopik ydntemiyle,

termal karakterizasyonu ise termogravimetrik analiz yontemi ile yapildi.
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Tablo 2.1. Kompozitlerde kullanilan agirlikga (%)P(NVCO0.53-ko-BZMA)/GR/MAX

miktarlari
P(NVCO0.53-ko-BZMA)  GRAFIT(GR)  MAX
Ornek (mg) (mg) (mg)
%95P(NVCO0.53- ko-BZMA)-%5GR 95 5 -
%90P(NVCO0.53- ko-BZMA)-%10GR 90 10 -
%90P(NVCO0.53- ko-BZMA)-%5GR-%5MAX 90 5 5
%80P(NVCO0.53- ko-BZMA)-%10GR-%10MAX 80 10 10
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. P(NVC-ko-BZMA) polimerinin karakterizasyonu

P(NVC0.53-ko-BZMA) polimerinin yapisal karakterizasyonu ‘H-NMR ve FT-IR
cihazlar1 kullanilarak yapildi. SEM goriintiisii ile ylizey morfolojisi incelendi. DSC
Olctimleri yapilarak camsi gegis sicakligr (Tg) belirlendi.

3.1.1. P(NVC-ko-BZMA) polimerinin H-NMR analizi

Kopolimerin *H-NMR spektrumu Bruker Avance 300 MHz NMR cihazi ile CDCl3
¢oziiciisii ierisinde alindi. Sekil 3.1°de verilen kopolimerin *H-NMR spektrumunda; 0.3-
1.6 ppm arasindaki pikler polimer zincirindeki CHs ve CH: protonlarini, 4.8 ppm de ki pik
BZMA monomerine ait olan O-CH: protonlarini, 6.5-8 ppm arasindaki pikler ise NVC ve

BZMA monomerlerindeki aromatik halkadan kaynaklanan protonlar1 gostermektedir.

f1 (ppm)

Sekil 3.1. P(NVC-ko-BZMA\) polimerinin *H-NMR spektrumu
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3.1.1.1. P(NVC-ko-BZMA) polimerinin 'H-NMR spektrumundan bilesiminin

belirlenmesi

P(NVC-ko-BZMA) polimeri serbest radikalik polimerizasyon yoOntemiyle
hazirlandi1 ve kopolimerin % bilesimi H-NMR spektrumu dikkate alinarak hesaplandi.
Kopolimerdeki NVC ve BZMA birimlerine ait aromatik halka protonlar1 ile BZMA
birimlerine ait O-CH; protonlarinin integral yiikseklikleri kullanildi. Kopolimer bilesimi

hesaplanirken asagidaki esitlik kullanildi.

Aromatik protonlarin integral yiiksekligi 8m1l+5m2 7

OCH, protonlarinin integral yiiksekligi 2m2 1

mi+mz=1
Burada my kopolimer icerisindeki NVC birimlerinin mol fraksiyonunu, m ise
BZMA birimlerinin mol fraksiyonunu ifade etmektedir.
Hesaplamalara gore; kopolimer bilesiminin %353 oraninda NVC birimleri ve %47

oraninda BZMA birimlerinden olustugu bulundu.
3.1.2. P(NVCO0.53-ko-BZMA\) polimerinin FT-IR analizi

Kopolimerin FT-IR spektrumu kat1 halde Thermo-ATR FT-IR spektroskopisi cihazi
ile alindi. P(NVC0.53-ko-BZMA) polimerinin Sekil 3.2 de verilen FT-IR spektrumu
incelendiginde 3032 ile 3064 cm™ aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler, 2937-
2978 cm! arasi alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler gériilmektedir. 1721 cm™ ester
karbonil piki, 1450 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerine ait pik, 1331 cm™
vinilidene ait pik, 1158-1220 cm™ de (-C=0)-O-C grubuna ait piklerlerdir. Spektrumda,

694 cm™ de goriilen pik ise monosiibstitiie benzene ait C-H gerilme titresimlerine aittir.

28



100 4

1
R
. —— P(NVC0.53-k0-BZMA) | \ P
.g 754
(U}
£
50

Ll Ll Ll Ll L] L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayls|(cm'1)

Sekil 3.2. P(NVC0.53-ko-BZMA\) polimerinin FT-IR spektrumu

3.1.3. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerin SEM goriintiileri

P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerin SEM goriintiileri Hitachi SU3500 cihazi ile
farkli biiylitmelerde alindi. Kopolimerin SEM goriintiileri Sekil 3.3 de verildi. Goriintiiler,

polimerin ¢atlak ve gdzenekli bir yapiya sahip oldugunu géstermektedir.

Sekil 3.3. P(NVC0.53-ko-BZMA) polimerinin SEM goriintiileri
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3.1.4. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin DSC analizi

Kopolimerin DSC egrisi Shimadzu DSC-60A cihaziyla 25 °C-250 °C araliginda
alindi. Sekil 3.4 de verilen kopolimerin DSC egrisinden camsi gegis sicakligi (Tg) 101.7 °C

olarak belirlendi.

DSC

mw

000t

P(NVCO0.53-ko-BZMA)
10,00
20,00 | \
100.00 200.00
Temp [C]

Sekil 3.4. P(NVC0.53-ko-BZMA) polimerinin DSC egrisi

3.2. P(NVCO0.53-ko-BZMA)/Grafit ve P(NVC0.53-ko-BZMA)/GrafittMAX

Kompozitlerinin Karakterizasyonu

P(NVCO0.53-ko-BZMA)/Grafit, P(NVCO0.53-ko-BZMA)/GrafittMAX kompozitleri-
nin FT-IR ve XRD spektrumlart alindi. Termal karakterizasyonu i¢in TGA termogramlari

ve DSC analizi kullanildi. SEM goriintiileri ile yiizey morfolojisi incelendi.
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3.2.1. P(NVCO0.53-ko-BZMA)/Grafit ve P(NVC0.53-ko-BZMA)/Grafit/MAX

kompozitlerinin FT-IR spektrumlari

Polimerin ve P(NVCO0.53-ko-BZMA)/Grafit, P(NVC0.53-ko-BZMA)/GrafittMAX
kompozitlerinin  FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.5 de verildi. Spektrum incelendiginde
kopolimere ait piklerin hepsinin kompozitlerin spektrumlarinda da oldugu goriilmektedir.
Ancak kompozitlerin spektrumlarinda piklerde kaymalar, yayvanlasma, pik siddetlerinde
degisimler oldugu goriildi. Bu farkliliklar, kopolimere katkilanan grafit ve MAX dan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.5. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimeri ve kompozitlerinin FT-IR spektrumlari

3.2.2. Kompozitlerin XRD analizleri

%90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR ve %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-
%10MAX kompozitlerinin XRD analizleri Rigaku miniflex600 cihaziyla 26 da 10-90°

araliginda alindi. Sekil 3.6 da %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR ve Sekil 3.7 da
%80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitlerinin XRD  spektrumlari
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verildi. %90P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR kompozitinde 26=26.5° grafit en giiclii

sinyalini vermistir. (Tul Ain ve ark., 2019)
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Sekil 3.6. %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR kompozitinin XRD spektrumu

Sekil 3.7 de %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitine ait XRD
spektrumu verilmistir. 26=26.5°, 33.8°, 36.5°, 41.6° XRD spektrumunda gozlenen
sinyallerdir. 26.5° de gozlenen grafite ait sinyal iken 33.8° 36.5° 41.6° de gozlenen
sinyaller MAX fazindan kaynaklanmaktadir (Mahmood ve ark., 2021).
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Sekil 3.7. %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin XRD spektrumu
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3.2.3. %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR ve %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-
%10GR-%10MAX kompozitlerinin SEM goriintiileri

Yiizey morfolojisini inceledigimiz SEM goriintiileri Hitachi SU3500 cihaz ile
alindi. Sekil 3.8 de %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR ve 3.9 da %80P(NVC0.53-ko-
BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitlerinin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri verildi.

Sekil 3.8. %90P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR kompozitinin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri
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Sekil 3.9. %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX  kompozitinin  farkli
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

3.2.4. Kompozitlerin DSC Egrileri

Kompozitlerin DSC analizi Shimadzu DSC-60A cihaziyla 25 °C-250 °C araliginda
alind1 ve Sekil 3.10 da gosterildi. Camsi gecis sicakliklar1 (Tg) Tablo 3.1 de verildi.
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Sekil 3.10. P(NVCO0.53-ko-BZMA) kompozitlerinin DSC egrileri

Tablo 3.1. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimeri ve kompozitlerinin Tg degerleri

Polimer ve kompozitleri Tg
P(NVCO0.53-ko-BZMA) 101.74
%95P(NVC0.53-ko-BZMA)-%5GR 102.11
%90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR 102.72
%90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR-%5MAX 103.50
%80 P(NVCO0.53-ko-BZMA) -%10GR-%10MAX 103.70
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3.3. P(NVCO0.53-ko-BZMA) ve kompozitlerinin termal analizleri

Kopolimer ve kompozitlerin TGA egrileri i¢in Shimadzu model, TGA-50 cihaz ile
azot gazi atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiziyla aliminyum kaplarda oda sicakligindan 500
°C’ ye kadar isitilarak elde edildi ve Sekil 3.11 de verildi. TGA termogramlarindan

hesaplanan termal veriler Tablo 3.2 de verildi.

100 + —

80 +

é‘ VCO 53 ko BZMA) SGR-SEMAX
o SS0RNVOD 53-R0-BZMA S 10GR-95 100X
X 60+
x
=
<
2 40 4

20 4

0 L) Ll Ll Ll Ll
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Sicaklik (°C)
Sekil 3.11. P(NVCO0.53-ko-BZMA) ve kompozitlerinin 10 °C /dak ile alinan TGA egrileri

Tablo 3.2. Polimer ve kompozitlerinin 10 °C/dak 1sitma hizi ile termal verileri

Polimer ve Kompozitler Thas. %10 %30 %50 %70 %90 Atik (%)
(°c)

P(NVC0.53-ko-BZMA) 330 365 -
386 398.5 411 424

%95P(NVC0.53-ko-BZMA)-%5GR 291 343.5 - 11.56
372 390.5 411

%90 P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR 307 357 399 - 13.76
383 418

%90 P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR-%5MAX 293 347 - 17.88
377 397.5 22.5

%80 P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR- 318 354.5 - 27.6

%10MAX 380 401.5 427

Tras: Baslangic bozunma sicakligi
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3.3.1. P(NVCO0.53-ko-BZMA\) polimerinin termal bozunma aktivasyon

enerjisinin hesaplanmasi

P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin termal bozunma kinetiginin incelemesi TGA
termogramlari1 yardimiyla yapildi. Bu amagla kopolimer numunesinden 3-5 mg alindi, azot
atmosferi altinda 30 °C den 500 °C’ ye kadar 1sitildi. Isitma islemi 5, 10, 15 ve 20 °C/dk
1sitma hizlarinda yapildi. Kopolimerin Sekil 3.12 de farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
verildi. Bu egriler kullanilarak Flyn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi igin logp ye karsi
1000/T(1/K) grafigi ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yéntemi icin In (B/T?) ye karst
1000/T(1/K) grafigi ¢izildi. P(NVCO0.53-ko-BZMA) kopolimeri i¢in Sekil 3.13 de FWO ve
Sekil 3.14 de KAS ydntemlerine gore ¢izilen grafikleri verildi. Grafiklerden FWO ve KAS
yontemlerine gbre hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerjisi degerleri Tablo 3.3°de

verildi. Her iki yontem i¢in aktivasyon enerjisi doniisiim grafigi ise Sekil 3.15 de verildi.
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Sekil 3.12. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin farkli isitma hizlarinda aliman TGA
egrileri
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Sekil 3.13. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin FWO yontemine gore termal bozunma

aktivasyon enerjisi grafigi
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Sekil 3.14. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin KAS yontemine gére termal bozunma

aktivasyon enerjisi grafigi
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Tablo 3.3. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin FWO ve KAS yontemlerine gore

hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerjisi degerleri

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) metot Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) metot
Donisim/a Ea (Kj/mol) Donilisim/a Ea (Kj/mol)
0.1 154.7 0.1 152.3
0.2 174.2 0.2 172.1
0.3 182.2 0.3 180.8
0.4 192.9 0.4 191.9
0.5 199.9 0.5 199.7
0.6 142.6 0.6 138.7
0.7 201.6 0.7 200.8
Ortalama 178.3 Ortalama 176.6
202.5 4

% 195.0 4

E 187.5 4

=%

ﬁ 180.0 4
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=
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Sekil 3.15. P(NVCO0.53-ko-BZMA) polimerinin aktivasyon enerjisi doniisiim grafigi

3.3.2. %80 P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX Kompozitinin Termal

Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Kompozitin farkli sicakliklarda alinan termogramindan elde edilen veriler ile termal
bozunma aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bu amacgla kompozit numunesinden 3-5 mg
kullanildi ve 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda 30 °C den 500 °C’ye kadar 1sitilarak
elde edilen TGA egrileri Sekil 3.16°da verildi. Bu egrilerden elde edilen veriler ile log B ya
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kars1 1000/T(1/K) grafigi ¢izilerek Flyn-Wall-Ozawa (FWO) ydntemine gore ve In (B/T?)
ye karst 1000/T(1/K) grafigi ¢izilerek Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) yontemine gore
grafikler ¢izildi. FWO yo6ntemi i¢in ¢izilen grafik Sekil 3.17 de ve KAS yontemine gore
cizilen grafik ise Sekil 3.18’de verildi. FWO ve KAS grafiklerden faydalanilarak
kompozitin termal bozunma aktivasyon enerjileri hesaplandi ve Tablo 3.4’de verildi.

Kompozitin aktivasyon enerjisi doniisiim grafigi ise Sekil 3.19°da verildi.
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Sekil 3.16. %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin farkli 1sitma

hizlarinda TGA egrileri
134 S ¢ v Ao L
= 10
. 20
1 -
. - o ~ “ Bl -~ 30
v 40
1.1 ¢ 50
« B0
(-} » 70
o 104 B 4 > v A o ]
°
09+
0.8 4
0.7+ > 4 ¢ v A ° E
L) L] L] L] L] A
1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 165
1000/T (1/K)

41



Sekil 3. 17. %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin FWO grafigi
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Sekil 3.18. %80P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin KAS grafigi

Tablo 3.4. %80P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin FWO ve KAS
yontemlerine gore hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerjisi degerleri

Flynn—-Wall-Ozawa (FWO) metot Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) metot
Doniisim/a Ea (Kj/mol) Doniisiim/a Ea (Kj/mol)
0.1 141.7 0.1 138.7
0.2 135.1 0.2 131.5
0.3 156.7 0.3 154.0
0.4 163.4 0.4 160.9
0.5 175.7 0.5 173.7
0.6 176.8 0.6 174.7
0.7 158.0 0.7 154.7
Ortalama 158.2 Ortalama 155.5
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Sekil 3.19. %80P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin aktivasyon

enerjisi doniislim grafigi

3.4. P(NVCO0.53-ko-BZMA) ve kompozitlerinin dielektrik dl¢iimleri

P(NVCO0.53-ko-BZMA\) polimerinin ve polimerin grafit-grafit/MAX ile katkilanmis
kompozitlerinin dort ton basing altinda pelletleri hazirlandi, kalinliklar1 o6lciildii ve
dielektrik Ol¢timleri yapildi. Dielektrik dlgiimleri oda sicakliginda QuadTech 7600 LRC
Empedans Analizatorii cihazi ile alindi. Malzemelerin dielektrik sabitleri (¢') 100 Hz ile 5
kHz frekans araliginda 6l¢iilerek €'-Frekans grafigi ¢izildi ve grafik Sekil 3.20°de verildi.
Dielektrik kayip faktorii (¢")-Frekans grafigi Sekil 3.21°de, iletkenlik-Frekans grafikleri
ise Sekil 3.22’de verildi. Polimer ve kompozitlerin oda sicakliginda 1 kHz deki dielektrik

Ol¢iim sonuclar1 Tablo 5°de 6zetlendi.
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Sekil 3.20. P(NVC0.53-ko-BZMA) ve kompozitlerinin dielektrik sabitlerinin frekansla

degisim grafigi
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Sekil 3.22. P(NVCO0.53-ko-BZMA) ve kompozitlerinin AC iletkenliginin frekansla
degisim grafigi

Tablo 3. 5. P(NVCO0.53-ko-BZMA) ve kompozitlerinin 25 °C de 1 kHz’de ki dielektrik

ozellikleri

Polimer Kompozit Dielektrik Sabiti Dielektrik logoac
(g) Kaybi(g”’) (S/cm)

P(NVCO0.53-ko-BZMA) 2.22 0.061 -8.91

%95P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR 4.98 7.29 -8.30

%90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR 12.31 11201 -5.20

%90P(NVC0.53-ko-BZMA)-%5GR-%5MAX 8.13 33 -7.71

%80P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX 9.71 18695 -4.98
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4. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada N-vinil karbazol (NVC) ile benzil metakrilat (BZMA)
monomerlerinden serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile P(NVC-ko-BZMA)
kopolimeri ve bu kopolimerin grafit(GR)/MAX ile kompozitleri sentezlendi. Kopolimerin
bilesimi *H-NMR spektrumu ile belirlendi ve bilesimde molce %53 oraninda NVC-%47
oraninda da BZMA birimlerinin oldugu tesbit edildi. Bu kopolimerden, agirlik¢a dort farkl
oranda %95P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR,
%90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR-%5MAX, %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-
%10MAX olmak iizere kompozitleri hazirlandi ve yapisal karakterizasyonlar1 yapildi.
Yiizey morfolojisi ve termal oOzellikleri incelendi. Hem kopolimerin hem de
%80P(NVCO0.53-ko-BZMA)/%10GR/%10MAX kompozitinin FWO ve KAS yontemlerine
gore termal bozunma aktivasyon enerjileri hesaplandi. Dielektrik sabiti, dielektrik kayip
faktorii, iletkenlik ve yari iletken 6zellikleri arastirildi.

Sekil 3.2°de verilen kopolimere ait FT-IR spektrumunda, 3032 ile 3064 cm™
aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler, 2937-2978 cm™ aras1 alifatik C-H gerilme
titresimlerine ait pikler, 1721 cm™ de bulunan ester karboniline ait pik, 1331 cm-! de
vinilidene ait pik ve 1158-1220 cm® de (-C=0)-O-C grubuna ait pikler kopolimerin
sentezlendigini gdsteren karakteristik piklerdir. Ayrica, spektrumda 1635 cm™ civarinda
monomerlerden kaynakli CH>=CH’a ait bir pikin bulunmamasi kopolimerin elde edildigine
isaret etmektedir. Sekil 3.1°de verilen kopolimere ait 'H-NMR spektrumunda 6.5 ve 5.5
ppm’de vinilik protonlar: isaret eden sinyallerin olmamasi ise yine kopolimerin basariyla
sentezlendigini gostermektedir. Sekil 3.3’de verilen kopolimerin farkli biiyiitmelerdeki
SEM goriintiisii, gdzenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Sekil 3.4’de verilen
DSC egrisinden, kopolimerin camsi gegis sicakligi (Tg) 101.74 °C olarak belirlenmistir.
Literatiirde benzil metakrilat polimeri igin camsi gegis sicakligi 59 °C iken bu deger N vinil
karbazoliin polimeri igin 227 °C olarak belirlenmistir (Worzakowska M., 2016; Pearson
J. M. ve Stolka M., 1981). P(NVC-ko-BZMA) kopolimerinin camsi gegis sicakligi,
P(NVC) ve P(BZMA) homopolimerlerinin camsi gegis sicakliklar araliginda bulunmustur.

Sekil 3.5°de verilen kompozitlerin FT-IR spektrumlari, kopolimerin spektrumunda
gozlenen biitlin pikleri igermektedir. Ancak, kopolimerdeki pikler, kompozitlerin
spektrumlarinda kayma gostermis ve piklerde yayvanlasma olmustur. Bu durum

katkilamanin gergeklestigini ifade etmektedir. Sekil 3.6’da verilen %90P(NVCO0.53-ko-
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BZMA)-%10GR kompozitine ait XRD spektrumunda gézlenen 26=26.5° deki giiglii sinyal
grafite ait karakteristik sinyalidir. Sekil 3.7°de verilen %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-
%10GR-%10MAX kompozitine ait olan XRD spektrumunda gozlenen 26=26.5° deki
sinyal yine grafite ait olup, 26=33.8°, 36.5°, 41.6° MAX fazindan (TizAIC,) kaynaklanan
sinyallerdir. MAX fazi, 26=38.8° de en gii¢lii ve karakteristik sinyalini vermistir.
Kompozitlerin XRD spektrumlarindaki grafit ve MAX fazina ait karakteristik sinyaller,
katkilamanin gerceklestigini ifade etmektedir. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da sirasiyla
kopolimere katkilanan %10 GR ve %10GR/%10MAX kompozitlerin SEM goriintiileri,
kopolimerin SEM goriintiileriyle karsilastirildiginda yiizey morfolojisindeki belirgin
degisiklikler katkilamanin gergeklestigini gostermektedir (Sekil 4.1). Polimer, grafit ve

MAX faz1 katkilamasindan sonra piiriizlii ve katmanli bir hal almistir.

Sekil 4.1. Ormeklerin 20 pm de SEM goriintiileri a) Kopolimer b) %90P(NVC0.53-ko-
BZMA)-%10GR c) %80P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX

Sekil 3.10°da kompozitlerin DSC egrileri verilmistir. Biitiin kompozitlerin camsi
gecis sicakliklari, kopolimerin camst gecis sicakligindan yiiksektir. Kopolimerin camsi
gecis sicaklign 101.74 °C iken, %95P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR kompozitinin 102.11
°C, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR kompozitinin 102.72 °C, %90P(NVC0.53-ko-
BZMA)-%5GR-%5MAX kompozitinin 103.50 °C, %80P(NVC0.53-ko-BZMA)-%10GR-
%10MAX 103.70°C olarak bulunmustur ve bu degerler Tablo 3.1’de verilmistir. Kademeli
olarak arttirillan grafit-grafit/MAX miktarlariyla orantili olarak camsi gecis sicakliklarida
artmistir. Bu davranis katkilama malzemelerinin kopolimer zinciri igerisinde, zincirin
hareket kabiliyetini bir miktar azalttigini dolayisiyla polimerin serbest hacmini

disiirdiigiinii ve kompozitlerin camsi gecis sicakliklarini arttirdigini géstermektedir. En
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yiikksek camsi gegis sicakligt degeri polimere agirlikca %10GR-%10 MAX 1n birlikte
katkilandigi kompozite aittir ve 103.70 °C dir.

Sekil 3.11°de sentezlenen kopolimerin ve farkli oranlarda grafit-grafittMAX ile
katkilanmis olan kompozitlerinin 10 °C/dak ile alinan termal bozunma termogramlari
karsilagtirmali olarak incelenmis ve Tablo 3.2 de verilmistir. Kopolimerin baslangi¢
bozunma sicakligi 330 °C iken, kompozitlerin hepsinde baslangic bozunma sicakligi
diismiistiir. Baslangig bozunma sicakliklar1 kompozitlerde; %95P(NVC0.53-ko-BZMA)-
%5GR i¢in 291 °C, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR i¢in 307 °C, %90P(NVCO0.53-ko-
BZMA)-%5GR-%5MAX i¢in 293 °C, %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX
icin 318 °C olarak bulunmustur. En diisiik baslangic bozunma sicakligi polimere agirlik¢a
%S5 grafit katkilanan kompozite aittir ve 291 °C dir. Polimerik malzemelerin termal
kararliligt i¢in %50 agirlik kaybmma denk gelen sicakligi dikkate alacak olursak;
kopolimer igin bu deger 398.5 °C iken, %95P(NVC0.53-ko-BZMA)-%5GR kompozitinde
390.5 °C, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR-%5MAX kompozitinde 397.5 °C olarak
bulunmustur. Bu sonuglar kopolimere katkilanan %5 grafitin ve %S5grafit/%5SMAX 1,
kopolimerin termal kararliligini sirasiyla 1 °C ile 8 °C azalttigimm1 goéstermistir. Diger
taraftan termal kararliik %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR kompozitinde 399 °C,
%80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX  kompozitinde 4015 °C olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar kopolimere katkilanan %10 grafit ve %10 grafit/%10 MAX 1n,
kopolimerin termal kararlihigmi sirasiyla 0.5 °C ile 3 °C arttirdigini  géstermistir.
Kompozitler arasinda en az atitk miktarina sahip olan %S5 grafit katkilanan
%90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR kompozitidir. Bu kompozitin atik miktart %11.56 dir.
%10grafit katkilanan kompozitin atik miktar1 %13.76 olup, grafit ve MAX’in beraber
katkilandigt ~ %5GR/%5SMAX  igeren  kompozitin  attk  miktart  %17.88  ve
%10grafit/%10MAX iceren kompozitin atik miktar1 ise %27.6 dir. Katkilama yapilan
grafit ve grafit/MAX oranlar arttik¢a atik yiizdeside artmistir. En diisiik atik miktar1 an az
grafit katkilamasi1 yapilan kompozitdedir. En yiiksek atik birakan kompozit ise grafit/MAX
katkilamas1 en yiiksek miktarda olan kompozitdir. Katkilama malzemelerinin yiiksek
sicakliklara dayaniminin oldugunu diistindiigiimiizde bu sonuglar olasidir.

Calismada sentezlenen P(NVC0.53-ko-BZMA) polimerinin ve %80P(NVC0.53-ko-
BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitinin aktivasyon enerjisi hesaplamalart FWO ve KAS
yontemi ile yapilmigtir. Bunun icin Sekil 3.12 de kopolimere, Sekil 3.16 da
%10GR/%10MAX katkilamasimin yapildigi kompozite ait 5 °C/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak,
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20°C/dak ile alinan TGA egrileri kullanilmistir. Kopolimer igin elde edilen veriler ile Sekil
3.13°de FWO ve Sekil 3.14’de KAS yontemlerine gore ¢izilen termal bozunma aktivasyon
enerjisi grafikleri verilmistir. Bu grafiklerin egimlerinden yararlanilarak, kopolimer i¢in
aktivasyon enerjileri FWO ve KAS yontemine gore sirasiyla 178.3 kJ/mol ve 176.6 kJ/mol
olarak belirlenmistir ve Tablo 3.3’de verilmistir. Doniisiim grafigi Sekil 3.15’de verilmistir
ve kopolimer i¢in ortalama aktivasyon enerjisine en yakin deger FWO ve KAS yonteminin
ikisinde de 0.3 liik doniisiim degerinde elde edilmistir. Polimerin %80P(NVCO0.53-ko-
BZMA)-%10GR-%10MAX kompoziti i¢in ise Sekil 3.17°de FWO ve Sekil 3.18’de KAS
yontemlerine gore ¢izilen grafiklerinin egimleri kullanilarak aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Aktivasyon enerjileri FWO yontemine gore 158.2 kJ/mol, KAS yontemine
gore ise 155.5 kJ/mol olarak bulunmus ve Tablo 3.4’de verilmistir. Kompozit i¢in Sekil
3.19°da aktivasyon enerjisi doniisiim grafigi verilmis ve ortalama aktivasyon enerjisine en
yakin deger 0.3 lik doniisiim degerinde elde edilmistir. Kopolimere, grafit ve MAX fazi
katkilandiktan sonra aktivasyon enerjisi degerleri diismistiir. Literatliirde, grafit
katkilanmis polimer kompozitlerinin saf polimere gore aktivasyon enerjisi degerlerinin
diistiigii rapor edilmistir (Biryan ve Demirelli, 2019).

Calismada sentezlenen kopolimer ve kompozitlerin dielektrik 6zellikleri incelenmis
ve 25 °C de 1 kHz deki dielektrik ozellikleri Tablo 3.5 de verilmistir. Polimer ve
kompozitlerinin dielektrik sabitleri oda sicakliginda 100 Hz ile 5 kHz araliginda 6l¢iilmiis
ve Sekil 3.20 de biitlin 6rneklerin dielektrik sabitinin frekansa kars1 grafigi verilmistir. Saf
polimerin 25 °C ve 1 kHz de dielektrik sabiti (€’) 2.22 iken, kompozitlerin dielektrik
sabitleri; %95P(NVC0.53-ko-BZMA)-%5GR i¢in 4.98, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-
%10GR igin 12.31, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR-%5MAX i¢in 8.13 ve
%80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX igin 9.71 olarak bulunmustur. Ozellikle
%10 grafit katkilanmasi ile polimerin dielektrik sabiti 5.5 kat artmistir. Bu artislar
dielektrik kaybinda da gegerlidir (Sekil 3.21). Saf polimerin 1 kHz de dielektrik kayb1 (€”)
0.061 iken kompozitlerin dielektrik kayiplari; %95P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR igin
7.29, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR i¢in 11201, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-
%5GR-%5MAX igin 33 ve %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX i¢in 18695
olarak bulunmustur. Ozellikle %10 grafit igeren kompozitlerin dielektrik kayiplar1 ciddi bir
artis gostermistir. Sonug olarak, kompozitlerde grafit ve MAX orani arttikca dielektrik
sabiti ve dielektrik kaybinda makul diizeyde artislar olmustur. Dielektrik 6zelliklerdeki bu
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artislar, uygulanan elektriksel alan yoniinde kompozitlerin diisiik frekanslarda iyi polarize
oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.22 de polimer ve kompozitlerin logac—Frekans grafigi ve Tablo 3 te oda
sicakliginda 1 kHz deki iletkenlik degerleri verilmistir. Saf polimerin iletkenligi -8.91 iken,
kompozitlerinden  %95P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR  i¢in  bu  deger  -8.30,
%90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR i¢in -5.20, %90P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%5GR-
%SMAX igin -7.71 ve %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX i¢in -4.98 olarak
bulunmustur. Polimerin kompozitlerinde, katkilama malzemeleri olarak kullanilan grafit ve
MAX, iyi yan iletken ozellik gosteren malzemelerdir. Iletkenlikteki artis, katkilama
malzemelerinin polimer matrisinde homojen bir dagilim goéstermesi ve iletken bir yol
acmasiyla agiklanabilir. Bundan dolayr iletkenlikte artis meydana gelmis ve bu artis
ozellikle katkilanan grafit ve MAX miktarlarinin artmasia bagl olarak gergeklesmistir.
(Jayamani ve ark., 2018; Li ve ark., 2015). Sekil 3.23 de verilen %90P(NVCO0.53-ko-
BZMA)-%10GR ve %80P(NVCO0.53-ko-BZMA)-%10GR-%10MAX kompozitlerine ait
Akim (I)-Voltaj (V) grafigi incelendiginde ise artan voltaj ile birlikte akiminda artt1g1 ve bu
kompozitlerin yari iletken 6zellige sahip oldugu sdylenebilir.

Bu tez ¢aligmasi, sentezlenen P(NVCO0.53-ko-BZMA) kopolimerine, grafit-MAX
katkilamasi yapilarak hazirlanan kompozitlerinin, termal, dielektrik, iletkenlik 6zelliklerini
ortaya koymay1 ve en az bir yari iletken malzeme hazirlamay1 hedeflemistir. Literatiirde
daha once boyle bir ¢alismaya rastlanilmamis olmasi agisindan 6zgiin bir degere sahiptir.
Bu baglamda sonuglar dikkate alinarak malzemelerin termal, dielektrik ve iletkenlik
davraniglart gelistirilebilir. Ayrica, yari iletken olarak belirlenen kompozitlerin sahip
oldugu dielektrik ve elektrik 6zellikler, elektronik devre elemanlarinin hazirlanmasinda

kullanilma potansiyeline sahip olabilir.
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