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HAZIRLANMASI VE BAZI OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Yil : 2019, Sayfa sayisi: 53+1X
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Dog. Dr. Ceyran AHMEDOVA
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Bu ¢alismada, 3-sikloheksen-1-metanol bilesiginin metakriloil kloriir ile
reaksiyonundan siklohekzen-3-il-metil metakrilat monomeri elde edildi. Sentezlenen
monomerin ve g¢alismada ayrica kullanilacak izobornil metakrilat monomerinin
homopolimerizasyonu 1,4-dioksan ¢6ziiciisii i¢erisinde AIBN baslaticis1 varliginda
70 °C’de serbest radikalik yolla gergeklestirildi. Elde edilen homopolimerin ve ticari
bir monomer olan izobornil metakrilat monomerinin homopolimerinin ¢ok duvarl
karbon nanotiiple farkli yiizdelerde kompozitleri ¢ozeltide harmanlama yontemiyle
hazirlandi.

Homopolimerlerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR ve 'H-NMR teknikleri
kullanilarak yapilirken, kompozitlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR teknigiyle
yapildi. Kompozitlerin termal kararliliklar1 ve elektriksel iletkenlikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Metakrilat polimer; Kompozit; Serbest radikal
polimerizasyon; Termal 6zellik; Karbon nanotiip
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In this study, cyclohexen-3-yl-methyl methacrylate monomer was obtained
from the reaction of 3-cyclohexene-1-methanol compound with methacryloyl
chloride. The homopolymerization of the synthesized monomer and of the isobornyl
methacrylate monomer to be used in the study was carried out by free radicals at 70 °
C in the presence of AIBN initiator in 1,4-dioxane solvent. The multi-walled carbon
nanotube of the obtained homopolymer and the homopolymer of a commercial
monomer, isobornyl methacrylate monomer, were prepared by solution processing
method at different percentages.

Structural characterization of homopolymers was carried out using FT-IR and
'H-NMR techniques. Structural characterization of composites was performed by
FT-IR technique. Thermal stability and electrical conductivity of composites were
investigated.

Key Words: Methacrylate polymer; Composite; Free radical
polymerization; Thermal properties; Carbon nanotube
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1. GIRIS

Insanoglu varoldugu giinden bugiine kadar polimerik malzemelerle i¢ ice
yasamistir. En temel besinlerimizden biri olan patatesin temelini olusturan nisasta,
bir ¢ok alanlarda kullandigimiz dogal kauguk, {lizerimize giydigimiz deri gibi dogal
polimerlerle birlikte, giindelik kullandigimiz posetler, ayakkabilarimizin tabanlart,
otomobillerimizin i¢ aksamlar1 gibi sentetik polimerler giinlik yasantimiz
vazgecilmez birer pargasi olmustur. Polimerlerin Oncelikle diisiik maliyetlerle
tiretilebilmeleri, hafif olmalari, kolay islenebilir olmalari, darbelere karsi yiiksek
dayanimlar1 ve malzemelere estetik goriiniim kazandirabilir olmalari bir¢ok sektorde
kullanilabilmelerine imkan saglamaktadir. Polimerlerin en 6nemli avantajlar ise;
istenilen 6zelliklere sahip yeni malzemelerin iiretimine olanak saglamalaridir.

Kompozit malzeme iki ya da daha fazla bilesenden olusan ve istenilen
ozelliklere sahip yeni bir malzeme iiretmek amaciyla son yillarda oldukca yaygin
olarak kullanilan bir malzeme tiiriidiir. Kompozitlerin bu kadar yaygin kullanilmas1
onlarin mekanik dayaniminin yiiksek olmasi, korozyon direnci ve kirilma toklugu
gibi 6zelliklere sahip olmasindandir. Bir kompozit malzeme temel olarak matris adi
verilen ana faz ile takviye malzemesi olarak adlandirilan ikincil (tali) fazdan
olugsmaktadir. Matrisde kullanilan malzeme ¢esidine gore metal, seramik ve polimer
matrisli kompozitler olarak temelde ii¢ grupta smiflandirilmaktadir. Polimerik
malzemelerin hafif ve kolay islenebilir olmasindan dolay1 kompozit malzemelerin
%90 gibi biiylik bir kism1 polimer esasl matrislerle tiretilmektedir. Son yillarda bilim
diinyasinda ve teknolojik c¢aligmalarda biiylik bir ilgi uyandiran, kompozit
malzemeler i¢in yeni bir sinif olan nanokompozit malzemeler, takviye elemanlarinin
en az bir boyutunun nanometre diizeyde olmasiyla elde edilirler. Nanokompozit
malzemeler ile istenilen iistiin 6zellikler elde edilmektedir. Bu tiir malzemeler daha
cok otomotiv endiistrisi, ambalajlama, havacilik ve uzay sanayi gibi alanlarda
kullanilmaktadir ve mevcut mikro ve makro polimer kompozitlerine gore daha
yiiksek elastik modiile, mukavemete, diisiik gaz gecirgenligine sahiptirler [1-5].
Polimer nanokompozit malzemelerde takviye elemani olarak kullanilan karbon

nanotiipler (KNT) yiiksek dayanim, diisiik yogunluk, genis ylizey alani, yiiksek

1
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termal ve elektriksel iletkenlik gibi 6zellikleriyle bilinen nanomalzemelerdir. Bilim
diinyasinda, karbon nanotiiplerin takviye elemani olarak kullanildigi polimerik
nanokompozit malzemelerin Uretimi ile ilgili yapilan ¢alismalar giin gectikce
artmaktadir.

Polimerler igerisinde de, metakrilat esasli polimerler ylizyillimizda oldukca
genis bir sekilde arastirilmaktadir. Ozellikle endiistri ve tip alaninda metakrilat
tiirevli polimerlerin kullanimi oldukga yaygindir. Ornegin; endiistride araba camlari
gibi materyallerin yapiminda kullanilirken tip da dis dolgu malzemesi, yumusak
kontak lens yapimi gibi alanlarda kullanilmaktadir. Son yillarda sentezlenen bazi
metakrilat tiirli polimerlerin biyolojik aktif 6zellikleri de degerlendirilmistir [6-7].
Akrilik, metakrilik polimerler optik O6zelliklere sahip olmalar1 ile de bilinirler.
Ornegin iletisim teknolojilerinde metakrilatlarin termal kararliliklarr ve film yapici
ozelliklerinden faydalanilmis ve farkli bircok monomerlerle elde edilen kopolimerleri
bu alanda basartyla sonuglanmistir  [8]. Disgilik alanlarinda  farkli
konsantrasyonlardaki baslaticilarla ¢alisilan metakrilatlarin fotopolimerizasyonundan
da 6nemli sonuglar elde edilmistir.

Yaptigimiz tez ¢alismasinda Oncelikle, metakrilat esasli siklohekzen-3-il-
metil metakrilat monomeri sentezlendi. Bu monomerin homopolimerini serbest
radikalik yolla elde edildi. Sonra termal, mekanik ve elektriksel ozellikleri yiiksek
olan ¢ok duvarli karbon nanotiip ile kiitlece %1, %3 ve %S5 oranlarinda polimer
kompozitleri ¢ozelti dokme metoduyla hazirlandi. Hazirlanan kompozitlerin termal
ve elektriksel 6zellikleri ilave edilen ¢cok duvarli karbon nanotiip oranina bagli olarak
incelendi ve kompozit malzemelerin 6zelliklerinin, ¢ok duvarli karbon nanotiip

oranina bagli olarak degistigi belirlendi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Polimerlerle Ilgili Temel Kavramlar

Polimer molekiillerini meydana getiren kiiciik mol kiitleli yapilara monomer
denir. Monomer denilen bu kiiciik mol kiitleli temel yapilarin kovalent baglarla
birbirlerine baglanmasi sonucu olusan yiiksek molekiil kiitleli yapilarina da polimer

denir. Polimer zinciri igerisinde tekrar eden birimlere ise “mer” veya “segment” adi

verilir [9].

H,C=—=CH %HZC—CH% —CH,—CH—
n

Monomer Polimer Mer
2.2. Polimerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin smiflandirilmasi farkl sekillerde olabilir. Bunlar;

e Molekiil kiitlelerinin biiytikliigiine gore : oligomerler, makromolekiiller,
jeller.

e Polimerler olusumuna gore: dogal polimerler, yar1 sentetik polimerler,
sentetik polimerler

e Polimer kaynagina gore: organik polimerler, inorganik polimerler.

e Polimerlesme tepkimelerine gore: kondenzasyon polimerleri, katilma
polimerleri

e Ana zincirin kimyasal yapisina gore; homozincirli doymus polimerler,

heterozincirli doymus polimerler, doymamis baglar i¢ceren polimerler
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e Zincirin fiziksel yapisina gore; diiz zincirli, dallanmis ve capraz bagh
polimerler

e Isiya kars1 gosterdigi davranisa gore: termoplastik polimerler, termoset
polimerler

e Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gore; homopolimer, kopolimer

olarak siniflandirilabilir [5].

2.3. Homopolimer ve Kopolimer Tanimlari

Homopolimer : Polimer zinciri igerisinde tekrarlanan birimler ayni kimyasal
bilesime sahipse bu tiir polimerlere homopolimer denir. Buna gore poli(akrilo nitril),
polistiren, poli(vinil kloriir), poli(metil metakrilat) birer homopolimerlerdir.

Kopolimer: Polimer zinciri igerisinde iki farkli kimyasal bilesime sahip
tekrarlanan birimler varsa bu yapi kopolimer olarak adlandirilir. Poli(stiren-ko-akrilo
nitril), Poli(metil metakrilat-ko-stiren) birer kopolimer 6rnekleridir [5].

X ve Y gibi farkli yapida ki kimyasal bilesime sahip iki monomerden
sentezlenen bir kopolimerde, X ve Y birimlerinin dizilis sekline gore de
kopolimerler; rastgele, ardisik, blok ve as1 kopolimer olmak iizere dort grupta

incelenir.

2.4. Polimerizasyon Tepkimeleri

Monomerlerin  polimerizasyon tepkimeleri ile polimere donilismesine
polimerizasyon adi verilir. Polimerizasyon reaksiyonlari ikiye ayrilir. Bunlar
basamakli polimerizasyon (kondenzasyon polimerizasyonu) ve katilma (zincir)
polimerizasyonudur. Katilma polimerizasyonu da kendi i¢inde radikalik katilma
polimerizasyonu ve iyonik katilma polimerizasyon olmak iizere iki kisima ayrilir.
Baglanmanin oldugu aktif merkezin durumuna bagli olarak da iyonik
polimerizasyon,  katyonik ve anyonik polimerizasyon olarak iki alt boliime
ayrilmaktadir [10].
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2.4.1. Kondenzasyon Yoluyla Polimerizasyon

Kondenzasyon tepkimeleri; yapisinda fonksiyonel gruplar barindiran iki
molekiiliin birleserek, aralarindan H,0O, HCI, NHj; gibi kiigiik bir molekiiliin
ayrilmasiyla olusan reaksiyonlardir. Fonksiyonel grup ise bir molekiiliin kimyasal
reaksiyona giren kismidir. Kondenzasyon reaksiyonlarina katilan molekiillerde genel
olarak —-OH, -COOH , —-NH, gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar yer alir. Basamakli
polimerizasyon, fonksiyonel gruplar bulunduran molekiiller arasinda adim adim
ilerler. Polimerizasyon ortaminda yer alan her boyuttaki molekiil birbirleriyle
tepkimeye katilabilir. Polimerin mol kiitlesi yavas bir sekilde, genis bir zaman
araliginda artar. Kondenzasyon tepkimelerine bazi 6rnekler asagidaki gibidir [11].

e Diol ve dikarboksilik asitin kondenzasyon tepkimesi sonucu poliesterler

olusur.

(2n-1)H,0

H—O—R—O—Cl—R'—C%OH
0] o-n

nHO—R-OH + nHO—C-R-C-OH

o Diaminler ile dikarboksilik asitklorirler arasinda HClI molekiliniin

ayrilmasiyla gergeklesen kondenzasyon tepkimesi sonucunda da poliamit olusur

-1) HCI

- H—HN—R—HN%R"%]{CI

2.4.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

2.4.2.1. Serbest Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Monomer molekiillerinin biiyliyen polimer zincirine birer birer hizli bir
sekilde katilmasiyla olusan polimerizasyon tepkimesidir. Polimer zinciri hizli bir
sekilde biiylidiiginden polimerizasyonun gerceklestigi ortamda sadece yiiksek
molekiil agirlikli polimerler ve tepkimeye girmeyen monomerler bulunur.

Gergeklesen bu polimerizasyon i¢in en uygun monomerler blinyesinde vinilik ¢ift
5
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bag bulunduran etilen, stiren gibi bilesikleridir. Doymamis sekilde bulunan vinil
bilesikleri serbest radikalik baglaticilarla ya da iyonik baslaticilarla tepkimeye girip
polimerimerlesme tepkimesini gergeklestirerek aktif merkezler meydana getirirler.
Katilma polimerlesmesinde zincir olusum tepkimeleri baslama, biiylime ve sonlanma
olmak iizere ii¢ basamaktan olusur. Kullanilan bagslatict monomerin Kkimyasal
yapisiyla uyumlu olmalidir. Baslatict monomerdeki pi bagmin agilmasini saglar
[11]. Bu amagla baslaticinin 6nce uygun sartlarda radikal iiretmesi gerekmektedir.
Radikal, bir ya da daha ¢ok sayida eslesmemis elektronu olan atom ya da atom
gruplarma denir. Bu eslesmemis elektronlar yiiksek enerjili, son derece reaktif, kisa
Oomiirlii ve izole edilemeyen ara tirtinlerdir [12].

Bu polimerizasyon tepkimesinde her bir polimer zincirinin meydana gelmesi
birka¢ basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan baslatici uygun
1s1 veya 151k etkisiyle serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekiilleri
ile birleserek onlar1 aktif hale getirir. Aktif hale gelen monomer molekiileri, yeni
monomerlerle birleserek polimerin bilylimesini saglar. Biiyiiyen polimer zincirindeki
aktif radikaller aktifligini kaybettigi zaman polimerlesme reaksiyonu sonlanmig olur

[13].

2.4.2.1.1. Serbest Radikalik Polimerizasyonunda Kullanilan Baslaticilar

Radikalik katilma polimerizasyonu radikaller iizerinden yliriiyen bir
polimerizasyon tiiriidiir. Bu polimerizasyonda ilk olarak baglaticilar 151k, 1s1,
radyasyon veya fotokimyasal gibi etkenlerle radikale dondstiiriilir. Radikale
dontistiiriilen bu baslaticilar, vinilik yapidaki pi baglarin1 kirarak radikal olusturur ve
boylece polimerizasyon baglar. Benzoil peroksit ve azobisizobiitironitril (AIBN)
serbest radikalik polimerizasyonda en yaygin kullanilan baslaticilardir. Yukarida
bahsettigimiz baglaticilar disinda dikiimil ~peroksit, N-nitrosoakrilanilit, p-
brombenzen diazo hidroksit, trifenilmetil azobenzen, tetrafenil siiksinonitril ve

persiilfatlar da baslatici olarak kullanilabilirler [14].
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Sekil 2.1’ de 60-70 °C’ de parcalanarak fenil radikallerini olusturan
benzoilperoksit baslaticisinin, Sekil 2.2° de ise 50-70 °C’ de par¢alanarak iki esdeger

radikal olusturan azobisizobiitironitril baslaticisinin bozunma reaksiyonu verilmistir.

ﬁ—o—o—(ﬁ — + 2 CO,

0 0

Sekil 2.1 Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin bozunma reaksiyonu.

C|ZH3 (l:H3 CH3
I
HeC-C-N=N-C-CH; _70-80°C _ H,C-C:- 4+ N,
I I

CN CN CN

Sekil 2.2 AIBN baglaticisinin bozunma reaksiyonu

2.4.2.1.2. Serbest Radikalik Polimerizasyon Basamaklari

a-) Baslama Basamag

Bu basamakta baglatict (I), tiirine bagh olarak ya 1s1 ya da 151k etkiyle
bozundurularak bir radikal (R") olusturur ve monomer (M) birimi bu radikal ile

tepkimeye girerek ilk aktiflesmis monomer radikalini (M;") olusturur. [15].

I (baslatici) L 2R’
. ; .
R + M > RM;

b-) Biiyiime Basamag
Aktiflesmis monomer birimine diger monomerlerin katilmasi biiylime
basamaginda olur ve polimer zinciri bu basamakta kisa siire ig¢erisinde biiyliyerek

yiiksek molekiil agirlikli polimeri olusturur.
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[ ] °
RM; + M > RM,

° p
RM, + M

\

o
RMy11

Polimerizasyon reaksiyonunun ilerlemesi sirasinda monomerler birbirlerine

bas-basa, bas-kuyruga, ya da kuyruk-kuyruga baglanarak birlesebilirler.

Bas Kuyruk Bas Kuyruk
— CHy—| CH—(CH{—|CH|—|CHj{— CH—

| | |
Kuyruk Bas / X

X
— CH,— CH- + [CH}=[CcH X
>|< )l( Bas Bas Kuyruk Kuyruk Bas
—CHy— (|3H - (ltH- -|CH,[-|[CH, —ICH —(|:H—
X X X X

Sekil 2.3 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu

Cc-) Sonlanma Basamag

Biiylimekte olan ve aktiflesmis uca sahip olan polimer zincirlerinin,
birbirleriyle reaksiyonu sonucunda radikaller aktifliklerini kaybederek sonlanirlar.
Bu basamak genellikle birlesme ve orantisiz sonlanma olmak {izere iki sekilde
olabilir;

RM,e ve RMye biiyiiyen iki zincir radikali olsun;

Birlesme (combination) ile sonlanma:

. ° ktC
RM, + RM, ——— > RoM,y

Orantisiz (disproportionation) sonlanma:

Kic
. L[]
RM, + RM, ——— RM, + RM,

Bu polimerizasyon sisteminde sonlanma basamagi yukaridaki iki tiirde

olabilecegi gibi tamamen orantisiz veya tamamen birlesmeyle de olabilir. Bunlarin
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disinda polimerizasyonun sonlanmasi; aktif merkezlerin baslaticiya olan transferiyle,

¢oziicliye olan transferiyle veye zincir transfer reaksiyonlariyla da olabilir.

2.4.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu katyonik ve anyonik polimerizasyon olmak
tizere iki gruba ayrilir. Vinilik bilesikler (CH,=CHR) iyonik baslaticilarla tepkimeye
girerek karbanyon ya da karbokatyon olustururlar. vinilik bilesikteki R; elektron
elektron verici ise katyonik yolla, elektron ¢ekici ise anyonik yolla polimerizasyon

gerceklesir [16].

2.5. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon sistemleri baglica dort boliime ayrilabilir. Bunlar;

Cozelti polimerizasyonu

Kiitle (Bulk) polimerizasyonu

e Siispansiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonudur

2.5.1. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti  polimerizasyon tepkimesinin baglangicinda polimerizasyonun
gerceklestigi ortamda monomer, ¢oziicii ve baslatict bulunur. Kullanilan ¢oziicti
monomeri ve baglaticiy1 ¢ozmelidir, dolayistyla baglangicta sistem homojen sekilde
bulunur. Coziicliniin monomeri ¢ézmesi, polimeri de ¢ozmemesi durumunda; olusan

polimer toz halinde ¢okerek ortamdan ayrilir.

2.5.2. Kiitle (Bulk) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, diger bir isim olarak bulk polimerizasyon olarak da
adlandirilabilir. Bu polimerizasyonda monomer, dogrudan dogruya ya da c¢ok az

katk1 maddeleri ile beraber belli sicaklikta ve basingta polimerlestirilir. Bu
9
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polimerizasyonda, yabanci maddelerin polimerizasyon islemine dahil olma olasilig
cok diistiktiir. Bu sebepten dolay1 oldukca saf polimerler kiitle polimerizasyonuyla

elde edilebilmektedir.

2.5.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu sistemde monomer kendisinin ¢dzlinmedigi uygun bir ortam iginde
dagitilir. Baslatict monomerde ¢oziiniir fakat dagitici ortamda ¢oziinmez. Suda
¢Oziinmeyen monomerler i¢in dagitict ortam su olabilir. Bu durumda monomerde
¢oziinen fakat suda ¢dziinmeyen baslaticilar kullanilir. icinde baslatici bulunan
monomer, dagitict i¢cinde 10-1000 mikronmetre ¢apinda damlaciklar halinde bulunur
ve ortama ayrica monomer damlalarinin birlesmesini engelleyen ve stabilizor denilen

kimyasallar maddeler eklenir.

2.5.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, slispansiyon polimerizasyonuna benzer olarak
sulu  ortamda  gergeklesir.  Emiilsiyon  polimerizasyonunu  siispansiyon
polimerizasyonundan ayiran temel fark, emiilsiyon polimerizasyonunda organik
degil su fazinda ¢o6ziinen bir baslatici kullanilmasindan ileri gelmektedir.. Emiilsiyon
polimerizasyonunu diger polimerizasyon tekniklerinden {istiin kilan iki Onemli
ozellik ise; polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol agirlikli polimer elde

edilmesidir [17].

2.6. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimerler, kristal ve amorf bdlgeler barindirirlar. Polimerdeki kristal
bolgeler iiriine kirilganlik katarken amorf bolgeler ise tokluk 6zelligi kazandirir. Bu
sebepten dolayi, iirliniin kristalitesi mekanik ozelliklerde 6nemli bir yer tutar.
Polimerlerin dogrusal olmasi, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri ile kristal bolgelerin
olusma olasiligini artirir. Polimerlerde termal dzellikler, camsi gegis sicakligi (T) ve
erime sicaklhigl (T) ile ifade edilir. Camsi gecis sicakliginin (Tg) altinda polimer

10
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kati, sert yapida bulunurken Ty’nin istiinde kaugugumsu yapida bulunur. Ortam
sicakligi arttikca dogrusal polimerler amorf, kaucugumsu yapida bulunur. Ayni
polimer ortamin sicaklig1 diistiikce ise sert ve kat1 halde bulunur.

Polimerler sogutulduklarinda kristallenme ve camsilagsma gibi o6zellikler
gbzlenir. Polimerlerin ¢esidine gore gergeklesen her iki durumda kullanim alanlari
bakimindan 6nemli bir yer tutar. Polimerlerin hangi alanda daha elverisli olduklar
kristal erime noktast (Tr) ve camsi gegis sicakligina (Tg) gore degisebilir. Eger kati
bir polimer 6rnegi kullanilacaksa ¢alisma sirasinda sicakligin hem Ty’nin hem de
Tm’'nin altinda olmasi gerekmektedir. Ancak plastik seklinde polimer ile ¢aligilicaksa
sicakligin Ty’ nin Ustiinde, Tr’nin altinda olmasi gerekir. Polimerlerde cams1 gegis
sicakligina vardiginda elastik hale doniisiirken, erime sicakligina ulastiginda kati
halden s1v1 hale ge¢gme olay1 gergeklesir. Termal 6zellikleri belirlemede kullanilan en

onemli yontemler; TGA, DTA ve DSC yontemleridir.

2.6.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri, maddelerin sicakliklar1  degistirilerek  agirligindaki
degisimin Ol¢iilmesidir. Bu yontemde Oolgiilen degiskenler; agirlik, sicaklik ve
zamandir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde daha ¢ok termogravimetrik
analiz kullanilir. Termogravimetri polimer numunesinin agirlik kaybini sicaklik veya
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder. Isitma hizinin sabit olmasi durumunda
sicaklikla agirhik kaybini belirlemeye dinamik termogravimetri; sabit sicaklikta
zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaybi belirlemeye ise izotermal
termogravimetri ad1 verilir. Bu yontemde polimerin bozunmaya basladig: sicaklik ve
%50 agirlik kaybinin olusturdugu sicaklik (yar1 omiir sicakligl) rahatlikla tespit
edilebilir [14].

2.6.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu termal analiz tekniginde; numune ile referans madde arasindaki sicaklik
farki, uygulanan sicakligin bir fonksiyonu olarak Olgiilebilir. Sicaklik programi

uygulanirken, numune sicakliginin zamanla artacagi sekilde, referans madde ve
11
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numuneye 1sitma islemi uygulanir. Referans madde ve numune arasindaki sicaklik
farkinin numune sicakligina karsi grafiginin ¢izimi yapilir, bunun sonucunda DTA
egrisi elde edilir. Bu yontemde 1sitma veya sogutma esnasinda, numune ve referans
madde arasindaki sicaklik degisimi belirlenir. DTA dogal ve sentetik maddelerin

bilesimlerini ve termal 6zelliklerini tayin etmede ¢ok sik kullanilan bir tekniktir [18].

2.6.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden olusmaktadir.
Bunlardan biri incelenen drnege, digeri ise referans maddeye ait bir 6zelliktir. Ornek
ve referans kalorimetrelerin 1siticilart elektrik gii¢ ilavesi ile yaklasik olarak aym
sekilde programlanmis sicakliklarda bekletilir. iki kalorimetreye baglanmis giicler
arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizini 6lgerek zamanin bir fonksiyonu

olarak kaydeder.

2.7. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Hem elektrik hem de elektronik uygulamalarda malzemelerin elektriksel
davraniglart malzeme seciminde ve kullaniminda Onemli rol oynamaktadir.
Malzemelerin elektriksel Ozellikleri ise malzemenin yapisindan, malzemenin
bulundugu ¢evreden ve malzemenin islenis yonteminden etkilenmektedir. Elektriksel
iletkenlik temel de iki yolla olur. Eger kullanilan malzemede akim elektron akigindan
kaynaklaniyorsa burada elektronik iletkenlikden bahsedilir, eger kullanilan
malzemede akim yiikli iyonlarin hareketinden kaynaklaniyorsa burada da iyonik
iletkenlikden bahsedilebilir.

Tabiattaki malzemeler elektriksel diren¢ degerlerine gore genelde iletken, yari
iletken ve yalitkan malzemeler olmak iizere lic guruba ayrilirlar. Sekil 2.4’de bu

malzemelerin direng araliklar1 verilmistir.

12
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[ veniletkenler |
lletkenler I
—t—t—t—t+—+> 0
il 1 10 [y 1a' 10 10

Sekil 2.4 Malzemelerin direng araliklart

Malzemelerin direnclerini 6lgmek icin 6zel alet ve yontemler kullanilir. Ohm
kanunu diren¢ Olgiimlerinin dayandigi temel kanundur. Bu kanuna gore bir
malzemenin uglarina uygulanan gerilim (V) ve malzeme iizerinden gegen akimi (I)
olmak iizere direnci (R) asagidaki gibi hesaplanabilir.

V=ILR (2.1)

Direng bir malzemenin karakteristik 6zelligine baghdir. Ornegin bakir tel
ayni kesit ve uzunluktaki demir tele oranla daha diisiik bir dirence sahiptir. Bu fark
ohm kanununa ilave edilerek 6zdireng elde edilir.

Bir malzemenin elektriksel 6zdirenci p ile gosterilir ve

p=RT (22)

Burada; R = direng (Q) L = iletkenin boyu (m) A = iletkenin kesit alani (m?)
p = iletkenin 6zdirenci (0hm.m) olmak iizere esitlik 2.2° ye gore hesaplanir. A ile
ifade edilen kesit alani

A=w.t (2.3)

Malzemenin genisligi (w) ve kalinlig1 (t) olmak iizere hesaplanir.

o = (24)

1

p

Ozdirencin tersi olan 6ziletkenlik (o ) ise Esitlik 2.4” de ifade edildigi gibidir.
Bir malzemeyi i¢inden gegen elektrik akimina karsi direng gosteren degilde;

iletken olarak diisinmek daha dogrudur. Oziletkenligin birimi (ohm.m)™* dir. SI

biriminde ohm un tersi siemens tir.

13
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2.8. Kompozit Malzemeler

En az iki farkli cins malzemenin biraraya gelerek tek bir madde 6zelligine
sahip  malzeme  olusturmasi, kompozit malzeme olarak tanimlanir.
Kompozit malzemeler, genellikle tastyic1 gorev yapan takviye malzemesi ve bunlarin
etrafin1 sarip bir arada tutmaya ve desteklemeye yarayan matris fazi olmak tizere iki
grup maddeden olusur. Matris fazi ile takviye kismi arasinda bir ara faz bulunur.
Endiistrinin bir¢ok alanina katkida bulunan kompozitler son yarim yiizyila damgasini
vurmus ve bircok alan i¢in vazgecilmez bir par¢a olmustur. Kompozit malzemeler
uzay ve havacilik sanayisinin bir ¢ok unsurunda, silah, roket ve miithimmat
malzemeleri basta olmak {izere savunma sanayisinin ¢ogu unsurlarinda, tekstilde,
insaat sektoriinde, elektrik-elektronik alaninda, otomotiv sektoriinde, ambalajlama
tirtinlerinde ve daha pek ¢ok alanda hayatimizin 6nemli bir parcasi haline gelmistir
[19].

Kompozit malzemeleri tiretmede ki temel amag¢, malzemelerin zayif
yonlerinin istenilen amag¢ dogrultusunda daha iyi seviyeye getirilmesiyle, nitelikli bir
malzeme elde edilmesidir. Kompozit malzemeler i¢in temel olarak asagidaki
Ozellikler aranir;

a) Belirli ara yiizeylerle ayrilmis kimyasal yapilari birbirinden farkli olan en
az 1ki malzemenin bir araya getirilmis olmasi

b) Ug boyutlu olarak farkl: tiirdeki malzemelerin bir araya getirilmis olmas1

c) Her bir bileseninin tek basina iken sahip olmadigi &zellikleri, kompozit

halindeyken yapisinda bulundurmasi

2.8.1. Polimer Kompozitler

Kompozit kavrami, malzemelerin bilesimini ve &zelliklerini farklilagtirmak
icin yapilan ¢alismalarin sonucu olusan bir kavramdir. Bir kompozit malzemenin
Ozelliklerinde gozle goriilebilir bir gelisme saglamak icin, iki veya daha fazla
malzeme birlestirilmesi gerekir. Bir kompozitte; yliksek mukavemet ve yliksek
sertlik, takviye elemanlarinin biiyliik hacimli bir kesimi olan bir matris fazina

gomiiliir. Kompozitlerin 6zellikleri, kurucu fazlarin 6zelliklerinin ve bunlarin bagil
14
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miktarlariin yaninda dagilmis fazin geometrisinin bir fonksiyonundan ileri gelir.
Matris materyalleri genel olarak polimerler, seramikler veya metallerdir. Ayni
zamanda reg¢ineler olarak da isimlendirilen polimer matrisleri, hafif, kolay
islenebilme ve korozyon direnci gibi 6zelliklerinden dolay1 yaygin kullanim alanina
sahiptirler [20].

Polimer matrisli kompozitler temel olarak matris ve takviye fazindan
olugsmustur, ancak matris ve takviye arasindaki baglanma kompozit 6zelliklerini
oldukea etkiledigi i¢in ara ylizey baglanmasi ¢ok 6nemlidir.

Polimerik bir kompozit malzeme, bir polimer ve sentetik veya dogal
inorganik dolgu malzemesinin birlesiminden meydana gelir. Dolgu malzemesi
polimerlerin mevcut Ozelliklerini gelistirmek ve maliyetini azaltmak igin ortama
eklenir. Gelistirilmis mekanik, termal, bariyer ve yangin geciktirici 6zellikleri olan
polimer kompozitler, ¢ok ¢esitli kullanim alanlarinda tercih edilir. Katkilandirilmis
polimerlerin  son halleri; kendi yapisindan, bilesenlerin ozelliklerinden ve katki
oranlarindan oldugu gibi bilesenlerin miktarlar1 ve kompozitin mikro yapisindan ve
matris ile dolgu maddesi arasindaki ara yiizeysel bilesimlerinden de etkilenir. Son
olarak, dolgu malzemelerinin (mekanik) 6zelliklerine, dolgu malzemesine ve matris
arasindaki yapisma ve Ozellikle dolgu maddesinin en-boy oranina bagli olarak
degiskenlik gosterebilir. En-boy orani ¢ok oOnemli bir faktordiir ve elektriksel
mekanik ve termal 6zellikleri gibi kompozitteki birgok 6zellik i¢in vazgecilmez bir
durum olusturur [21].

Polimer matrisli kompozit malzemeler kullanmanin temel avantajlar

* Polimer matrisli kompozitler daha yiiksek cekme dayanimina ve sertligine
sahiptir.

* Yiiksek asinma dayanim 6zelligi gosterirler

* Geleneksel malzemeye gore maliyetleri diistiktiir

Polimer matrisli kompozitler kullanilarak yapilan Boeing 757 ve 767 jetleri
ilk biiylik ticari ugaklardir. Polimer matrisli kompozitler, gdvdelerin iiretimin
asamasinda metallerden daha hafiftir ve daha ucuz maliyetlidir. Bu kompozitler

hafifliklikleri sayesinde ugaklarda enerji tasarrufu saglarlar. Polimer kompozit
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malzemelerden yapilan kayak direkleri, aliiminyum direklere gore daha hafif ve rijit
ozellik gosterirler.

Otomotiv endiistrisinde, diger kompozit tiirlerine goére polimer matrisli
kompozitler maliyet avantajindan dolay1 daha ¢ok kullanilmaktadir.

Cam fiber takviyeli polimer kompozitlerin endiistriyel alanlardaki
kullanimlarindan bazilari; gaz tiirbini kanatlari, x-1s1n1 ekipmanlari, robotlar ve diger
makine bilesenleri, enerji depolama volanlari, yakit hiicreleri, basingli hava tanklari,
tren yapilar1 ve ve daha sayamadigimiz bir¢ok endiistri dalidir.

Ayrica kayak, bisiklet, hokey sopalari, ok ve yaylar, olta takimlari, tenis
raketleri gibi spor ekipmanlari, miizik enstriimanlari, mobilya, diziistii bilgisayar

kasalar1, otomobil alaninda kullanilmaktadirlar [22].

2.8.2. Polimer Matrisli Karbon Nanotiip Kompozitleri Hazirlama Yontemleri

Polimer matrisli karbon nanotiipden kompozit malzeme hazirlamak i¢in genel
olarak eriyik karistirma, yerinde polimerizasyon ve ¢ozelti hazirlama olmak iizere {i¢

yontem kullanlir [23].

a-) Eriyik Karistirma

Eriyikten karistirma yonteminde KNT ler yliksek sicakliklarda, yiiksek kesme
kuvvetli olan karistiricilarla  mekanik  bir  sekilde polimerin  igerisine
dagitilabilmektedir. Bu yontemde kesme kuvveti nanotiiplerin topaklanmalarini ve
birlesmelerini engellemede 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu hazirlama yontemi basit
ve oldukca yaygin kullanilir fakat bu yontem sadece termoplastik malzemelerin
sentezinde kullanilabilmektedir [24, 25]. Bu yontemle iiretilen KNT-polimer
kompozitleri birgok uygulama alaninda alternatif malzeme olarak kullanilabilir. Bu
uygulama alanlarindan bazilari; ekranlarda kullanilacak esnek elektrot, elektronik
kagit, antistatik kaplamalarda, kursun gecirmez yeleklerde, koruyucu elbiseler ve
yiiksek performans kompozit olarak ucak ve otomotiv endiistrisi, vb. gibi uygulama

alanlaridir [26].

16



2. ONCEKi CALISMALAR Giilay YENICE

b-) Yerinde Polimerizasyon

Bu metodla karbon nanotiipler polimerizasyon reaksiyonu sirasinda
monomerler icerisinde dagitilir ve polimerizasyon 1s1, 151k, baslatic1 gibi etkilerle
gerceklestirilir. Boylece karbon nanotiiplerin polimer matrisi i¢inde kolay bir sekilde
dagitilmas: saglanir. Bu sirada karbon nanotiipler polimer matrisiyle de giicli
etkilesimler  olusturabilmektedir. ~ Yerinde polimerizasyon, tabaka yapili
nanopartikiillerin kullanildigi nano kompozit yapilarda, polimerizasyonun tabakalar
arasinda gergeklesmesi sonucu tabakalar arasi mesafelerin artmasi ve tabakalarin
olusan polimer matrisi icinde dagilmasin1 miimkiin kilmaktadir. Bu metot daha ¢ok

¢ozelti veya eriyik karistirmayla hazirlanamayan polimerlerde kullanilmaktadir.

c-) Cozeltide Harmanlama

Bu yontemde, karbon nanotiipler uygun ¢6ziicli ve polimer ¢ozeltisi i¢inde
kanigtirilir. KNT-Polimer kompoziti, ¢ozeltiden ¢oziiciiniin buharlastirilmasiyla elde
edilir. KNT’ leri ¢ozelti igerisinde diizgiin bir sekilde dagitmak, basit mekanik ya da
manyetik karistiricilarla zordur. Bu ylizden KNT leri daha diizgiin dagitmak igin,
giiclii bir ultrasonik banyo ile ultrasonikasyon islemi uygulanir. Bunlarin disinda

mekanik karistirma, manyetik karistirma islemleri uygulanabilmektedir [27, 24].

2.9. Karbon Nanetiipler

Karbon nanotiipler silindir seklinde bir karbon allotropudur ve ilk olarak
[ijima tarafindan fulleren iiretimi sirasinda ark bosalimi yontemi ile katotta biriken
yapinin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmesiyle bulunmustur [28].
Bu yap1 incelendiginde uzun, ince, i¢i bos, kapali bir sekle sahip daha once
goriilmemis yapilarla karsilagilmistir. Bu yapilar sp2 bagli karbon atomlarindan
olusmustur ve tek bir grafen tabakasinin silindir olusturacak sekilde kivrilmasiyla

olusan silindirik sekline benzer bu yapiya karbon nanotiip denilmistir [29]. Grafen
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katmanin1 nano Olgiide silindir seklinde yuvarlayarak olusturulan yapi olarakta
tanimlanabilir. (Grafitin tek bir katmanina grafen denilmektedir.) Karbon
nanotiiplerin farkli formlar1 ve g¢esitleri mevcuttur, ancak bu cesitleri belirlemek

oldukg¢a zordur.

2.9.1. Karbon Nanotiip Cesitleri

Karbon nanotiipler birka¢ mikrondan milimetreye kadar degisen uzunluklara
sahip sadece karbondan olusan yapilardir [30]. Katman sayilarina gore tek duvarl
karbon nanotiip ve ¢ok duvarli karbon nanotiip olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Bir
tek grafin yilizeyinin kivrilmasiyla tek duvarli karbon nanotiipler elde edilir ve ¢ap
dagilimi 1-3 nm arasindadir. Cok duvarli karbon nanotiipler ise es merkezli olacak
sekilde belirli araliklarla i¢ ige ge¢mis nanotiiplerin olusturdugu sekle benzer ve ¢ap
dagilimi 2-200 nm arasinda degisen bir dagilima sahiptir [31,32]. Sekil 2.5 ¢ de tek

duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiip yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 2.5 Karbon nanotiip yapisi a-) TDKNT b-) CDKNT yapist
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2.9.2. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Karbon nanotiipler kimyasal, elektriksel ve mekaniksel olarak istiin
ozelliklere sahipken genis yiizey alanlarindan dolayr da farkli kullanim alanlarina
sahiptir.

Karbon nanotiiplerin kivrilmis yapilarindan dolay1 grafen tabakasina gore
daha reaktiftir ve reaktifligi belirleyen temel etken de pi orbitalleridir. Bu yapilarin
uc kisimlar1 yan yiizeylerine gore daha fazla kivrimli oldugundan kimyasal olarak
daha reaktif Ozellik sergilerler [33]. Grafen levhanin yuvarlanarak nanotiip
olusturmasi sonucunda kiral acilara bagli olarak da farkli elektriksel oOzellikler
sergilerler. Ornegin koltuk tipi nanotiipler iletken iken, zikzak tipi yari iletkenler yart
iletken 6zellik gosterir.

Yiiksek young modiiline (elastik modiilii) sahip olan grafenden c¢ok daha
saglam olan karbon nanotiipler ayn1 zamanda esnekdir. Cizelge 1.2’ de goriildiigi
lizere karbon nanotiiplerin yiiksek young modiiliine sahip olmasi bunlarin dogada
bulunan en saglam ve dayanmikli malzeme oldugunu gdstermektedir. Ayrica bu
malzemelerin kirilmadan biiyiik dlgiide uzayabildigide tespit edilmistir. Ozellikle tek
duvarli karbon naotiipler 6nemli olgiide esnektir. Uzerlerine bir kuvvet
uygulandiginda diizlestirilebilir, kivrilabilir ya da baska sekkillerde esnetmeler
yapildiginda kirilmadan kalabilirler. Uzerlerinden kuvvet g¢ekildigi zaman eski
sekillerine donebilirler. Bu anlamda da dnemli mekanik 6zellikler sergilemektedirler

[34].

Cizelge 2.1 Karbon nanotiiplerin baz1 6zellikleri

Young Modiilii, | Cekme Dayanim, o 3
Malzeme GPa GPa Yogunluk, g/cm

Tek Duvarl

KNT 1054 150 1.4
Tek Duvarl

KNT 1200 150 2.6

Elmas 600 130 3.5

Kevlar 186 3.6 7.8

Celik 208 1.0 7.8
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Karbon nanotiipler essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr genis de
bir kullanim alanina sahiptir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.

a-) Oda sartlarinda ortamdaki gaz oranlar1 degisimine duyarli olmali
sebebiyle gaz dedektorlerinin yapilmasinda

b-) Yiizey alanlariin yiiksek olmasi sebebiyle hidrojen depolamada

c-) Malzemelerde katki maddesi olarak kullanildiginda malzemenin dayanimi
ve esnekligini artirmada

d-) Leke ve bakteri tutmayan kumaslarin yapiminda

e-) Yiiksek elastikiyet katsayisindan ve ¢ekme dayanimindan dolayi kursun

gecirmez yelek yapiminda kullanilmaktadir [35, 36].

2.10. Metakrilat icerikli Kompozitler Uzerine Yapilan Cahsmalar

Kadambinee ve arkadaslari 2019 yilinda fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli
karbon nanotiip- indirgenmis grafin oksit/poli (metil metakrilat) hibrid kompozitleri
sentezlemis ve elektrik, mekanik ve termal 6zelliklerini arastirmistir. rGO/PMMA
icerisine asamal1 olarak fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ilavesiyle
elde edilen f-CDKNT-rGO/PMMA hibrit kompozitlerinin mekanik (¢ekme dayanimi
ve young modiilii) ve termal O6zelliklerinde artis goriilmistiir. Elde edilen hibrit
kompozitde PMMA ile f-CDKNT-rGO arasindaki giiglii etkilesimlerin termal
kararliligin arttirilmasindaki ana neden oldugu tespit edilmistir [37].

Anna Lis ve arkadaslar1 2013 yilinda PMMA” ya montmorillonit veya karbon
nano tiipiin katilmasi sonucu elde ettikleri kompozitlerin termal direng tizerine
etkisini incelemistir. Sodyum montmorillonit veya karbon nanotiip ilavesiyle elde
ettikleri PMMA kompozitlerinin saf PMMA'dan daha iyi bir termal direng
sergiledigini, termal Ozelliklerindeki gelisme derecesinin ise polimer matriksine
katkilanan nano katkilayicinin dagilimina bagli olarak degistigini bulmustur [38].

Logakis, E ve arkadaslar1 2011 yilinda kiitlece farkli yilizdelerde ¢ok duvarl
karbon nanotiip igeren poli (metil metakrilat) (PMMA) nanokompozitlerini eriyik
karisimi olarak hazirlamistir. CDKNT ilavesinin PMMA matrisinin termal, mekanik,

elektrik ve dielektrik 6zellikleri {izerindeki etkisini incelemek ig¢in ¢esitli teknikler
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kullanilmigtir. Elektriksel siizilme esigini, AC ve DC iletkenlik dl¢iimleriyle yaparak
% 0,5 olarak bulmustur [39].

Kumar ve arkadaslar1 2009 yilinda Poly (metil metakrilat) / ¢ok duvarh
karbon nanotlip kompozitlerini, yerinde ve ex-insitu yontemleriyle hazirlayip
kompozitlerin karakterizasyonunu yapmislardir. Kiitlece % 2.91 perkiile edilmis
yikkleme isleminde iletkenlikteki artig, ex-insitu hazirlanan nanokompozitlere
karsilastirildiginda insitu hazirlanan PMMA / CDKNT nanokompozit i¢in daha fazla
oldugu tespit edilmistir. Saf PMMA dielektrik sabiti, ex-situ yontemiyle hazirlanan
ve kiitlece % 4.76 CDKNT igeren PMMA / CDKNT nano kompozitlerinde 5'ten
72'ye ¢ikarilmigtir. Dinamik mekanik analiz 6l¢timlerinde, 6zellikle de saf PMMA'ya
kiyasla kiitlece % 4,76 oraninda karbon nanotiip iceren PMMA / CDKNT nano
kompozitlerinin yiiksek sicakliklarda depolama modiiliinde belirgin bir artis
gozlemlemislerdir [40].

Haggenmueller ve arkadaglart 2000 yilinda PMMA ¢0zeltisi igerisindeki
nanotiiplere yliksek gligte sonikasyon uygulayarak nanotiipleri basarili bir sekilde
dispers etmis ve bodylece homojen yapida nanokompozitler elde etmistir.
Kompozitleri hazirlarken eriyik karistirma ile ¢06ziicii uzaklastirma yontemini
kullanarak TDKNT-PMMA kompozitlerini olusturmus ve olusturulan kompozitlerin
elektriksel iletkenliginin arttigi tespit edilmistir [41].

Yakuphanoglu ve arkadaglari 2010 yilinda PMMA-KNT kompozitlerinin
elektriksel 6zelliklerini dogru akim iletkenligi ve karmasik empedans spektroskopisi
yontemleri ile arastirmistir. Bir nanokompozit olarak PMMA/KNT kompozitlerinin
dogru akim iletkenlik sonugclari; yalitkan polimer matriksi igerisine c¢ift duvarli
karbon nanotiipiin katilmasiyla PMMA nin yalitkan halden yar1 iletken hale
degistigini gostermistir. Elde ettikleri elektronik parametreler PMMA: IDKNT
kompozitinin organik yari iletken davranis sergiledigini dogrulamistir [42].

Yenigiin 2017 yilinda yaptigi calismada, poli(stiren-ko-glisidil metakrilat)
P(St-ko-GMA) ve polivinil biitral (PVB) gibi iki farkli tiirde ki polimer sistemine
KNT katkilayarak polimer-karbon nanotiip iligkisini farkli yontemleri kullanarak
modelleme yapmis ve molekiiler diizeyde incelenmistir. Sentezledigi iki farkl

polimer sistemi i¢in, KNT katkilariin camsi gegis sicakligina, arayiiz yapisina ve
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matris mekanik 6zelliklerine olan etkisi acisindan karsilastirmali olarak incelemistir.
Yapisinda aromatik grup bulunan poli(stiren-ko-glisidil metakrilat) polimerlerinin
karbon nanotiip ile katkilandirilmasiyla birlikte n-rt etkilesimine girebildigini ve bu
etkilesimin polimer sistemlerinin mekanik Ozelliklerinde ve cams1 gegis
sicakliklarinda artisa sebep oldugunu gozlemlemistir [43].

Ulag 2017 yilinda yaptig1 tez calismasinda, sentezledigi PMMA/CDKNT
kompozitlerinin igerisinde ki CDKNT miktar1 arttikca, kompozitlerin termal
karaliliginin, satf PMMA'ya gore arttigin1 gozlemlemistir. Ayrica ultrasonik testlere
yonelik caligmalarda ise kiitlece % 2 CDKNT ile katkilanmis PMMA
kompozitlerinin mikrosertlik degerlerinin, young modiiliiniin ve kayma modiiliiniin
saf PMMA ya gore arttifin1 tespit etmistir. Yine ayni sekilde kiitlece % 2 CDKNT
katkilanarak sentezlenen PMMA/ CDKNT kompozitinin Rockwell sertliginin saf
PMMA’ ya gore % 11 oraninda arttigini belirlemistir. Sonugda, PMMA/CDKNT
kompozitlerini yerinde polimerizasyon metoduyla sentezlemistir. CDKNT' lerin, saf
PMMA igerisine homojen bir sekilde dagilmasiyla, kompozitlerin fiziksel

ozelliklerinde iyilesme oldugunu bulmustur [44].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

3-siklohekzen-1-metanol: Reaktif olarak kullanildi (%98’lik) Aldrich
firmasindan temin edildi. Kapali formiilii CgHyCH,OH’dur M= 112,17 g/mol

Metakriloil kloriir: Reaktif olarak kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.
(% 97°lik). Kapali formiilii C4HsCI1O’dur. M= 104,53 g/mol

Izobornil metakrilat: Monomer olarak kullanildi. Sigma firmasindan temin
edildi. Kapali formiilii C14H2,0,’dir. M= 222,32 g/mol

Cok Duvarli Karbon Nanotiip: Timesnano (Chinese Academy of Science)
firmasindan temin edilmistir.

Trietilamin: Reaktif olarak kullanildi (% 37°lik). CgHisN kapali formiiliine
sahip olup molekiil agirligi, M=101,19g/mol’diir. Sigma Aldrich firmasindan temin
edildi.

Sodyum Hidroksit: Reaktif olarak kullanildi. M=40,00 g/mol’diir.

Tetrahidrofuran: Reaktif olarak kullanildi. Kapali formiilii C4HgO olup molar
kiitlesi 72,11g/mol’diir.

Metil alkol: Polimeri ¢oktiirmek amaciyla kullanildi. Sigma Aldrich
firmasindan temin edildi. M=46,07g/mol’diir.

Diklormetan: Polimeri ¢6zmek amaciyla kullanildi. Sigma Aldrich
firmasindan temin edildi. M= 84,93 g/mol’diir.

2, 2' Azobisizobiitironitril (AIBN): Serbest radikal polimerizasyon igin
baslatict olarak kullanildi. Molekiiler agirlign 164,21g/mol olup beyaz kristal
seklindedir. Erime sicakligi103-104 °C’dir.

Susuz magnezyum siilfat kurutucu olarak kullanildu.

Argon ya da azot gazi: Polimerizasyon reaksiyonlarinda ortamdaki oksijeni

yok etmek i¢in kullanildi.
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3.1.2. Kullanilan Arac ve Gerecler

e Tartimlar i¢in Elektronik Terazi: Ohaus Corporation PA214C, Adiyaman

Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adryaman.

e 1IH-NMR spektrumlari i¢in Bruker 400 MHz AVIII 400. Firat Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Elaz1g.

e IR spektrumlari icin MATTSON 1000 FT-IR ve Perkin Elmer Spectrum
100 model FT-IR Spektrometre, Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

e Polimerlerin TGA egrileri i¢in Perkin Elmer marka SII 7300 model
TGA/DTA.

e Kurutma islemi i¢in Elektro-Mag M 50 model Etiiv, Adiyaman
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adryaman.

e Karigtirma islemi i¢in Velp Scientific HSC marka magnetik karigtirici,
Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

e Polimerizasyon icin yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat,
Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

e Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri,
termometre, havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik,
petri kabu, siizgec kagidi ve kiiciik numune siseleri, Adiyaman Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.

e Sentezlenen maddelerin ¢6ziiciilerini uzaklastirmak i¢in Heidolph marka
evaporatér, Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii, Adryaman.
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3.2. Yontem
3.2.1. Sikloheksen-3-il metil metakrilat monomerinin (CHMA) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL' lik rodajli bir reaksiyon balonuna 0,0428 mol (4,805 g)
3-siklohekzen-1-metanolun 20 mL tetrahidrofuran daki ¢ozeltisiyle beraber 0,0470
mol (4,75 g) trietilaminin 30 mL tetrahidrofuran daki ¢ozeltisi konularak reaksiyon
karisimi 0-5 °C’ ye gelinceye kadar sogutuldu. Reaksiyon balonunun diger
boyunlarina damlatma hunisi ve termometre yerlestirildi. Bu sartlar altinda damlatma
hunisine konan 4,92 g (0,0470 mol) metakriloilkloriir‘tin 30 mL THF‘deki ¢ozeltisi
reaksiyon balonuna damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra
polimerizasyon reaksiyonuna oda sicakliginda bir giin daha devam edildi.
Reaksiyonda olusan trietilamin tuzu slizge¢ kagidina alindi ve ¢oziiciisii
evaparatorden uzaklastirildi. Sentezlenen sikloheksen-3-il metil metakrilat (CHMA)
monomerinin verimi gravimetrik olarak % 50 olarak hesaplandi. CHMA

monomerinin sentez semasi Sekil 3.1” de verildi.

CH,—OH CHs CHj
Trietil amin
+ HC=—C ——— > H,c=—C
0-5°C
C—o0 C—o0
Cl OCH,

Sekil 3.1 Sikloheksen-3-il metil metakrilat monomerinin sentezi
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3.2.2. Poli (Sikloheksen-3-il metil metakrilat) Homopolimerinin Sentezi

Sikloheksen-3-il metil metakrilat monomerinin polimerlesme reaksiyonu
serbest radikalik polimerizasyon yontemine gore yapildi. Bunun i¢in bir
polimerizasyon tliptine 1 g sikloheksen-3-il metil metakrilat monomeri birakildi.
Uzerine 0.01 g (monomer miktarinin agirlik¢a %1°i) AIBN baslaticis1 ve 3 mL 1,4-
dioksan ¢oziiciisli ilave edildi. Polimer ¢ozeltisi argon gazindan gegirildi ve agzi
kapatildi. Polimerlesme reaksiyonu 70 oc ye ayarli bir yag banyosunda 24 saatte
gerceklestirildi. Polimerlesme reaksiyonu sonlandirildiktan sonra viskoz olan
polimer ¢ozeltisine akiskanlik saglamak amaciyla diklor metan ¢oziiciisii eklendi.
Polimeri ¢oktiirmek i¢in bu karisimin yaklasik 10 kati kadar soguk metil alkol
coktiiriiclisii  bir behere konuldu ve manyetik karistirict ile karistirilmaya
baslandiktan sonra polimer ¢o6zeltisi damla damla ilave edilerek c¢oktiirtildii.
Coktiirme islemi bir kag kez tekrarlandi. Sentezlenen polimer sabit tartima gelinceye
kadar once acik havada, daha sonra vakumlu etiivde 40 °C’ de kurutuldu.
Homopolimerin  FT-IR, 'H-NMR gibi spektroskopik ydntemlerle yapisal
karakterizasyonu, TGA yontemiyle ise termal karakterizasymnu yapildi. Polimerlerin
IR spektrumlar1 ATR baslikla kati1 olarak alindi. Reaksiyonun sentez semas1 Sekil 3.2
de gosterildi.

CHs CHj
AIBN, 1,4-Dioksan / \
H,C=——=cC 5 > CH, C
70~C n
C——O0 cC=—=0
OCH, CH,—O

Sekil 3.2 Sikloheksen-3-il metil metakrilat homopolimerin sentezi
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3.2.3. Poli(CHMA)/CDKNT Kompozitlerinin Sentezi

Poli (sikloheksen-3-il metil metakrilat)/cok duvarli karbon nanotiip
(poli(CHMA)/CDKNT) kompozitlerini sentezlemek igin ¢ozeltide harmanlama
yontemi kullanildi. Bu yonteme gore ti¢ ayri beher igerisine 0,4’er gram poli(CHMA)
homopolimeri konularak 6 mL THF ¢oziiclisii igerisinde tamamen ¢oziilmesi
saglandi. Bu igslemle ayn1 zamanli olarak, kullanilan polimer miktarina gore kiitlece
%1, %3 ve %5 oranlarinda CDKNT tartilarak ayr1 ayr1 25 mL’ lik tek agizh
balonlarin icerisine alind1 ve {izerlerine 4’ er mL THF ¢oziiciisii eklendi. Daha sonra
ultrasonik banyoda aralikli olarak iki saat boyunca CDKNT” lerin dispers olmalari
saglandi. Hem poli(CHMA) i¢in hem de CDKNT igin gerekli islemler bittikten sonra
poli(CHMA) ¢ozeltileri, ayr1 balonlar igerisinde farkli yiizdelerde bulunan CDKNT
cozeltileri igerisine akitildi. Polimer-CDKNT karisimlarinin, Once ultrasonik
banyoda onar dakika siireyle aralikli olarak {i¢ defa karistirllmasi saglandi. Daha
sonra polimer-CDKNT kompozitleri bir gece boyunca oda sicakliginda magnetik
karistiricilar yardimiyla karistirildi. Bu islemlerin bitmesi sonucunda herbir polimer
CDKNT kompozitinin ¢oziiclisii doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi.
Elde edilen poli(CHMA)/CDKNT kompozitleri once acik havada, daha sonra

vakumlu etiivde 40 °C’de kurutuldu.

3.2.4. Poli(IBMA) Homopolimerinin ve Poli(IBMA)/CDKNT Kompozitlerinin
Sentezi

Ticari olarak satin alinan izobornil metakrilat (IBMA) monomeri Once
igerisindeki hidrokinonu uzaklastirmak amaciyla %5 lik NaOH c¢ozeltisiyle yikandi.
Bu amagla bir miktar IBMA monomeri bir ayirma hunisine alind1. Uzerine monomer
miktarinin {i¢ kat1 kadar dietil eter ¢oziiciisii ilave edildi. Daha sonra bu monomer
cozeltisi %5 lik NaOH c¢ozeltisi ile lic defa yikandi. Bu islemlerin ardindan ¢6zelti
ortami, notrallesinceye kadar saf suyla yikanarak ekstraksiyon islemi tamamlandi.
Ayirma hunisinden alinan monomer c¢ozeltisi bir erlene yerlestirilerek iizerine

magnezyum siilfat kurutucusu ilave edildi ve bir gece buzdolabinda bekletildi.
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Kurutucudan siizme yontemiyle ayrilan monomer ¢dzeltisi bir balona alind1 ve diisiik
sicakliklarda evaparatorde vakum altinda ¢Oziiciisii buharlastirildi. Boylece
hidrokinonundan uzaklasmis monomerimiz elde edilmis oldu. Bu monomerden bir
gram almarak bir polimerizasyon tiipiine yerlestirildi. Uzerine 3 mL dioksan
¢oziiciisii ve monomer miktarinin %1 kadar olan 0,01 g AIBN baslatici ilave edildi.
Ortamdan oksijeni uzaklastirmak amaciyla yaklagik 15 dk siireyle polimerizasyon
tiipli argon gazindan gegrildi ve agz1 kagatilarak 70 o ye ayarlanmis yag banyosu
icerisine yerlestirildi. Polimerlesme islemi 15 saat devam etti. Reaksiyonun
sonlandirilmastyla birlikte yogun olan polimer ¢ozeltisi diklor metanla seyreltik hale
getirildi ve polimer ¢ozeltisinin 10 kati kadar soguk metil alkolde damla damla
¢oktiirtildii. Polimeri safsizliklardan arindirmak igin ¢oziip ¢oktiirme islemi ii¢ defa
tekrarland1. Polimer sabit tartima gelinceye kadar once acik havada, daha sonra
vakumlu etiivde 40 °C’de kurutuldu. Poli(IBMA) homopolimeri sadece FT-IR
teknigiyle spektroskopik olarak karakterize edildi. IR spektrumlar1t ATR baslikla kati
olarak alindi. Reaksiyonun sentez semasi Sekil 3.3’ de gosterildi.

Sentezlenen poli(IBMA) homopolimerinin CDKNT ile kiitlece %1, %3 ve
%S5 oranlarinda ii¢ farkli bilesimde kompozitleri hazirlandi. poli(IBMA)/CDKNT)
kompozitlerini hazirlamak i¢in poli(CHMA)/CDKNT kompozitlerini hazirlamada
kullanilan ~ yontemin aynis1 uygulandi. Elde edilen ii¢ farkli orandaki

poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin elektriksel 6zellikleri incelendi.

0 AIBN / 1,4-Dioksan

Y
@)
T
(@)

70°C

Sekil 3.3 Izobornil metakrilat homopolimerin sentezi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Sikloheksen-3-il metil metakrilat monomerinin (CHMA) Karakterizasyonu

Sentezlenen CHMA monomerinin FT-IR spektrumu Sekil 4.1 de verilmistir.
IR spektrumu ATR baslikla siv1 olarak alinmistir.

Sekil 4.1° de ki FT-IR spekturumu incelendiginde 3024 cm™ de goriilen pik
siklohekzen halkasinda ki C=C-H gerilme titresimine, 2915-2840 cm™ arasinda ki
pikler alifatik C-H gerilme tiresimlerine, 1716 cm™ de ki pik yapida ester grubuna ait
karbonil gerilme titresimine, 1637 cm™ de ki pik ise vinilik CH,=CH- gerilme

titresimine ait monomerin olusumunu karakterize eden piklerdir.

— %

Gecirgenlik ( %0 )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
Dalga Sayisi( cm'ljl

Sekil 4.1 CHMA monomerinin FT-IR spektrumu
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4.2. Poli (Sikloheksen-3-il metil metakrilat) Homopolimerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen poli(CHMA) homopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 4.2° de,
'H-NMR spektrumu ise Sekil 4.3’ de verilmistir. FT-IR spektrumu ATR baslikla sivi
olarak alinmistir.

Sekil 4.2 incelendiginde, 3025 cm™ de ki pik siklohekzen halkasinda ki C=C-
H gerilme titresimine, 1722 cm™ de ki pik ester grubuna ait karbonil gerilme
titresimine, 1651 cm™ de ki pik sikloheksen halkasindaki CH=CH gerilme
titresimine ait homopolimeri karakterize eden piklerdir.

Sekil 4.3> de ki homopolimerin *H-NMR spektrumu incelendiginde (ppm,
CDCl3): 7, 3 ppm de CDCl3 ¢oziicii piki, 5,67 ppm’ de sikloheksen halkasina ait
CH=CH protonlari, 3,82 ppm’ de OCH; protonlari, 1,57-2.17 ppm araliginda ise
polimer ana zincirindeki CH, protonlar1 ve 0,89-1,57 ppm de ise CHMA

birimlerinden kaynaklanan alfa metil protonlar1 goriillmektedir.

'5?*
-
B
-11]
i
i
L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Dalga Sayis1( cm'lj

Sekil 4.2 Poli (CHMA) nin FT-IR spektrumu
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10 9 I 6 5 4 3 "2 1 ppm

Sekil 4.3 Poli (CHMA)’nin *H-NMR spektrumu

4.3. Poli(CHMA)/CDKNT Kompozitlerinin FT-IR Karakterizasyonu

(Cozeltide harmanlama teknigi ile poli(CHMA) homopolimeri igerisine
CDKNT’in farkli yilizdelerde dispers edilmesiyle hazirlanan Poli(CHMA)/CDKNT
kompozitlerinin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.4 - 4.6 arasinda verilmistir.

Poli(CHMA)/CDKNT:%1 kompozitinin FT-IR spektrumlari incelendiginde
3021 cm™ de ki pik siklohekzen halkasinda ki C=C-H gerilme titresimine, 1721 cm™
de ki pik ester grubuna ait karbonil gerilme titresimine, 1648 cm™ de ki pik
sikloheksen halkasindaki CH=CH gerilme titresimine ait homopolimeri karakterize
eden piklerdir.

Kiitlece farkli yiizdelerde olusturulan Poli(CHMA)/CDKNT kompozitlerinin
FT-IR spektrumlarinda da bu piklerin hepsi gozlemlenmistir ancak her bir kompozit
numunesi i¢in gozlemlenen piklerin siddetlerinde kaymalar meydana gelmistir. Bu

kaymalara ¢ok duvarli karbon natiiplerin farkli oranlarda eklenmesi sebep olmustur.
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Sekil 4.4 Poli(CHMA)/CDKNT %1 kompozitinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5 Poli(CHMA)/CDKNT %3 kompozitinin FT-IR spektrumu
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e

Gecirgenlik ( %)

rn

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550

Dalga Sayisi ( cm’ )

Sekil 4.6 Poli(CHMA)/CDKNT %35 kompozitinin FT-IR spektrumu

4.4. Poli(IBMA) ve PoliIBMA)/CDKNT  Kompozitlerinin  FT-IR
Karakterizasyonu

Sentezlenen poli(IBMA) homopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 4.7’ de,
verilmistir. FT-IR spektrumu ATR baslikla kat1 olarak alinmistir.

Sekil 4.7 incelendiginde, 2950 ile 2880 cm™ de ki pikler alifatik C-H gerilme
titresimine, 1720 cm™ de ki pik ester grubuna ait karbonil gerilme titresimine, 1150
cm™ de ki pik ester grubunda ki C-O gerilme titresimine ait olan ve homopolimeri
karakterize eden piklerdir.

Cozeltide harmanlama teknigiyle farkli yiizdelerde CDKNT ile hazirlanan
Poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin FT-IR spektrumlar1 ise Sekil 4.8 de
verilmistir.

Kiitlece farkli yiizdelerle olusturulan poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin
FT-IR spektrumunda poli(IBMA) homopolimerinde gézlemlenen piklerin hepsi
gbzlemlenmistir ancak her bir kompozit numunesi icin gozlemlenen piklerin
siddetlerinde kaymalar meydana gelmistir. Bu kaymalara c¢ok duvarli karbon

nanotiiplerin farkli oranlarda eklenmesi sebep olmustur
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4. BULGULAR ve TARTISMA
S
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Sekil 4.7 Poli(IBMA)’in FT-IR spektrumu

Gecirgenlilt { %0 )

R

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sawisi cm'l]

0

[, ]
LN

Sekil 4.8 PoliIBMA)/CDKNT  kompozitlerinin ~ FT-IR  spektrumu a)
Poli(IBMA)/CDKNT:%]1 b) Poli(IBMA)/CDKNT:%3 c-) Poli(IBMA)/CDKNT:%5
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4.5. Poli(CHMA)/CDKNT Kompozitlerinin TGA Olciimleri

Cozeltide harmanlama yontemiyle sentezlenen Poli(CHMA)/CDKNT
kompozitlerinin termal 6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) yontemiyle
belirlendi. Bu amagla kiitlece farkli yiizdelerde hazirlanan Poli(CHMA)/CDKNT
kompozitleri azot atmosferi altinda 20 °C/dakika 1sitma hiziyla oda sicakligindan 500
0C’ye kadar 1sitildi. Kompozitlerle karsilastirmak amaciyla poli(CHMA)
homopolimerinin de ayni sartlar altinda termal analizi yapildi. Elde edilen TGA
egrileri homopolimer ve kompozitler igin sirasiyla Sekil 4.9’ da ve Sekil 4.(10-12)’
de verildi. Bu termogramlara ait veriler ise Cizelge 4.1° de gosterildi.

100.0

80.0

Kiitle Kaybi (%)

| 1 | | | | | | |
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.9 Poli(CHMA) homopolimerinin TGA egrisi
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100.0

60.0 —

Kiitle Kaybi (%)

40.0 —

200 —

0.0 —

| | | I | L 1 1 |
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0

Sicakhk (°C)

Sekil 4.10 PolilCHMA)/CDKNT:%1 kompozitinin TGA egrisi

100.0

80.0

60.0

40.0

Kiitle Kaybi (%)

0.0

! !
30.0 100.0 150.0 200.0 150.0 300.0 350.0 400.0 430.0

Sicakhk ("C )

Sekil 4.11 PolilCHMA)/CDKNT: %3 kompozitinin TGA egrisi
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100.0

§0.0

60.0

Kiitle Kaybi (%0)

40.0

20.0

0.0 —

50.0 100.0

150.0

200.0

250.0

Sicakhik (UC )

350.0

Sekil 4.12 Poli(CHMA)/CDKNT:%5 kompozitinin TGA egrisi

Cizelge 4.1 Poli(CHMA)/CDKNT kompozitlerinin TGA verileri

430.0

Farkl Kiitle Kayiplarindaki Sicakhklar ( °C)
Polimer ve Kompozitler T max %10 %50 %90
Poli(CHMA) 448 255 382 440
Poli(CHMA)/CDKNT:%1 | 412 259 390 450
Poli(CHMA)/CDKNT:%3 | 416 270 401 455
Poli(CHMA)/CDKNT:%S5 | 422 272 403 458

Tmax: Maksimum bozunmanin oldugu sicaklik

4.6. Polimerler Kompozitlerinin Elektriksel fletkenlik Ol¢iimii

Poli(CHMA)/CDKNT ve Poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin elektriksel
iletkenliklerini belirlemek i¢in akim-gerilim (I-V) dlgtimleri Fytronix FY 7000 Solar

Simulator kullanilarak iki probe yontemiyle 0-6 Volt gerilim arasinda 0.2 Voltluk

37



4. BULGULAR ve TARTISMA Giilay YENICE

adimlarla karanlik ve oda sicakligi sartlart altinda 6l¢iilmiistiir. Numune kalinliklar

dijital mikrometre ile l¢tilmiistiir.

4.7. Polil(CHMA)/CDKNT ve PoliIBMA)/CDKNT Kompozitlerinin Elektriksel

fletkenlik Karakterizasyonu

Sentezlenen Poli(CHMA)/CDKNT ve Poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin
elektriksel iletkenlik degerlerini belirlemek amaciyla her bir numune i¢in ayr1 ayri
bes Olglim degeri alinarak ortalama diren¢ degeri ve standart sapmalar
hesaplanmustir. Sekil 4.(13-15) arasinda Poli(CHMA)/CDKNT kompozitlerinin 1-V
grafikleri ve Sekil 4.(16-18) arasinda ise Poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin I-V
grafikleri verilmistir. Elde edilen grafiklerden her bir kompozit i¢in iletkenlik ve

diren¢ degerleri hesaplanmistir.

8,0x10”
*e ’/’
6,0x10” + / \ 2
. &
. *e ’\‘ P4 *
< *
£ . o & o X
= 2,0x10 o \
- \/ ¢ .
.
0.0 . ¢
-2,0x10” *
0 1 2 3 4 5 6
V (Volt)

Sekil 4.13 Poli(CHMA)/CDKNT:%1 kompozitinin |-V grafigi
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Pelet kalinhgi: t=1 mm

Probe kontak alam: 0.5 mm?

dI/dV= 6.934x10* Amper/Volt

Direnc : R=1.442x10" Ohm (+%3.85 standart hata ; tolerans)
Oz direng: p=7.2x10" Q.m

Oz iletkenlik: 6=1.387x10® S/m

8,0x10° -

7,0x10° -
-6 _

6,0x10 ./

5,0x10° - 4

-6
4,0x10° - .

I (MA)

_6_ . .
3,0x10 . ./

. / ‘ot

2,0x10° '3
WA
'.

5 e
1,0x10 " 1

Sekil 4.14 Poli(CHMA)/CDKNT:%3 kompozitinin |-V grafigi

Pelet kalinhgi: t=1 mm

Probe kontak alam: 0.5 mm?

di/dV=1.041x10"° Amper/Volt

Direnc : R=9.606x10® Ohm (+%5.82 standart hata)
Oz direnc: p=4.803XlO5 Q.m

Oz iletkenlik: 6=2.082x10° S/m
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I (mA)

Sekil 4.15 Poli(CHMA )/CDKNT:%5 kompozitinin I-V grafigi

2,0x10°
1,5x10°
l'.'
l'.‘
l.‘

-3

1,0x10 .¢'
./
I.'

4 .‘.

5,010 o
.¢
'..I,
.
0,0 gannnnnl
0 1 2 3 4 5

V (Volt)

Pelet kalinhigi: t=1 mm

Probe kontak alam: 0.5 mm?

di/dV= 3.364x10" Amper/Volt

Direng : R=2.972x10° Ohm  (+%4.58 standart hata)
Oz direng: p=1.486x10° Q.m

Oz iletkenlik: 6=6.727x10™* S/m
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I (mA)

Sekil 4.16 Poli(IBMA)/CDKNT:%1 kompozitinin |-V grafigi

4,0x10°
3,5x10°
3,0x10°
2,5x10° o
2,0x10° o

1,5x10° d
1,0x10° _
5,0x10° -

0,0 m

Pelet kalinhigi: t=1 mm

Probe kontak alani: 0.5 mm?

dI/dV= 6.50714x10"° Amper/Volt

Diren¢: R=1.537x10® Ohm (+%4.71 standart hata)
Oz direng: p=9.852x10°Q.m

Oz iletkenlik: 6=1.015x10° S/m
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6,0x10"

5,0x10" /V
vV
4,0x10" /
\4

.4 v
3,0x10 /

I (mA)

2,0x10" N
v
1,0x10" v

Y
0,0 — AL

Sekil 4.17 Poli(IBMA)/CDKNT:%3 kompozitinin |-V grafigi

Pelet kalinhigi: t=1 mm

Probe kontak alani: 0.5 mm?

dI/dV=1.041x10"° Amper/Volt

Diren¢ : R=1.145x10" Ohm (+%6.46 standart hata)
Oz direng: p=5.727x10°Q.m

Oz iletkenlik: 6=1.746x10™ S/m
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6,0x10"

5,0x10™

4,0x10™

3,0x10™ ¢

I (MA)

2,0x10" o
1,0x10° o

0,0

0 1 2 3 4

V (Volt)

Sekil 4.18 Poli(IBMA)/ CDKNT:%5 kompozitinin I-V grafigi

Pelet kalinhgi: t=1 mm

Probe kontak alani: 0.5 mm?

di/dV= 6.968x10° Amper/Volt

Direng : R=1.435x10" Ohm (+%8.426 standart hata)
Oz direng: p=7.176x10°Q.m

Oz iletkenlik: 6=1.393x10* S/m

Sentezlenen Poli(CHMA)/CDKNT ve Poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerine
ait elektriksel iletkenlik verileri Cizelge 4.2° de, ¢oklu I-V grafikleri ise Sekil 4.19’

da verilmistir.
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Cizelge 4.2 Polimer kompozitlerinin elektriksel iletkenlik verileri
R(Q) p(Q.m) 6 (S/m)
Poli(CHMA)/CDKNT:%]1 1.442.101" 7.200.10’ 1.387.10°
Poli(CHMA)/CDKNT:%3 9.606.10° 4.803.10° 2.082.10°
Poli(CHMA)/CDKNT:%5 2.972.10° 1.486.10° 6.727.10™
Poli(IBMA)/CDKNT:%5 1.537.10° 9.852.10° 1.015.10°
Poli(IBMA)/CDKNT:%5 1.145.10° 5.727.10° 1.746.10™
Poli(IBMA)/CDKNT:%5 1.435.10° 7.176.10° 1.393.10™
oo’ | | POl(CHMA)/GDKNT %61
’ —o— Poli(IBMA)/CDKNT: %1
—A— Poli(CHMA)/CDKNT:%3
—v— Poli(IBMA)/CDKNT:%3
15x10° | |« Poli(CHMA)/CDKNT:%5
—»— Poli(IBMA)/CDKNT:%?5
’“ -3
< 1,0x10
£
N’
5,0x10*
0,0
0 1 2 3 4 5 6 7

V (Volt)

Sekil 4.19 Poli(CHMA)/CDKNT ve Poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin I-V
grafigi
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Sekil 4.19° da hem Poli(CHMA)/CDKNT hem de Poli(IBMA)/CDKNT
kompozitlerine ait ¢oklu I-V grafiklerden de goriilecegi tizere CDKNT orani artikk¢a
kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri artmis ve Ozdirengleri azalmistir. Yani
katkilamalarin oranlar1 arttikca yalitkandan yariiletken oOzelliklere yaklagma soz

konusu olmustur.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Giliniimiizde polimerler ¢ok yaygin kullanim alanlarina sahiptir. Onun i¢in
ticari olarak var olan monomerler yaninda, fonksiyonel Ozelliklere sahip yeni
monomerler sentezlemek, onlarin polimerlerini elde etmek ve ¢esitli durumlar igin
Ozelliklerini belirlemek, polimerlerin kullanim alanlarin1 genisletmek agisindan
onemlidir. Ozellikle son yarim yiizyilda gerek ticari polimerlerin gerekse yeni
sentezlenen polimerlerin igerisine farkli tlirdeki katki malzemelerinin katilmast
sonucu olusan kompozit malzemelerin O6zelliklerinde degisimler gozlemlenmistir.
Ozellikle polimer matrisine katilacak nano boyuttaki katki maddeleriyle hazirlanan
polimer nanokompozitlerinin bir¢ok &zelliklerinde 6nemli oranlarda iyilesmeler
bulunmustur.

Bu tez c¢alismasinda metakrilat esasli polimerler kullanilarak CDKNT ile
farkli oranlarda kompozitleri sentezlenmistir. Bu amagla ilk olarak sikloheksen-3-il
metil metakrilat monomeri 0-5 °C’ de tetrahidrofuran ¢oziiciisii igerisinde trietilamin
varhiginda 3-siklohekzen-1-metanolun, metakriloil kloriir ile tepkimesinden elde
edildi. Elde edilen monomerin yapisal analizi FT-IR ile karakterize edildi. Sekil 4.1°
de monomere ait FT-IR spektrumu incelendiginde sikloheksen-3-il metil metakrilat
monomerinin sentezlendigine dair en temel kanitlardan biri 3-siklohekzen-1-
metanolun yapisinda bulunan ve 3150 cm™de yayvan olarak gdzlemlenen OH
gerilme titresiminin monomerin FT-IR spektrumunda gézlenmemesidir. Monomerin
sentezlendigine dair diger kamt ise 1716 cm™ de ester grubuna ait keskin bir C=0
gerilme titresiminin olugsmasidir. Ayrica 1637 cm™ de gozlemlenen ve monomerdeki
vinilik yapidan kaynaklanan CH,=CH’ 1 gerilme titresimine ait pik de monomerin
olusumunu karakterize eden en 6nemli pikdir.

Sikloheksen-3-il metil metakrilat monomerinin serbest radikalik yolla
polimerizasyonu sonucu elde edilen homopolimerinin Sekil 4.2° deki FT-IR
spektrumu incelendiginde 1637 em™ de gozlemlenen ve monomerdeki vinilik
yapidan kaynaklanan CH,=CH’ 1 gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi
homopolimerizasyonun gerceklestigine dair en 6nemli bulgudur. Ayrica monomer ve
homopolimerin FT-IR spektrumlari beraber incelendiginde monomer olusumuna
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isaret eden piklerin kimyasal kayma degerlerinin, homopolimerin FT-IR
spektrumunda degisime ugradig1 goriiliir. Oyleki; polimerizasyon sonucu konjuge
yapinin ortadan kalkmasi sebebiyle monomerin FT-IR spektrumunda 1716 cm™de
goriilen ester C=0 ait gerilme titresimi, homopolimerin FT-IR spekturumunda 1725
cm®e  kaymistir.  Polimerizasyunun  gergeklestigini  gdsteren en  onemli
gostergelerden biri de homopolimerin *H-NMR spektrumunda vinilik yapiya ait
CH,=CH protonlarinin 6.4 ve 5.8 ppm’de gozlenmemesidir [45].

Ayrica yine tez ¢aligmasinda kullanilan ve ticari olarak satin alinan izobornil
metakrilat monomeri de serbest radikalik polimerizasyon teknigiyle
polimerlestirilmistir. Sentezlenen poli(IBMA) homopolimerinin FT-IR spektrumu

incelendiginde 1635 cm™

de gozlemlenen ve monomerdeki vinilik yapidan
kaynaklanan CH,=CH’ m gerilme titresimine ait olan pikin kaybolmasi
homopolimerizasyonun gergeklestigine dair en énemli bulgudur. Ayrica 1720 cm™
de ester grubuna ait karbonil gerilme titresim piki ve 1150 cm™ de yine ester
grubunda ki C-O gerilme titresimine ait olan pik homopolimeri karakterize eden
piklerdir.

Calismada cok duvarli karbon nanotlip ticari olarak satin alinmis olup
sentezledigimiz polimerlerin kompozitlerinin iiretilmesinde takviye elemani olarak
kullanilmistir. Bu amagla poli(CHMA) homopolimerinin belirlenen miktarlarina gore
kiitlece (%1, %3 ve %5) oranlarinda CDKNT alinarak poli(CHMA)/CDKNT
kompozitleri elde edilmistir. Kompozitlerin olusumu sirasinda CDKNT
¢Oziinmediginden dolayr once polimerin miktarina gore kiitlece %1, %3 ve %5
oranlarinda alinan CDKNT” lerin THF ¢oziiciisii igerisinde ultrasonik banyoda iyice
dispers olmalar1 saglanmistir. Dispers olan CDKNT’ ler ayr1 beherlerde ama ayni
¢oOziiciide ¢oziinen poli(CHMA)’ nin igerisine ilave edilmis ve yarim saat siireyle
ultrasonik banyoda her ikisinin birlikte dispersiyonu saglanmistir. Daha sonra
polimer-CDKNT kompozitlerinin bir gece boyunca manyetik karisticida karigmalari
gerceklestirilmistir. Ayn1 islemler poli(IBMA)/CDKNT kompozitleri igin de
yapilmigdir. Kiitlece farkli yiizdelerle olusturulan poli(CHMA)/CDKNT ve
poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde; matris

eleman1 olan homopolimerlere ait gozlemlenen piklerin hepsi kompozitlerde de
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gozlemlenmistir ancak her bir kompozit numunesi i¢in goézlemlenen piklerin
siddetlerinde kaymalar meydana gelmistir. Bu kaymalara c¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin farkli oranlarda eklenmesi sebep olmustur [23].

Sentezlenen poli(CHMA) homopolimerinin  ve poli(CHMA)/CDKNT
kompozitlerinin termal bozunma sicakliklart TGA egrisiyle belirlenmistir.
Poli(CHMA) homopolimeri ve kiitlece {i¢ farkli bilesimdeki PolilCHMA)/CDKNT
kompozitleri i¢in kaydedilen TGA termogramlari sirasiyla Sekil 4.(9-12)’de verilmis
ve termal analiz karakteristikleri de Cizelge 4.1° de listelenmistir. Sekil 4.9°da
poli(CHMA) homopolimerlerin TGA egrisi incelendiginde poli(CHMA)’ nin
baslangi¢ bozunma sicakligi 252 OC iken polimere CDKNT katkilanmastyla birlikte
katkilanma oranina paralel olarak polimer kompozitinin baslangic bozunma
sicakliginin artti1 goriilmiistiir. Genel olarak polimerlerin termal kararlili1 hakkinda
bilgi veren ve %50 kiitle kaybina karsilik gelen sicaklik degerleri baz alinarak
degerlendirme yapilmistir. Buna gore poli(CHMA) homopolimeri icin %50 kiitle
kaybina tekabiil eden sicaklik 382 °C iken %1, %3 ve %5 CDKNT icgeren
kompozitlerde bu degerler sirasiyla 390 %C, 401 °C ve 403 °C olarak &lgiilmiistiir.
Elde edilen bu sonuglar degerlendirildiginde; matris fazimiz olan polimer igerisine
CDKNT takviyesinin, katkilanma oranina bagli olarak polimer kompozitlerinin
termal kararhiliklarint  arttirdigi  tespit edilmis [23] ve homopolimere gore
nanokompozitlerin sicaklik artiginin 8-21 OC arasinda oldugu belirlenmistir.

Elde edilen poli(CHMA)/CDKNT ve poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin
elektriksel iletkenliklerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar da yapilmistir. Cizelge
4.2’ de polimer kompozitlerinin elektriksel iletkenlik verileri ve Sekil 4.19° da
poli(CHMA)/CDKNT ve poli(IBMA)/CDKNT kompozitlerinin ¢oklu I-V grafikleri
incelendiginde hem poli(CHMA)/CDKNT hem de poli(IBMA)/CDKNT
kompozitlerinde CDKNT oran1 artik¢a kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri artmis
ve Ozdirengleri azalmistir. Yani polimer matrisi igerisine takviye edilen CDKNT
katkilamasinin oran1 %1’ den %5’ e dogru arttikga malzemelerin yalitkan 6zellikten

yariiletken 6zellige dogru bir yaklasim sergilemesi s6z konusu olmustur.
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Sentezlenen kompozitlerin 6zdirenci, silikon (~10* Q.m) ile cam (~1010
Q.m) arasinda bir degerde olup, silikonun 6zdirencine daha yakin bulunmustur.
Polimer igerisine takviye edilen CDKNT oranina bagli olarak yasak enerji bandi

daha dar elde edilmis ve yar1 iletkenlik 6zelliginin arttig1 gézlemlenmistir [46].
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