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OZET

Bu calismada ¢ok duvarli karbon nanotiipe (MWNT) “grafting from” yontemiyle
polimer asilamasi yapildi. Bunun i¢in ¢ok duvarl karbon nanotiip HNO3;/H,SO; yiikseltgen
asitlerle reaksiyona sokuldu ve MWNT iizerinde -COOH grubu olusturuldu. Sonrasinda
MWNT-COOH, SOCl, ile agilkloriir tiirevine doniistiiriiliip etilen glikolle muamele edildi.
Olusan MWNT-OH, Sn(Oct), katalizorliiglinde e-kaprolakton halkasi1 ile reaksiyona
sokularak halka acilmasi polimerizasyonu yapildi ve devaminda sodyum karbonat
katalizorliigiinde a-brompropiyonil bromiir ile ug agillemesi yapilarak atom transfer radikal
polimerizasyon baslatict merkez olusturuldu. Elde edilen yapi ATRP’de makrobaslatici
olarak kullanilip CuBr/2,2"-bipridin katalizorliigiinde Once stiren, daha sonra glisidil
metakrilat ile polimerlestirilerek MWOCNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimeri
sentezlendi. Triblok kopolimer ile % 1, % 3, % 5 ve % 7 oraninda MWNT-COOH igerecek
sekilde nanokompozitler hazirland:.

Calisgmanin diger bolimiinde glisidil metakrilat ve strenin farkli oranlardaki
kopolimerleri, azobisizobiitironitril (AIBN) katalizorliiglinde serbest radikalik yolla
hazirlandi. MWNT-COOH, 3-amino propil trimetoksi silan ile reaksiyona sokulup asit uglu
nanotiip amin ugluya doniistiiriildic (MWNT-Si-NH;). Amin ug¢lu nanotiip poli(glisidil
metekrilat -ko-stiren) ile modifiye edildi. Farkli bilesimlerdeki kopolimerler ile oran1 % 3,
% 5, % 8 ve % 12 olacak sekilde MWNT-Si-NH; kullanilarak nanokompozitler hazirland.

Bisfenol A propoksilat diglisidil eter ve piperazinden olusan kopolimer sentezlendi.
Sentezlenen kopolimerle MWNT-COOH ve MWNT-Si-NH, karisimi agirlik¢a toplamda
% 2,% 5, %10, %,15 ve % 20 olacak sekilde nanokompozitler hazirlandi.

Arastirmanim diger kisminda p-toliidin ve benzaldehitden, shiff bazi sentezlendi.
Sonrasinda akriloil kloriir ile trietilamin yaninda monomer sentezlendi ve monomer serbest
radikalik yolla polimerlestirildi. Ni(CH3COO),.4H,0O kullanilarak metal kompleksine
dontstiiriildii. Elde edilen bu polimerik kompleks ile % 2, % 8 ve % 15 oraninda
(agirlikga) MWNT-Si-NH; igeren nanokompozitler hazirlandi.

Sentezlenmis olan biitiin yapilar FT-IR ile ¢dziinen yapilar ayrica '"H-NMR ve *C-
NMR ile karakterize edildi. Polimerlerin ve nanokompozitlerin termal davranislart DSC ve
TGA ile 6l¢iildii ve sonuglar birbirleriyle karsilastirildi. Ortalama molekiil agirliklar: ve
polidispersite degerleri ise GPC ile dl¢iildii.

Ayrica elde edilen polimer ve nanokompozitlerin morfolojisini incelemek i¢in SEM

gortintiileri kullanildi. Schiff bazli polimer-nikel kompleksinin SEM-EDX analizi ile
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olusan kompleksteki nikel metalinin oran1 belirlendi. Schiftf bazli polimer-nikel
kompleksinin ve nanokompozitinin magnetik siisseptibilitesi ve magnetyzaston Ol¢limleri
alind1.

Polimerlerin ve nanokompozitlerin elektriksel 6zellikleri frekansa ve sicakliga bagli
olarak arastirildi. Dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktori, iletkenlik, susseptans degerleri
grafiklendirilerek birbirleriyle karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: MWNT, “Grafting from”, ATRP, nanokompozit, dielektrik

ozellikler, iletkenlik, SEM, termal analiz



SUMMARY

Investigation of Thermal and Electrical Behaviors of Functionalized Multi Walled

Carbon Nanotubes-Polymer Composites

In this study, polymer grafting to multiwalled carbon nanotube (MWNT) was
achieved by grafting from method. For this aim, the multiwalled carbon nanotube was
reacted by oxidizing acids such as HNO3/H,SO4, and -COOH group was introduced to
MWCNT. Then, the MWNT-COOH converted to an acylchloride derivative with SOCIl,
was reacted by ethylene glycol. The ring open polymerization (ROP) was achieved by
using g-caprolacton in presence of Sn(Oct); as catalyst and the MWNT-COOH prepared in
this study, and later it was created a core for initiator of atom transfer radical
polymerization by making end acylation with a-bromopropyonyl bromide in presence of
sodium carbonate as catalyst. The MWCNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblock copolymer was
produced as result of polymerization of first styrene and later glycidyl methacrylate via
product prepared using CuBr/2,2 -bipyridyne as catalyst and a macroinitiator for ATRP.
The nanocompozits were prepared from triblock copolymers with content % 1, % 3, % 5
and % 7 MWNT-COOH.

In the other part of this study, theirs copolymers in the different ratios of glycidyl
methacrylate and styrene were prepared by free radical polymerization method using
azobisizobutyronitryle (AIBN) as initiator. The MWNT-COOH was converted form a acid
ended nanotup to an amine ended strucuture (MWCNT-Si-NH;). The amine ended
nanotup was modified by poly(glycidyl methacrylate -co-styrene). The nanocompozits
were prepared from copolymers with different compositions by using ratios of % 3, % 5, %
8 and % 12 MWNT-Si-NH,.

A copolymer containing bisphenol-A propoxilat diglycidyl ether and piperazine was
synthesized. Nanocompozits were prepared from synthesized copolymers with a mixture of
MWNT-COOH and MWNT-Si-NH; containing totaly % 2, % 5,% 10, %,15 and % 20 by
weight.

In the other part of this investigation, a shiff-base was produced from reaction of p-
toluidyne and benzaldehyde. Furthermore, monomer was synthesized from its reaction
with acryloyl chloride in the presence of triethylamine, and monomer was polymerized by

free radical polymerization method. It was converted to its metal complex by using
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Ni(CH3COO),.4H,0. Nanocompozits containing the MWNT-Si-NH; in ratios of % 2, % 8
and % 15 (by weight) using prepared polymeric complex were produced.

All the structures synthesized were caharacterized by FT-IR, and also soluble
substances were characterized by "H-NMR and *C-NMR techniques. Thermal behaviors
of polymers and nanocompozits were measured by DSC and TGA, the results revealing
were comparized with each others. The values of average molecular weights and
polydispersity were measured by GPC.

The SEM images were used to investigation morphologies of polymer and
nanocomposities. Ratio of nichel metal in the complex produced was estimated by
analysis of SEM-EDX of polymer-nichel complex with schiff bases. Magnetization
measurements and magnetic suscebtibilities of polymer-nichel complex with schiff bases
were recorded.

The electrical properties of polymer and nanocompozits were investigated depending
on frequency and temperature. The values of dielectric constant, dielectric loss factor,

conductivity and suscebtance were plotted, and the results were compared to each others

Keywords: MWNT, “Grafting from”, ATRP, nanocomposite, dielectric properties,

conductivity, SEM, thermal analysis.
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1. GIRIS

Elmas, grafit ve amorf karbon olmak tlizere 1980 yilinda karbonun sadece ii¢ formu
biliniyordu. Harold Kroto ve arkadaslarmin, Rice Universitesi'nde (ABD), yildizlararasi
tozda bulunan malzemelerin sentetik olarak iiretilmesine yonelik yiiriittiikleri ¢aligmalar
sirasinda, 1985 yilinda rastlanti sonucu kesfettikleri fullerenlerin, tiimiiyle karbon
atomlarindan olusan, i¢i bos, kapali kafes yapilt molekiiller oldugu anlasildi.

Karbon malzemeler grafit, elmas, karbon fiber, fullerenler ve karbon nanotiipler
olmak iizere bir¢ok formda bulunabilirler. Karbonun bu kadar farkli yap1 olusturma nedeni,

karbon atomunun ¢ok farkli ¢esitlerde degerlik bagi olusturabilmesindendir.

Sekil 1.1. Karbonun bazi allotroplari: (a) Elmas, (b) Grafit, (c) Lonsdaleite, (d) Karbon nanotop
(C60) ve (e) Karbon nanotiip

Karbon nanotiipler birka¢ nanometreye kadar yaricapli 100-300 nm boyunda silindir
seklinde makromolekiillerdir. Karbon nanotiipler ilk Lijima tarafindan 1991 yilinda
kesfedilmistir [ 1]. Nanotiipler, nanoelektronik ve fotovolteik tiirevleri [2,3] siiper iletkenler

[4], elektromekanik elemanlar [5], elektrokimyasal kapasitorler [6], nanoteller [7] ve

1



nanokompozit materyaller gibi [8,9] pek c¢ok potansiyel uygulamalarda dikkat ¢cekmistir.
Ayrica, karbon nanotiip / polimer nanokompozitler yapay kaslar, akilli deri ve
mikroelektromekanik sistemler gibi yapilarin liretiminde kullanma potansiyelleri vardir
[10-14].

Karbon nanotiipler; tek duvarli karbon nanotiipler SWNT [15,16], iki duvarl karbon
nanotiipler (DWNT) [17,18], ya da ¢ok duvarli karbon nanotiipler, MWNT [1] olarak
siniflandirilirlar. SWNT ve DWNT bir ya da iki i¢ ice ge¢mis grafen levhadan olusurken
MWNT birka¢ konsantrik silindirik kabuktan olusur. MWNTler de i¢ grafit tabakalardan
dis grafit tabakalara gidildikce grafit ylizeylerde bozulmalara rastlanir ki en dig grafit
tabakas1 ¢cogu zaman bozuktur. MWNT’ lerin ¢oklu grafit tabakalar1 arasindaki mesafe
0,34 nm kadardir [19].

Karbon nanotiiplerin iki bag ¢esidi vardir. En saf haliyle grafitte bulunan silindir
duvar boyunca ¢ baglar1 hegzagonal ag1 olusturur. m baglar1 nanotiiplerin yiizeyine diktir.
Farkl tiipler arasindaki van der-walls etkilesimini zayiflatmaktan sorumludurlar.

Karbon nanotiipler milkemmel mekanik, elektrik, termal ve magnetik Ozelliklere
sahiptir [20,21]. Bu ozellikler karbon nanotiiplerin kiralli§i ve ¢apma baghdir. Tablo
1.1.”de karbon nanotiiplerin tipik 6zellikleri gosterilmistir [22-27].
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Sekil 1.2. Tek katmanli karbon nanotiiplerin katlanig sekillerine gore cesitleri(a) Zigzag, (b)
Armchair ve (¢) Kiral



Sekil 1.3. Tek ve ¢ok katmanli nanotiiplerin sekilleri

Tablo 1.1. Karbon nanotiiplerin tipik 6zellikleri [22-27]

OZELLIK SWNT DWNT MWNT
Gerilme Giicii (GPa) 50-500 23-63 10-60
Elastik modiilii (TPa) ~1 - 0.3-1
Kirilma noktasinda 5.8 28 -
uzama(%)

Yogunluk (g/cm3) 1.3-1.5 1,5 1.8-2.0
Elektrik iletkenligi (S/m) ~10°

Termal kararlilik >700 °C (havada)

Tipik cap 1 nm ~5nm ~20nm
Specifik yiizey alam 10-20m2/g

Karbon nanotiipler cesitli yollarla sentezlenir. Bunlarin arasinda ark bosalimi [15]
lazerle asindirma, kesme ve ¢ikarma [28], yiiksek basingl karbon monoksit HIPCO [29] ve

kimyasal buhar yontemini siralayabiliriz [30,31].

1.1. Karbon Nanotiiplerin Fonksiyonellestirilmesi

Karbon nanotiipleri kovalent ve kovalent olmayan fonksiyonellestirmeyle yapisi
degistirilir [32]. Karbon nanotiipteki amorf karbonlar1 ve metal parcaciklardan olusan
safsizliklar oksidatif yolla uzaklastirilir [33,34].

Kovalent olmayan fonksiyonellestirmede karbon nanotiipler yiizey aktif maddeler ve
biyo makromolekiiller ile sarilir. Yiizey aktif maddelerin varliginda sulu faza karbon
nanotiipler transfer edilebilirler [35,36]. Karbon nanotiipler anyonik, katyonik ve iyonik
olmayan yiizey aktif maddeler kullanilarak suda dagitilirlar [37-40].

sp” hibritlesmis karbon nanotiipler karbon atomlarmin m orbitallerinden dolay: levha
seklindeki diiz grafenden daha reaktiftirler. Karbon nanotiipdeki bu yap1 sekli onlarin

kimyasal tirler 1ile kovalent baglanma egilimlerini artwrwr [41]. Kovalent




fonksiyonellesmede sp>-C hibriti yapan karbon atomlar1 sp’-C atomlarmna doniisir ve
karbon nanotiip simetrisi bozulur [42]. Bu da karbon nanotiipdeki elektronik ve tasima
ozelliklerinde degisime sebep olur. Ama bu durum karbon nanotiipiin ¢oziiciilerde
cOziinmesi ve dagilmasi anlaminda fayda saglar. Kovalent fonksiyonellesme nanotiip
iizerinde nanotiipiin duvarina maddenin dogrudan baglanmasi ya da karboksil gruplarmin
modifikasyonu ile gergeklestirilir. Karbon nanotiip ylizeyinde oksijen, hava, konsantre
stilfirik asit, nitrik asit, sulu hidrojen peroksit ve asit karigimlarinin oksidasyon ile -OH,
-COOH olusturulur [43,44]. MWNT nin yiizeyi C-C baglarmin diizgiin yapilarindan dolay1
miikemmeldir. Fakat yapiya asit ucu sokuldugu zaman bu miikkemmellik bozulur [45-47].
Sicaklik ve asit ile muamele siiresi ile karbon nanotiip yiizeyindeki —-COOH grubunun

sayis1 degisir [46]. Nanotiip uc¢lar1 ayn1 zamanda oksidasyon ile agilabilir.

Sekil 1.4. SWNT igin tipik hatali kisimlar ve fonksiyonellestirme (A) bes ya da yedi halkah
karbon yapisindan dolay1 kivrilma, (B) sp hatalar1 (R=H, OH), (C) oksidasyon sirasinda
yiizeydeki hatali kisimlarda olusan karboksilik asit gruplari, (D) oksidasyon sirasinda ug
kisim agilmasi ve karboksilik asit gruplarmin olusturulmasi [48].

Polimer molekiilleri ile karbon nanotiiplerin kovalent fonksiyonellestirilmesi ve
polimer/karbon nanotiip nanokompozit olusumunda “grafting to” ve “grafting from”
seklinde iki temel yaklasim vardir [49,50].

Grafting to yaklasiminda ticari polimer molekiilleri ya da hazirlanmig molekiiller
karbon nanotiip yiizeyine tutturulur. Bunun i¢in kompozit hazirlarken polimerin uygun
reaktif fonksiyonel gruba sahip olmasi gerekir. Bu yolla amidasyon, esterlesme, radikal
yakalama gibi kimyasal reaksiyonlar ile polimerler karbon nanotiip yiizeyine tutturulurlar.

Karbon nanotiipde -COOH grubu tiyonil kloriir (SOCl,) ile agil kloriire doniistiiriiliip



sonrasinda polietilen glikoliin OH grubu ile “grafting to” yaklagimiyla esterlesmesi
gerceklestirilmistir [51].

Yine grafting to yontemi ile siklo katilma sonucu u¢ N3 fonksiyonelli polistiren ile
SWNT asilanmistir [52]. Polipropiyonil etilenimin-ko-etilenimin (PPEI-EI) veya poli(vinil
asetat-ko-vinilalkol) amit baglar1 ve ester baglar1 ile karbon nanotiip yiizeyine baglanmistir
[53,54]. Poli(sodyum-4-stirensiilfat) [55], poli(-2-vinilpridin) [56], poli(m-aminobenzen
siilfonikasit) [57], PMMA [58], poliimit [59,60] grafting to yaklagimi ile baglanan yapilara
ornektir.

Grafting from yaklagiminda ise karbon nanotiip destekli baslatic1 kullanilarak veya
karbon nanotiip ylizeyine reaktif karbon nanotiip varliginda monomerlerin laboratuar
sartlarinda polimerizasyon ile baglanir. Burada polimer-karbon nanotiip kompozitin
olduk¢a yogun asilanmasi avantajidir. Poliamit 6 [61,62], PMMA [63,64], PSt[65,66],
poli(akrilik asit) PAA [67], poli(t.biitil akrilat) [68], poli(N-izopropil akrilamit) (NIPAM)
[69], poli(4-viniliden piridin) [70] ve poli(N-vinil karbazol) [71], gliserol
monometakrilat(GMA) [72] gibi polimerler monomerlerinin radikalik, anyonik, katyonik,
halka acilmasi1 veya kondenzasyon polimerizasyonu yoluyla karbon nanotiip yilizeyinde
“grafting from” yaklagimiyla olusturulmustur.

Fonksiyonellestirme islemi klik kimyasi kullanilarak da yapilir. Bu yolla Huisgen
(3+2) siklo katilma reaksiyonu nanomalzemelerin katilmasi, modifikasyonu ve sentezi i¢in
icat edilen [73] ideal bir reaksiyondur. Huisgen (3+2), Cul katalizorliigiinde son yillarda ug
alkinler ve azotiirler arasinda gerceklesen dipolar siklo katilma sonucu 1,2,3-triazoller
formu son yillarda bulunmustur [74,75]. Bu reaksiyon kiiciik molekiillerin sentezi [76],
dendrimerler [77,78], dendronize polimerleri [79-81] ve biyolojik tiirevli makro molekiiller
[82] i¢in ¢ok basarilidir. Klik kimyasinin pek ¢ok iistiin yonleri vardir. Diger fonksiyonel
gruplar1 tolare ederek yiiksek verimle, yiliksek saflik ve gecirgenlikle sulu sartlar altinda
kullanima uygundur [83]. Asetilenler ve azotiirler biyolojik ortamlarda genis organik
reaksiyon sartlarinda korumanin olmamasi sebebiyle izlenebilir. Huisgen siklo katilmasina
ornek olarak  Adronov ve arkadaslar1 tarafindan SWNT ve polistiren
fonksiyonellestirmesini 6rnek olarak verebiliriz [84]. Yine Gao ve arkadaslari

MWNT lerin tabaka tabaka bu yolla kovalent fonksiyonellesmesini basarmiglardir [85].



1.2. Karbon Nanotiip/Polimer Kompozitler

Karbon nanotiipler, C-C kovalent baglar1 ve kesintisiz hegzagonal ag yapilari
nedeniyle bilinen en gii¢lii ve en esnek malzemelerdendir. Karbon nanotiipler mitkemmel
ozellikleri yiiziinden polimer kompozitler icin yiiksek performansli takviye olarak
kullanilmiglardir. Karbon nanotiiplerin polimerlerle birlikte nanokompozit bir yapiya
dontstiiriilmesi ile daha gelismis mekanik, elektriksel, termal ve optik 6zelliklere sahip
iirlinler elde edilir ve ¢ok daha genis bir alanda kullanimlar1 s6z konusu olur. Bu amagla
cesitli polimerler kullanilarak kompozitler elde edilmektedir. Ilk olarak Ajayan ve
arkadaslar1 karbon nanotiipii polimerde dolgu maddesi olarak kullanip nanokompozitini
rapor etmislerdir [86]. Her yil polimer kompozitleri iizerine patentler alinmakta ve giin
gectikce makalelerin sayis1 artmaktadir [87]. Cesitli polimer matriksler, termoplastikler
dahil [88-90], termosetting re¢ineler [91,92], stv1 kristal polimerler [93,94], suda ¢6ziiniir
polimerler [57], konjuge polimerler [3] ve digerleri kompozitlerde kullanilmistir. Polimer
kompozitlerde karbon nanotiip varligi, gerilme giicii [95,96], gerilme modiilii [97,98],
sertlik [99], cams1 gecis sicakligi [100,101], termal iletkenlik [102,103], elektrik iletkenligi
[104,105], ¢oziicii direnci [106], ve optik Ozelliklerde [107,108] iyilesme saglar. Karbon
nanotiiplerin vander walls etkilesimleri yliziinden polimer matriks i¢inde kiimelesme olur
ve onlart hizalayip dagitmak zor olur. Topaklanmayr onlemek i¢in karbon nanotiipler
fonksiyonellestirilirler. Karbon nanotiiplerin kompozit i¢inde dagilimi iyi1 yapilmazsa
iletkenlik yiiksek bile olsa, biiyiik dielektrik kayiplara sebep olur. Pek cok arastirmaci
polimer i¢inde karbon nanotiip dagilimimnin iyilestirilebilmesi iizerine ¢alisma yapmislardir
[109-120].

Karbon nanotiipler pek ¢cok 6nemli ¢alismanin kaynagi olmusken, bazi 6zellikleri
yiliziinden birka¢ uygulamada ilerlemesi engellenmistir. Epoksit bazli nanokompozitler
yogun uygulamalar acisindan ¢okca incelenmistir. Bunlarin arasinda elektronik, havacilik
ve otomativ endiistrisini sayabiliriz [121-123]. Ancak yapilan ¢alismalarda bazen fikir
ayriliklar1 meydana gelmistir. Epoksi recinelerin mekanik 6zelligi karbon nanotiipiin % 1°
den daha aziyla bile arttirilabilir [124,125]. Diger kompozitlerle tutarsizligin sebebi olarak
aslinda uygun sekilde fonksiyonellesme yapilamamasi gosterilmistir. Epoksitte karbon
nanotiip dagilimmin karigiklig, matris ve karbon nanotiip arasinda ara ylizeydeki

adhezyonla ilgilidir.



1.2.1. Polimerler

Polimerler, ¢cok sayida aynmi veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az veya
cok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli veya dallanmig yapida
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir [126]. Giinlimiizde olduk¢a yaygm kullanim alani
bulunan polimer malzemeler, birbirlerine kovalent baglarla baglanmig atomlarin uzun
molekiil zincirlerinden olusurlar. Yiin, recine, ipek gibi dogal polimerlerin yani sira
ozellikle 1920’lerden sonra gelisen polimerizasyon teknikleriyle bircok yapay polimer elde
edilmistir. Diisiik yogunluklu, yiiksek mukavemetli ve kimyasal ajanlara karsi dayanikli
olan polimerler, kullanim alanlarina gore, metaller gibi bircok malzemenin yerini almaya
baslamiglardir.

Cesitli kopolimer yapilarini iceren blok ve asit kopolimerler ileri teknoloji tirtinleri

olarak istenen malzeme 6zelliklerine sahiptir [127-129].

1.2.2. Kompozit Malzemeler

Iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle olusturulan ve meydana
geldigi malzemelerden farkli Gzelliklere sahip yeni tiir malzemelerdir. Kolay bi¢im
verilebilmesi, metallere oranla diisiik yogunlukta olmasi, iistiin yiizey kalitesi ve korozyona
kars1 dayanimi onlar1 onemli yapmaktadir.

Yapilan pek cok ¢alisma sonucuna gore, nanokompozitlerin pek ¢ok iistiin 6zelligi
bulunmaktadir. Nanokompozitlerin en 6nemli 6zelligi, lizerlerine uygulanan ytikii ¢ok iyi
bir sekilde tasiyabilmeleri ve olusabilecek deformasyonlar1 engelleyebilmeleridir. Daha
diisiik maliyetle elde edilirler. Yanma dayanimlar1 daha fazla olup, elektrik iletkenlikleri
daha yiiksektir. Termal stabiliteyi arttirirlar ve 1s1l bozulma sicakligni yiikseltirler.
Kimyasal etkenlere dayanikliliklar1 ytliksektir. Tasimada biiyiik yakit ve enerji kazanimi
saglarlar. Yiiksek gerilme modiilii ve boyut stabilitesi gibi mekanik 6zellikler gosterirler.
Nanokompozit yapisinda bulunan su ve hidrokarbonlar, gaz gecirgenligini azaltirlar.
Konvansiyonel dolgulu polimerlerle kiyaslandiginda optik gecirgenlik 6zellikleri daha
lyidir.

Karbon nanotiipler sahip oldugu elektriksel, termal ve mekaniksel 6zelliklerinden
dolay1 polimer malzemelerde katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Karbon nanotiip ve
polimer nanokompozit hazirlarken karbon nanotiipiin topaklanma olusturmamasi i¢in
polimer matrix i¢inde 1yi dagitilmasi gerekir. Birkac farkli yolla karbon nanotiip /polimer

kompozit hazirlamak miimkiindiir [130].



1.3. Karbon Naneotiip/ Polimer Nanokompozitleri Hazirlama Metotlan

1.3.1. Cozelti Kanisimlarnyla Karbon Nanotiip Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Bu yontemde karbon nanotiip uygun bir ¢dziiclide dagitilir. Polimer bu ¢oziiciide
karigtirilir. Karbon nanotiip/polimer kompoziti ¢okeltme veya buharlastirma ile olusturulur
[130]. Bilindigi gibi saf karbon nanotiipii ¢oziicii icinde dagitmak oldukca zordur. Bu islem
icin yiiksek glicte ultrasonikasyon gerekir. Safadi ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada 30
dakika siireyle 300 W da dismembrator ve ultrasonikasyon kullanilmistir [131].

Polistirenin karbon nanotiip i¢inde diizgiin sekilde dagitilmasi basarilmstir.

1.3.2. Eriyik Karisimlariyla Karbon Nanotiip Kompozitlerinin Hazirlanmasi

(Cozelti karigimlar hazirlamak i¢cin polimerin uygun bir ¢oziiciide ¢Oziinmesi
gerekmektedir. Pek ¢ok polimer i¢in bu sorun olusturabilir. Eriyik karisimlari ise yaygin ve
basit bir yontem olup ¢oziinmeye gerek yoktur. Ozellikle termoplastik polimerler igin
yararhdir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek kesme kuvveti ile mixer yada daha kuvvetli bir
dagitic1 kullanilarak polimer icinde karbon nanotiip mekanik olarak dagitilir [132]. Bu
yaklasim basit ve simdiki uygulamalar ile uyumludur. Zhang ve arkadaslar1 [133] kuvvetli
karigtiric1 kullanarak agirlikga % 1°lik MWNT igeren naylon 6/ MWNT nanokompoziti
hazirlamiglardir. SEM goriintiisiinden 1yi dagilim saglandigi ve kompozitte mekanik agidan
onemli gelisme saglandig1 soylenmistir. Bu uygulamayla yine pek ¢ok calisma yapilmistir.
Polipropilen /karbon nanotiip [134-136], yiiksek yogunluklu polietilen/karbon nanotiip
[137], polikarbonat/karbon nanotiip [138-140], polimetakrilat/karbon nanotiip [141-144]
bu calismalar arasindadir.

Bu yontemde kompozitin yiiksek vizkozitesi yiizlinden karbon nanotiip yliklemesi

fazla olacagi i¢cin karbon nanotiip miktar1 az olmali ve miktar iyi ayarlanmalidir.

1.3.3. Polimerizasyon Yerinde Karbon Nanotiip Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Bu metotda karbon nanotiip monomerde dagitilarak polimerlestirilir. Karbon
nanotiiplin yiiksek ylizdeleri kolayca dagitilir ve polimer matrixle giiclii etkilesimler
olusur. Cozlinemeyen ve termal olarak kararli olmayan polimerlerin karistirilmasi, ¢ozelti
ve eriyik yontemiyle olusturulamayan kompozitler kolay sekilde hazirlanir. Bu yOniiyle

kullaniglt bir yontemdir. Huet ve arkadaslar1 [145] MWNT ile giiclendirilmis poliamit



nanokompozitlerini, acillenmis MWNT varliginda monomerinden bu yOntemle

sentezlemislerdir.

1.4. Dentritik Polimerler Kullanilarak Karbon Nanotiip Kompozitlerinin

Hazirlanmasi

Dendrimerler ii¢ boyutlu kiiresel ya da kiireye benzeyen spiral molekiiler yapisal
sekilleriyle dendrimerik ve hiper dallanmis polimerler olarak ilag tasiyict sistemlerden
kimyasal sensorlere kadar ¢cok genis uygulama alani yiliziinden polimer arastirmalarinda
biiylik yer tutar [146-148]. Dendrimerler hicbir yapisal kusur olmaksizin ideal dallanmig
birimleriyle simetrik yapilar1 ve kontrol edilebilirligiyle essiz boyutlara sahiptir [149,150].
Bunun yaninda hazirlanmalar1 ¢ok adimli sentez reaksiyonlarmi gerektirir. Oysa
hiperdallanmis polimerler tek adimli sentez islemleriyle rastgele dalli yapilara sahiptir
[151-152]. Son zamanlarda dendritik polimerler karisik olmayan yapilari, ii¢ boyutlu
kiiresel yapilar1 yiiksek fonksiyonellesmeyle polimer matrix icinde karbon nanotiipiin
dagitilmasinda kullanimi artig gostermistir. Ayni molar kiitleye sahip lineer polimerlere
nazaran ¢Ozelti ve eriyik karisimlarinda ytliksek ¢oziiniirliik ve diistik vizkositeye sahiptir

[153,154].

1.5. Karbon Nanotiip / Polimer Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin olaganiistii mekanik 6zellikleri ve genis boy/en oranlari
polimer takviyeli karbon nanotiip nanokompozitlerin gelisiminde onlar1 avantajli kilar
[130]. Tabakasinda bulundurdugu karbon-karbon kimyasal baglar1 sayesinde dogada
bilinen en giliclii yap1 grafendir. Bu yiizden karbon nanotiiplerin ¢ok iyi mekanik
ozelliklere sahip olmasi beklenir. Teorik olarak karbon nanotiipler dogada bilinen
maddelerden daha gii¢lii ve serttir [155]. Yapilan ¢alismalara gére, MWCNT lerin Young
modiilleri tiip capina veya kiralitesine ¢cok fazla bagl olmayip, yaklasik 1.8 TPa degerine
sahiptir [156].

1.6. Karbon Nanotiip / Polimer Nanokompozitlerin Elektrik Iletkenligi

Kesfedildiklerinden beri karbon nanotiiplerin elektriksel 6zelligi ve bu 6zelliginden
dolay1r nanoboyutlu araglarda kullanimina yonelik bir¢cok c¢alisma yapilmistir. Karbon

nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri tiip yapisina bagh olarak metalik ve yar1 iletken 6zellik



gosterir [157]. Karbon nanotiiplerin yapilarinin farklilagsmasiyla degisen bu iletkenlik
ozellikleri bilinen hi¢bir malzemede bu kadar ¢cok degisemez. Kristal kusur barindirmayan
nanotiiplerde elektronlar, herhangi bir elektriksel direng ile karsilasmadan tiip boyunca
hareket edebilirler. MWNT’lerin her bir katmani farkli kristal yapidadir. Bu ylizden
davranislar1 cok daha karmasiktir. Koltuk nanotiipler metalik 6zellik gosterirken, kiral ve
zikzak nanotiipler yar1 iletkendir [155]. Metalik nanotiipler ¢ok iyi iletkendir. Bir karbon
nanotiip demeti 1 x 10° A/cm’*yogunlugunda akim tastyabilirken bakir tellerde bu deger 1 x
10° A/em® seviyesindedir [158]. Yiiksek iletkenlik ve yiiksek boy/en orani gosteren karbon
nanotiipler kompozitlerin iletkenliginde de miikemmellik saglayarak iletkenliginde artisa
sebep olur. Gegirgenlik teorisi, bize dnceden yalitkan olan polimerle iletken dolgu iceren
kompozitleri iletken yapmak i¢in kritik konsantrasyon oldugunu bildirir[ 130].

Gegirgenlik teorisine gore;

6=A(V-V,)?

o.; kompozitin iletkenligi,

V; karbon nanotiipiin hacim fraksiyonu

V.; Gegirgenlik esigindeki karbon nanotiipiin hacim fraksiyonu

A ve B sabitler olmak ilizere nanokompozitin iletkenligi hakkinda fikir sahibi
olunabilir.

Gegirgenlik esigi agirlikca % 0,0025°den [159] % birkag olanlara kadar rapor
edilmistir [160]. Elektrik iletkenligi icin gecirgenlik esigi polimer/karbon nanotiip
nanokompozitlerdeki hizalanma-siralanma [161,162], dagilim [163, 164,165], karbon
nanotiip yiizeyindeki modifikasyon derecesi [46], polimer tipi [166], kompozit olusturma
metotlar1 [164] ve boy/en oranina bagh olarak degisir. Tablo 1.2. ‘de nanokompozitlerin

bazilar1 i¢in elektrik iletkenlik ve esik deger verilmistir.
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Tablo 1.2. Karbon nanotiip/polimer kompozitlerin elektrik iletkenligi [130].

Polimer Tipi Nanotiip tipi Esik Nanotiip Max
Deger(%W) (% W) iletkenlik(S/m)
polistren MWNT 0.15-0.2 2 10°
polikarbonat SWNT-Fonks. 0.11 7 4,81 x 107
polistren SWNT-Fonks. 0.045 7 6,89
Poli(vinil asetat) XD -CNT - 20 4,8x 10’
poli(metil metakrilaty | MWNT 0.3 40 3x 10’
poli(metil metakrilat) SWNT 0.17 10 1,7x 10’
poli(metil metakrilat) SOCI,-doplanmis SWNT 0.17 13,5 10°
Poli(vinil alkol) MWNT 5-10 60 100
Poli(vinil asetat) SWNT 0.04 4 ~15
Epoksi MWNT 0.0025 1 2

Nanokompozitlerde kimyasal fonksiyonellestirme elektrik iletkenliginde bazen
diisiise sebep olabilir. Bunun sebebi olarak, nanotiip ylizeyinde karbon-karbon baglarinin
capraz kafes yapisinda kusurlarim artisina ve nanotiiplin fonksiyonellesmeyle =«

konjugasyonunun bozulmasi gosterilir [130].

1.7. Karbon Nanotiip / Polimer Nanokompozitlerin Termal Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin bir diger 6nemli 6zelligi 1s1l iletkenlikleridir. Ayni ortam
sartlar1 altinda 1s11 iletkenligi en yiliksek materyallerin basinda karbon nanotiipler
gelmektedir. Karbon nanotiiplerin 1s1l iletkenlikleri ortalama 6000 W/mK civarindadir.
Ayrica karbon nanotiipler 1s1l agidan oldukga stabildir. Vakum ortaminda 2800 °C,
atmosferik sartlarda ise 750 °C sicakliga kadar bozunmadan kalabilirler [157]. Diger
metalik iletkenler ise 600—1000 °C sicaklikta bozunmaktadirlar.

1.8. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Polimerler elektriksel 6zelliklerinden ve farkli yapiya sahip olduklarindan dolay:
elektrik ve elektronik endiistrisinde insan yasaminda Onemli bir yerdedirler. Biiyiik
molekiil agirhigma sahip polimerler elektrik yalitim 6zelligi gosterirler yani dielektriktirler
[167]. Polimerleri, dielektrik sabiti (¢), kondiiktans (G), siissepdans (Bp) gibi elektrik
parametreleri kullanilarak karakterize etmek miimkiindiir [168].

Elektrik iletkenligi yapida bulunan serbest yiiklere ve bunlarin yapidaki hareketlerine

bagl olarak degisir. Iletim, elektronlar veya iyonlarla saglanir. Polimer zincirleri ve

11




zincirlere bagli sabit yiikler elektrik iletimine katilmazlar. Polimerin elektrigi iletebilmesi
serbest yiiklerin hareket etmesi icin, elektrik gerilim uygulandigi zaman iletim yollarinin
olmas1 gerekir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri arasindaki bosluklar veya kristal
polimerlerde kristal hatalar1 ve diizensizlikler uygun iletim yollarin1 olusturur ve serbest

yiikler hareket edebilir [167,169].

1.8.1. Dielektrik Sabiti

Bir materyale disaridan elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama
yetenegine sahipse bu madde dielektrik olarak adlandirilir. Bunlar elektrigi iletmezler
yalitkan olarak smiflandirilirlar fakat uygulanmis olan elektrik alandan etkilenirler.
Elektrik alan etkisiyle atom ve elektronlar yer degistirir ve elektrik yiik merkezleri kayar,
elektriksel kutuplasma olur. Olusan elektriksel dipoller, dielektrik malzeme yiizeyinde
elektrik yiik birikimine sebep olur. Dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve iletkenlik; sicaklik,
nem, basing, molekiiler yapiya bagh olarak degisiklik gosterir. Polimerler polarize
olabilirler ve kiigiik miknatis gibi elektrik alan etkisinde yOnlenirler [167]. Polarizasyon
olay1 dielektrik sabiti (€) ile ifade edilmektedir. Dielektrik sabiti bir alanin etkisi altinda dis
elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigmi ve malzemenin i¢inde ne kadar enerji
kayboldugunu gosterir. Impedance Analyzer cihazi kati maddelerin dielektrik sabitinin
Olgiilmesinde kullanilir. Kati maddelerin dielektrik sabitlerinin bulunmasi, impedans
analizorde kapasitans (C) Olglimiiyle yapilir. Dielektrik sabitinin bulunmasi i¢in asagidaki

formiil kullanilir [170].

¢ : Dielektrik sabiti

&, : Boslugun dielektrik sabiti (8,85x10"%)
A : Numunenin alan1 (m® cinsinden)

C : Numunenin Kapasitansi (Farad)

d : Numunenin ¢ap1 (mm cinsinden)

Dielektrik sabiti, dielektrikte depolanan enerjiyi yani gelen enerjinin dielektrikle

etkilesimini gosterirken dielektrik kayip faktorii, malzeme i¢inde depolanamayan kayip
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akim ve 1s1ya doniiserek harcanan enerji olarak tanimlanir [170,171]. Dielektrik sabiti (),

dielektrik kayb1 (¢"") ve kayip tanjant (tan ) arasinda asagidaki bagmti1 mevcuttur:

tan s = ¢’ Cevrim basina kaybolan enerji
o == Cevrim basina depolanan enerji

1.8.2. Kondiiktans (G)

Elektrik akimmin belirli bir elektrik alani izerinden belirli bir yol boyunca ne kadar
iyi ve kolay aktiginin gdstergesidir. Birimi SI birim sisteminde Siemens (S)’dir. Olgiilen
kondiiktans parametresi ile iletkenlik (o) degerleri hesaplanabilir.

_Gd
A

G : Konduktans
d : Kalinlik

9

A : Ornegin alani

o : iletkenlik

1.8.3. Sussepdans (B)

Akim ve gerilim dalgalanmasi oldugu zaman, devre veya sistemde depo edilen

enerjiyi ifade eder [172]. Birimi Simens’dir.

1.9. Karbon Nanotiip Fonksiyonellestirilmesi, Polimer / Nanokompozitini Olusturma

ve Onlarin Ozellikleri ile lgili Literatiir Cahsmalar

Hiroshi Kitamura, Masaru Sekido ve arkadaslar1 2011 yilinda 1,2-1,5 nm ¢ap ve
2,5um uzunluga sahip tek duvarli karbon nanotiip (SWNT) satin alarak, dumanli nitrik asit
ile karistirtp sonike etmislerdir. Bunu yaparken de farkli sicaklik ve siireler denemisler,
iriiniin yapisini  FT-IR, raman spektroskopisi, X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), termogravimetrik analiz ile aydinlatilmaya calisilmiglardir. XPS ile yiizeyde farkli
fonksiyonellesen gruplarin kantitatif tayini i¢in kullamlarak, sicaklik 10 °C den 90 °C ye
arttirlldigr zaman -COOH gruplarinin miktarmin % 2,8’den % 9,3’e arttigin1 ve bu
yontemle c¢ok duvarli karbon nanotiipler, grafit ve karbon fiberler hazirlanmasi icin

yararlanilabilecegini soylemislerdir [173].
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V. Datsyuka, M. Kalyva ve arkadaslari, 2008 yilinda H,SO4 ‘iin HNOs ve H,0; ile
karisimi gibi asidik ve NH4OH/ H,O, gibi bazik kimyasallarla ¢alismis ve oksidasyonun
karbon nanotiipiin yapisal saglamligina etkisini arastwrmuglardir. Yapilar1 arastirirken
elektron mikroskop ve termogravimetrik analizi kullanmiglar. X-Ray fotoelektron
spektroskopisiyle her bir oksidasyon iiriinliniin farkli fonksiyonellestigini dogrulamislar.
Raman spektroskopi dl¢iimleriyle de grafit olmayan karbon miktarini ve kimyasal islemler
arasindaki bagintiyr arastirmislar. Degistirilmis karbon nanotiip materyalleri, kimyasal
isleme girmis karbon nanotiipdeki —-COOH derisimi titrasyon yapilarak tayin edilmistir.
Saglamligin yiikseltgenme islemine ve yiikseltgeyiciye bagli olarak degistigini
gostermislerdir [174].

Karbon nanotiiplerin suda ve organik ¢doziiclilerde yetersiz ¢oziiniirlii§ii onlari
tanimlamada 6nemli bir problemdir. Okutan Elif, Aydin O Giilsah ve arkadaslar1 2011
yilinda yaptig1 ¢aligmayla polimer bagli karbon nanotiiplerin kompozit malzemeleri uygun
coziiclide ¢oziiniir olabildigini gostermislerdir. ”Grafting to”yontemiyle sentezlenmis olan
cok duvarli karbon nanotiip/poli(organofosfazen) kompozitinin ¢oziiniirlilk testlerinde
THF, N,N dimetil formamit (DMF), dimetil siilfoksit ve suda iyi ¢oziildiigii, 1,2-diklor
etanda az, kloroform ve asetonda ¢6ziinmedigi gosterilmistir. [175].

Jang-Hwan Jeon, Jung Hyurk ve arkadaslari 2009 yilinda polistiren asilanmis
MWNT’yi ATRP ile 72 saatte 110 °C de 1,2-diklorbenzende brom uclu polistiren ve
MWNT den grafting to yaklasimiyla hazirlanmiglardir. Brom uglu polistiren, MWNT nin
fonksiyonellestirmesi i¢in baslatici olarak kullanildi. ATRP ile CuBr ve N,N,N",N"N" —
pentametildietilentriamin katalizor olarak kullanilip stiren ile sentezlemislerdir. Polistiren
asitli MWNT karakterizasyonu i¢in 'H-NMR, FT-IR, DSC, TGA ve SEM kullanilms ve
yapinin ¢esitli organik c¢oziciilerde yiiksek ¢oziiniirliigii oldugu bulunmustur. Asilanmis
polistiren miktarint % 40-90 olarak bulmuslar. TGA ve DSC 06l¢iimlerinden polistiren -
Br’un daha diisiik sicaklikta bozuldugunu ama MWNT asili polistirenin Tg’sinin daha
yiiksege kaydigin1 bulmuslardir. Polistiren /polistiren asili MWNT nanokompozit
karisimimi, DMF ¢6ziicli ortaminda polistiren ve polistiren agili MWNT den hazirlamislar
ve SEM ve TEM (gecirimli elektron mikroskobu) goriintiilerinden nanokompozitte
polistiren agilt MWNT nin nt-rt etkilesimi sayesinde polistiren matrixe homojen dagildigini
belirtmislerdir[176].

Chia-Chung Wu ve arkadaglar1 2015 yilinda c¢ok iyi dagitilmig polieterimid (PEI)

dolgulu ¢ok duvarl karbon nanotiip hazirlamislardir. MWNT, organik asitler ile muamele
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edilerek ylizeyin m konjuge iskeletine karboksilik asiti kovalent baglamiglardir. Yapilar1 X-
Ray fotoemisyon spektroskopisi, Raman ve FT-IR spektroskopisiyle incelemisler ve asit
ile muamelenin grafit katmanlar1 arasindaki kusur miktarmi artirdigini belirtmislerdir. Bu
sayede a-MWNT {izerinden organik polimer ve karbon nanotiip arasmdaki baglanmay1
saglamiglar. Asitle muamele edilmis a-MWNT /PEI ve muamele edilmemis n-MWNT/PEI
nin farkl bilesimlerdeki nano kompozitleri hazirlanarak plaka yontemiyle 10 kHz den 1
MHz e kadar dielektrik 6zellikleri 6l¢iilmiis a-MWNT /PEI nano kompozitinin n-MWNT
/PEI nano kompozite oranla dielektrik sabitinde artis oldugunu gdzlemlemisler. Ayni
sekilde nano kompozitteki nanotiip miktarmin artmasiyla dielektrik sabitinin arttigni
belirtmisler ve bu artisin ilave edilen a-MWNT’nin elektrik iletkenliginden
kaynaklandigmi gostermislerdir [177]. Saf haldeki nano kompozite oranla a-MWNT deki
artiy buradaki karboksil ve hidroksil gruplarmm PEI ile etkilesiminin artmasiyla
aciklanmistir. a-MWNT ve PEI matriksinin n-MWNT ve PEI matriksine gore daha iyi
dagilmasinin nanotlip tortulamasmin azaltilmasinin asitle muameleyle basarildigini
gostermislerdir [178]. Kayip faktorde aynmi sekilde MWNT miktar1 arttikca artmis ve a-
MWNT/PEI de artigin daha az oldugunu bulmuslardir. Frekans ve sicakliga kars1 dielektrik
Ozellikleri arastirilmis frekans arttikga dielektrik sabiti azalmis fakat nano kompozitteki
nanotiip miktar1 arttikca frekansla dielektrik sabitinin arttigimi sdylemislerdir. Sonug
olarak Yamada modeli, Lichterecker logoritmik modele goére a-MWNT/PEI nano
kompozitlerinin dielektrik sabitlerini tahmin etmede daha etkili oldugunu bulmuslardir
[179].

Chan Yank ve arkadaslar1 2009 yilinda ¢ok duvarli karbon nanotiip igeren
kompozitleri rapor etmisler. MWNT yapisii poli(pirol) (PPy) ile mikroemilsiyon
polimerizasyonuyla kaplamiglar, TEM, X-Ray ve Raman spektroskopisiyle yapiy1
incelemislerdir. Hazirladiklar1 farkli kompozitlerin kararl yiiksek dielektrik sabiti (~44),
oldukea diisiik dielektrik kaybi (<0,07) ve biiyiik enerji yogunlugu (en 4,95 J cm?®) na sahip
oldugunu gostermislerdir. Dielektrik performanstaki biiyiik artis, polimer matrikste
MWNT nin ¢ok iyi dagitilmasiyla, organik PPy iskeletinden kacak akimin kesilip hareketli
yiik perdelemesinden kaynaklandigini soylemislerdir. Boyle MWNT kompozitlerin yiik ve
elektrik enerjisi depolamada kullanilabilir oldugunu, elektrik gili¢ sistemleri ve modern
elektronik sistemlerde anahtar rol oynadiklarini sdylemislerdir [180].

Qun Li, Qinghong Xue ve arkadaslar1 2008 yilinda saf, asitlenmis ve ester
fonksyonellesmis MWNT’den, poli(viniliden florid) (PVDF) de siispansiyon
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buharlagsmasiyla nanokompozitleri hazirlamislar. FT-IR ve XPS ile karboksilik asit ve ester
gruplarmin MWNT yiizeyinde olustugunu gostermislerdir. Raman spektroskopisinden
amorf karbon materyalleri ve safsizligin kimyasal fonksiyonellesme ile azaldigini
gosterdiler. Nanokompozitlerde elektrik iletkenligini ve dielektrik 6zelliklerini arastirarak,
hacimce % 3,8 lik MWNT esik deger kabul ettiler. Bu degerden sonra yiiksek dielektrik
ozellik gosterdigini belirtmislerdir. En yiiksek dielektrik sabiti 1 kHz’de karboksilik
fonksiyonellesmis MWNT/PVDF nanokompozitin hacimce % 8’lik oraninda 3600 olarak
gozlemlenmistir. Bunu hazirlik yontemi ve MWNT ile polimer arasindaki aray lizeye
atfetmiglerdir [181].

Xin Zhao, Kunyen Su1 ve arkadaglar1 2012 yilinda poli(etilenglikol-b-poliakrilonitril)
(PEG-b-PAN) serbest radikalik polimerizasyonla ¢ok duvarli karbon nanotiipe
asillamiglardir. Elde edilen yapi1 FT-IR ve TGA ile karakterize edilmis DMF igine
dagitilmis asilt MWNT-g-(PEG-b-PAN)’in TEM goriintiileri alinarak polimer tabakalarina
MWNT’ nin kaplandig1 belirtilmistir. Viskoelastisitesi reometre ile incelenmis ve 1 ay
boyunca stabil oldugunu gozlemlemislerdir [182].

Yunhe Zhang, Dan Xu ve arkadaslari 2014 yilinda yaptiklar1 c¢alismada,
karbonnanotiip/ftalosiyanin/poliviniliden floriir {icli kompozitin dielektrik 6zelliklerini
arastirmisglar. Karbon nanotiip/polimer kompozitleri, yiiksek dielektrik sabitleriyle
elektronikte ve elektrik endiistrisinde c¢okca istenen malzemelerdir. Bununla birlikte
iletkenligi yiiksek karbon nanotiipler, polimerde kotii dagilima sahip olursa yiiksek
dielektrik kaybina yol acacagindan yar1 iletkenlerle veya iletken olmayan yapilarla karbon
nanotiip c¢ekirdekleri ile dolgulu yapilarin iiretiminin gergeklestirilmesi gerektigini
belirtmiglerdir. Yaptiklar1 ¢alismada tetra-amido- ftalasiyonin bakir (4NH,-CuPc) kapli,
asitli ¢cok duvarli karbon nanotiip (a-MWNT) m-nt etkilesimleri sayesinde kompozitler
iiretilmis. Kaplama kalinligi, karisimdaki 4NH,-CuPc nin derisimiyle ayarlanmis ve TEM,
XPS analizleri ile onaylanmistir. a-MWNT/ 4NH,-CuPc, poli(viniliden florid) (PVDF)’ye
eklenerek a-MWCNTs/4NH2-CuPc/PVDF nanokompoziti hazirlanip dielektrik 6zellikler
arastirilmis. Bu kompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin  4NH,-CuPc’nin  a-MWNT’yi
adsorpladiginda en iyi degere ulastigi sOylenmistir. Agirlikca % 9 MWNT ve % 13,5
4NH,-CuPc (kiitle oranm1 a-MWCNTs:4NH2-CuPc = 1:1.5) oldugunda dielektrik sabiti
3200 ve kaymp faktori 1 kHz de 2,1 olarak saptanmustir. 4NH,-CuPc parcaciklarin
cogunlugu matrix icinde serbest olursa elektron tasiyici tiinel olustururlar. Elektrik

iletkenligi ve dielektrik kayiplar1 artigla sonuglanir. Bununla beraber 4NH,-CuPc
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parcaciklarin ¢cogunlugu a-MWCNT yiizeyi ile kaplanirken kaplamada hatalar olursa bu
tiinellerin olusumu engellenir. Bu iki etki arasindaki iliski kompozitlerde karsilikli olarak
birbiriyle yarisir [183].

Siu Ming Yuen, Chen-Ch1t M Ma ve arkadaslar1 2007 yilinda silan ile modifiye
edilmis MWNT/PMMA kompozitlerini hazirlayarak bunun elektrik direncini, termal
iletkenlik ve kararliigmi arastrmislardir. Oncelikle MWNT, 3-izosiyanat trietoksilan ile
modifiye edilmis metil metakrilat (MMA) ve viniltrietoksisilan (VTES) ile PMMA-VTES
den capraz bagli PMMA-VTES hazirlayarak sonrasinda Si-MWNT ile kompozitini
olusturmuslar. SEM ve TEM goriintiilerinden polimer matrix ic¢ine iyi dagitildigini
sOylemislerdir. Yiizey ve hacim elektrik direnci MWNT arttik¢a azaldigini belirtmislerdir.
Termal iletkenligini ise PMMA-VTES ic¢ine diizenli sekilde agirlik¢a % 0,99 S-MWNT
eklendiginde %87,5 artmustir. Termal kararliliginda ise hava ve azotta kiiciik bir miktar1
(agirlikga % 0,5) Si- MWNT eklendiginde bile arttigini soylemislerdir [184].

Penk Chenk Ma, Jong Kio Kim ve arkadaglar1 2007 yilinda silan ile
fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip ve epoksi nanokompozitler hazirlayarak bunlarin
ozelliklerinin arastirmislardir. Epoksi bazli nanokompozitleri fonksiyonellestirerek ve
fonksiyonellestirmeksizin karbon nonotiip ile hazirlamislardir. Nanokompozitlerin
ozelliklerini SEM, TGA, dinamik mekanik analiz (DMA), elektrik iletkenligi, ti¢lii nokta
egilimi, kirilma dayaniklilig1 gibi 6zelliklerini 6lgmiislerdir. Silan ile fonksiyonellesmemis
karbon nanotiipiin elektrik iletkenligi fonksiyonellesmis olana gore daha yiiksek ¢ikmustir.
Bunun sebebini de epoksi regine ve silan ile fonksiyonellesmis karbon nanotiip arasinda
kovalent bag vyiiziinden ara yiizey etkilesimine baglamislardir. Iyi dagitilmis karbon
nanotiipili iletken olmayan silanin sarmasiyla bu 6zelligi géstermistir. Bunun yaninda silan
iceren karbon nanotiip kompozitler icermeyene nazaran daha iyi termal stabilite, biikiilme
modiilii ve giicii, kirilma dayaniklilig1 gibi termomekanik 6zelliklerin daha i1yi oldugu
sOylenmistir [185].

Ren-Shen Lee, Wen-Hsin Chen ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada
grafting from yOontemiyle halka acilma polimerizasyonu ve klik reaksiyonu ile polimer
asilamast yapmislardir. Cok duvarli karbon nanotiipler hidroksil gruplar1 ile modifiye
edilip e-caprolakton (e-PCL) ve a-cloro-e-caprolakton (PaCICL) halka agilma
polimerizasyonu ile nanotiip ylizeyinde olusturulmustur. Sodyum azit ile klor iizerinden
azitine doniistiiriilerek sonrasina ug alkinlerin cesitli tiirleri ile bakir katalizorliigiinde siklo

katilma vererek klik reaksiyonu gerceklestirilmistir. Olusturulmus yapilar FT-IR, TGA,
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NMR, XPS ile karakterize edilip HR-TEM yiiksek ¢Oziiniirliiklii transmisyon elektron
mikroskobu ile goriintiileri alinmig ve polimer yapisini nano tlip i¢ine basar1 ile
dagitildigint sdylemislerdir. MWNT-g-PCL ve MWNT-g-PaN;CL-g- alkin, kloroform ve
THF gibi organik coziiciilerde kolayca ¢oziindiiglinii sdylemislerdir. MWNT-g-PCL i¢in
MWNT nin ortalama kalmligin1 yaklagik 8-10 nm, MWNT-g-PaN3;CL-g- PBA i¢in 3 nm
olarak belirlemiglerdir [186].

Fan-Long Jin, Kyong Yop Rhee ve arkadaslar1 2011 yilinda karbon nanotiipii
kovalent fonksiyonellestirerek yiizeyde halka a¢ma polimerizasyonuyla epoksidin
halkasint agmislardir. Bunu 60,70, 80 °C i¢in ayr1 ayr1 yapmislardir. FT-IR ile karbon
nanotiiplin yan duvarlarina bagli polieter ve epoksit gruplarmmi gostermislerdir. TGA
sonuclarindan polieterin karbon nanotiip (CNT) yiizeyinde biiyilidiiglinii, polieterin agirlik
basina % 14-74(W) arasinda asilandigi soylenmistir. Asitle muamele edilmis karbon
nanotiip (a-CNT) ve F70-CNT nin elementel kompozisyonunun ise O/C oraninin % 5,1
den % 29,8 e dnemli Olciide arttig1 belirtilmistir [ 187,188].

Bing Du, Ulrich A. Handge ve arkadasalar1 2013 yilinda ATRP yoluyla metil
metakrilat ve stirenden olusturulan (PMMA-ko-St) ile MWNT’y1 fonksiyonellestirip,
SAN/PPE (polisitiren-ko-akrilonitril/poli  2,6- dimetil-1,4-fenileneter) blendini ve
kompozitin dielektrik ve reolojik oOzelliklere etkilerini incelemislerdir. PMMA-ko-St
kopolimerlerini ATRP ile MWNT iizerine asilamislardir. Kopolimerin molekiiler agirlig
reaksiyon zamani ile kontrol edilmistir. Diisiik molekiil agirlikli kopolimer ile asili
MWNT, SAN/PPE blendin ara yiizeyine keskin olarak yerlestirilmis ve PPE fazda birkag
tip dagitilmistir. Asili kopolimerin misellesmesi yliziinden ara yiizey yakminda
MWNT’nin topaklandig1 goriilmiistiir. Topaklanma PMMA-ko-St kopolimerinin molekiil
agirhigmin artmas: ile daha belirgin hale geldigi soylenmistir. Eriyikte diisiik molekiil
agirlikli kopolimer ile MWNT igerikli kompozitin dinamik modiiliin satft MWNT ile olan
kompozitten daha biiyiik oldugunu séylemislerdir. Graft kopolimerin molekiil agirliginin
artmast kompozit modiiliin azalmasinda bir etki oldugunu gostermislerdir. SAN/PPE
bilendinin kompleks viskozitesi satf MWNT varliginda olaganiistii artmistir. Bu degerler
diisik molekiil agirhkli PMMA-ko-St ile MWNT fonksiyonellestigi zaman karbon
nanotiip-karbon nanotiip birbirini etkiledigi gibi MWNT ara yiizeyinde -etkilesim
tyilestirildiginde artar. Dielektrik 6l¢lim sonuglarindan ise kompozitlerin saf MWNT nin
diisiik bir miktar (%1 w) ilavesinde bile iletkenliginin biiylik Olciide gelisim gosterdigi
bulunmasina ragmen fonksiyonellesmis MWNT ile SAN/PPE kompozitinde kiiciik artislar
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elde edilmistir. Nanotliip ve PPE fazinda olusan tamamlanmamis iletken ag diisiik
iletkenligin sebebi olarak gosterilmistir [189].

T.-E. Chang ve arkadaglar1 2006 yilinda yaptiklar1 calismada stiren ve SWNT ’nin
cesitli konsatrasyonlariyla hazirlanmis PSt/SWNT nanokompozitin yapisi, morfolojisi,
mekanik ve elektriksel 6zelliklerini arastirmislardir. Raman spektroskopoisi ve elektron
mikroskopu kullanarak ilk termal tavli SWNT’nin PSt’deki dagilimini 6nemli 6lciide
tyilestirdigini gostermislerdir. Tavlama 350 derecede 4 saat kum banyosunda SWNT
bekletilerek hazirlanmis. Dielektrik Olctimlerinden saf PSt/SWNT kompozitine oranla
tavlandirilmis olan PSt/SWNT kompozitinin daha diisiik gecirgenlik esiginde (% 0,3 den
daha az,w) elektrik iletkenliginin yliksek oldugunu sdylemislerdir. Tavlandirilmis olan
SWNT nin PSt i¢ginde mekanik modiiliinii hafif arttirdigmi bulmuslardir [190].

Mei Yang ve arkadaglar1 2007 yilinda MWNT’nin poliamit-6 ile kovalent
fonksiyonellestirmesini e-kaprolaktamin halka agilma polimerizasyonu ile sodyum
kaprolaktamat katalizorligiinde gerceklestirmislerdir. Hazir alinmis hidroksil gruplu
MWNT-OH’in dogrudan reaksiyonuyla Oncelikle izosiyanat fonksiyonelli MWNT
olusturulmustur. Devaminda e-kaprolaktam ile fonksiyonellestirilme gerceklestirilip, Na ve
e-kaprolaktam 1ile halka acilma polimerizasyonuyla poliamit-6 fonksiyonelli sekline
dontstiiriilmiistiir. Anyonik halka agma polimerizasyonu 6 saat ve 170 °)C de
gerceklestirilmistir. FT-IR spektroskopisi ile baslangicta ve izosiyonatin bitimindeki
MWNT takibi yapilmistir. Termogravimetrik analiz ile son iriininiin % 40-65 polimer
agirhigina sahip oldugunu ve elektron mikroskop goriintiilerinden de polimer tapakalarinin
MWNT yiizeyinde homojen olarak nispeten dagildigin1 poliamit-6’nin  yapisina
MWNT nin basartyla sokuldugunu gostermislerdir [62].

Tzong-Ming Wu ve arkadaslarinin 2005 yilindaki ¢aligmalarinda karboksilik asit
iceren MWNT (c-MWNT) ile doplanmis polianilinin tuz formunun (PANI-ES) sentezini
tanimlamislardir. FT-IR ve Raman spektroskopisi ile MWNT nin u¢ ve yan duvarlarindaki
COOH grubunu gosterdiler. MWNT ve anilin monomeri arasindaki n-m* elektron
etkilesimi ve c-MWNT nin asit gruplari ile anilin monomerinin amino gruplar1 arasindaki
hidrojen baglarina bagli olarak MWNT ylizeyinde anilin molekiillerinin absorplanmasi ve
polimerizasyonunu gergeklestirdiler. Yapi analizleri FESEM ve HRTEM ile yapildi
PANI-ES/c-MWNT kompozit iletkenligini MWNT ihtiva etmeyen PANI’ya nazaran %
50-70 oraninda artirdigini buldular [191].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

>
>

A\ YV V V V

YV V. V V V

Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

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

FT-IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi
Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 tinitesi

Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarmin tayini icin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Yapilarin SEM gériintiileri icin  JEOL markaJSM-700IF Taramali Elektron
Mikroskopi Cihazi

Kurutma iglemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Benchmark H4000-HSE marka magnetik karistirici/isitici
Homojenligin saglanmasi i¢in Everest Cleanex 411 model ultrasonik banyo
Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (silikon veya motor yagi) ve termostat
Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizgec

kagidi ve kii¢ciik numune siseleri

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

>

Cok Duvarli Karbon Nanotiip: Grafen Kimya Sanayi Sti.’den hazir temin edildi.
Ortalama Cap1: 9,5 nm, uzunlugu: >1,5u, satlig: > %90

Monomerler: Glisidil metakrilat ve stiren (biitlin monomerler Merck olup stiren
%5’lik NaOH c¢ozeltisiyle, GMA ise (Al,O3) ile yikanip vakum altinda damitilarak
kullanilda.

Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSQO,), metalik sodyum (Na), susuz

aliminyum oksit (ALO3)
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» Cozictiler: 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, etil alkol, kloroform, diklorometan, toluen
ve NMR spektrumlar1 i¢in déterolanmis kloroform (d-kloroform), DMSO, ds-
DMSO)

» (oziciilerden THF(susuz) hazirlanirken normal THF icine NaOH atilip bir gece

bekletildi, stiziiliip icine metalik Na atilarak bir gece daha bekletildi ve Na

iizerinden damitilarak kullanildi.

Katalizor sistem: CuBr ve 2,2 - bipiridin, Sn(Oct),, AIBN

Inert gaz: Argon gazi, azot gazi

Durdurucu: Hidrokinon

Y V. V V

Coktiirtictiler: n- hekzan, etil alkol,

2.3. MWNT-COOH Sentezi

Cok duvarli karbon nanotiipiin karboksilleme islemi literatiirde [192] verilen
prosediire uygun sekilde gergeklestirildi. Bunun i¢in 2 gr MWNT alinarak 250 ml’lik bir
reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 40 mL (H2SO4:HNOs= 3:1 oraninda olacak sekilde
% 96’ lik H,SO4 ve % 65° lik HNO;) asit karisimi yavas yavas eklendi. Ultrasonik
banyoda 20 dk oda sicakhginda karistirildiktan sonra 10 saat 85 °C’de ultrasonik banyoda
geri sogutucu altinda karistirildi. Ayni karisim ayrica 85 °C’ de 2 saat geri sogutucu altinda
magnetik karistirici ile karistirildi. Karisim oda sicakligia sogutuldu. Asite esdeger NaOH
ile notiirlestirildikten sonra siiziilerek siizge¢ kagidinda kalan kisim birgok kez saf su ile
yikanip pH kontrolii yapildi. Boylelikle MWNT yapis1 fonksiyonellestirilerek yapiya
karboksil gruplar1 sokulmus oldu. Elde edilen kati (MWNT-COOH) vakumlu etiivde 24
saat kurutuldu. MWNT-COOH ‘un sentez reaksiyonu Sekil 2.1°de gdsterilmistir.

MWNT-COOH

Sekil 2.1. MWNT-COOH sentez reaksiyonu
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2.4. MWNT-COCYP nin Sentezi

MWNT-COCl'yi sentezlemek amaciyla 100 mL’lik reaksiyon balonuna 0,3 g
MWNT-COOH konulup iizerine 10 mL SOCI, eklenerek argon gazi gecirildi. Geri
sogutucu altinda 24 saat 72-75 °C’de reflaks edildi. Reaksiyon bitiminde kat siiziilerek ii¢
kez mutlak THF ile yikandi. Elde edilen kati1 vakum altinda 40°C’de bir gece kurutuldu.
MWNT-COClI reaksiyonu Sekil 2.2” de gosterilmistir.

soCl,

24 saat, reflaks

MWNT-COOH MWNT-COCl

Sekil 2.2. MWNT-COCI sentez reaksiyonu

2.5. MWNT-OH 1n Sentezi

0,2 g MWNT-COCI reaksiyon balonuna almarak iizerine 5 mL etilen glikol ilave
edildi. Balonun agzina geri sogutucu takilarak yag banyosunda 120 °C de manyetik
karistirict ile karistirilarak 48 saat reflaks edildi. 48 saatin sonunda reaksiyon igerigi oda
sicakligma sogutuldu ve MWNT-OH siiziilerek ayrildi ve birka¢ kez mutlak THF ile
yikandi. Daha sonra vakum altinda 50 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

Olusum reaksiyonu Sekil 2.3’de gosterilmistir.

T HO-CH>CH>-0H
M -coct 2 .
; 48 saat 120°C

(L7 COOCHCHy0H

LIWINT-COCI LMWNT-OH

Sekil 2.3. MWNT-OH’1n sentez reaksiyonu
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2.6. MWNT-poli(e-CL) Sentezi

MWCNT-OH, kalay (II) oktat, (Sn(Oct),), katalizorligiinde e-kaprolaktonun(CL)
halka agilmas1 polimerizasyonunda baslatict olarak kullanildi. Reaksiyon balonuna 0,1 g
MWCNT-OH, 0,55 g CL ve ¢oziicii olarakda yaklasik 10 mL toluen eklendi. 1-2 damla
Sn(Oct), ilave edildi. Reaksiyon ortaminin inert olmasi i¢cin argon gazi gecirildi. Yag
banyosunda 120°C’de 24 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda ortamdaki kat1
stiziilerek ayrildi. Polimer, n-hekzanda ¢oktiiriilerek vakum altinda 45 °C’de sabit tartima

gelinceye kadar kurutuldu. Olusum reaksiyonu Sekil 2.4” de gosterilmistir.

Y o
% { —EOCHZCHZ%C(CHZ)@}H
Q { n

MWNT-poli(e-CL)

Sekil 2.4. MWNT-poli(e-CL)sentez reaksiyonu

2.7. MWNT-poli(e-CL) ve Brompropiyonil Bromiir ile MWNT-poli(e-CL)-Br

Makrobaslaticinin Hazirlanmasi

Bunun i¢in 0,07 g MWNT-poli(e-CL), 10 mL mutlak THF, 0,25 g sodyum
karbonat (Na,COs), reaksiyon balonuna konuldu. Buz banyosu hazirlanarak balon
banyoya yerlestirildi ve sicaklik 0-5 °C olunca 0,5 g a-brompropiyonil bromiir reaksiyon
balonuna karistirilarak damla damla eklendi. Damlatma islemi tamamlaninca buz banyosu
kaldirilarak oda sicakliginda 24 saat reaksiyona devam edildi. Bu siirenin sonunda olusan
tuz stiziilerek ayrildi ve alttaki karigim n-hekzana damlatilarak c¢oktiirtildi. Siiziilen
polimer, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Makrobaslaticinin olusum reaksiyonu

Sekil 2.5°de gosterilmistir.

0ol BT
LI OCH,CH,0-C(CH,)50C—CHBr

n

ey, o

ide (1] oy e

338 TOCHCHOT-CIOHOTH , o P et 12
n

Sekil 2.5. MWNT- poli(e-CL) —Br makrobaslatici sentez reaksiyonu
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2.8. MWNT-poli(e-CL)-Br Makrobaslatic1 ile Stirenin ATRP Yoluyla

Polimerlestirilmesi

Sentezlenen makrobaslatict MWNT-poli(e-CL)-Br, bu basamakta ATRP baglaticisi
olarak kullanilip ¢ok duvarli karbon nanotiip-e-kaprolakton-stiren (MWNT-PCL-b-PSt)
diblok kopolimeri hazirlandi. Oncelikle 0.0068 g bakir bromiir (CuBr), 0,0149 g 2,2'-
bipiridin diklor metanda ¢oziilerek kompleks olusturuldu. 0,02 g¢ MWNT-P(e-CL)-Br
makrobaglatic1 ve monomer olarak da 0,5 g stiren polimerizasyon tiipiine eklendi, argon
gaz1 gecirilerek yag banyosunda 110 °C’de 24 saat polimerlestirildi. Kivamli polimer
diklormetanla seyreltilerek, 1-2 damla hidroklorikasit (HCIl) damlatilmis etil alkolde
¢Oktiirtildi. Polimer, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kadar kurutuldu. Polimerin olusum

reaksiyonu Sekil 2.6’da gosterildi.

aVWea HC—CH
A7) o O CH, ’
08@ 0 I 1 CuBr, 2,2"-bipridin
b@@ LocH,),0 |-cicH)0lC—cHBr -
t’s@e 24 saat, 110°C

n

) (o} O CH
W% g L
bgg O(CH;),0 |{~C(CH,);0+C—CH—{—CH,—CH—-Br

MWNT-PCL-b-PSt

Sekil 2.6. MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerinin sentez reaksiyonu

2.9. MWNT-PCL-b-PSt Diblok Kopolimerinin ATRP Makrobaslaticis1 Olarak
Kullamhip Glisidilmetakrilat ile Triblok Kopolimer Sentezi

0,03 g CuBr, 0,065 g 2,2 bipridin polimer tiipiine konularak az miktar diklor
metanda ¢oziildi. 0,06 g MWNT-PCL-b-PSt makrobaslatic1 ve 3 g glisidil metakrilat
eklenip argon gazi gegirildi. Yag banyosunda 110 °C’de yaklasik 1 saat polimerlestirildi.
Kivamli polimer diklormetanda seyreltilerek, HCI damlatilmis etil alkolde ¢oktiirtildi.
Triblok kopolimer vakum altinda 45 °C’de 24 saat kurutuldu. MWNT-PCL-b-PSt-b-
PGMA ‘nin sentez reaksiyonu Sekil 2.7” de verilmistir.
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Sekil 2.7. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerinin sentez reaksiyonu

2.10. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA Triblok Kopolimeri ile % 1, % 3, % 5, % 7
Oraninda (agirhk¢ca) MWNT-COOH iceren Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

0,495 g triblok kopolimer, MWNT-PCL-bh-PSt-b-PGMA, reaksiyon balonuna
konulup 8 mL kloroform eklenerek ¢6ziildii. Kompozit karisimmimn agirlikca % 1 oraninda
0,005 g MWNT-COOH tartilarak ayn1 balona konuldu. Ultrasonik banyoya alinarak 20 dk
oda sicakliginda, 3,5 saat de tamamen homojen olana kadar geri sogutucu altinda reflaks
edilerek karistirildi. Ultrasonik banyodan alinan reaksiyon karigiminin 5 saat de magnetik
karistiriciyla yag banyosunda yine reflaks edilerek karistirilmasi saglandi. Bu islemin
sonunda reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutuldu. Alkolde ¢oktiiriildii, siiziilerek vakum
altinda 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Ayni iglemler MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimeri
ile, % 3 MWNT-COOH (0,015 g), % 5 MWNT-COOH (0,025 g) ve % 7 MWNT-COOH
(0,035) olacak sekilde tekrarlandi.

2.11. Bisfenol A Propaksilat Diglisidil Eter ve Piperazinden Kopolimer [Poli(BAPDE-
ko-P)] Sentezi

Bisfenol A propaksilat diglisidil eter ve piperazin mol olarak birebir olacak sekilde
reaksiyona sokuldu. Bunun i¢in 3,085 g bisfenol A propaksilat diglisidil eter tartilarak
reaksiyon balonuna konuldu, 5 mL 1,4-dioksan eklenerek ¢6ziildii. Ayr1 bir yerde 0,5820 g

piperazin yine 1,4-dioksanda coziilerek reaksiyon balonuna eklendi azot gazi gecirilip
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ultrasonik banyoda iyice c¢Oziiniip karistirilmasi saglandi. Sonra reaksiyon magnetik
karistiriciya alinarak 3 giin 100 °C’de reflaks edildi. Ug giiniin sonunda reaksiyon ortamma
Bisfenol A propaksilat diglisidil eterin asirist (0,55 g) ve 2 mL dioksan eklenip azot gazi
gecirildi bu haliyle reaksiyona 100 °C’de 24 saat daha devam edildi. Siirenin bitiminde
kopolimer oda sicakligma sogutularak metanol-su karisimma damla damla ilave edilip
coktiiriildii [193]. Stiziilerek vakum altinda 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Polimerin olusum

reaksiyonu Sekil 2.8’de gosterildi.

H
H3C._CHs N birebir
BN )
100 °C, 3 giin
S~ L ) ,
o 0 o/\? H

HsC.__CHs

/\ diepoksitin asirisi
O/\/\Oo/\/\o/\(\N N —————
o i \_/ 100 °C, 1 giin

X

HsC.__CHs

HzC, CHs

0 — ~~ &
5%0’\/‘0 O 0™~"0" 7N N>/Y\7 o 0 "0 N
OH “—// oOH o

Sekil 2.8. Poli(BAPDE-ko-P) kopolimer sentezi

2.12. MWNT-COOH ve 3-amino propiltrimetoksi Silan (APTS) Kullanilarak
MWNT-Si-NH2’nin Sentezlenmesi

Reaksiyon balonuna 0,5 g MWNT-COOH ve 40 mL toluen konularak ultrasonik
banyoda 15 dk karistirild. MWNT-COOH’n asirist (10 kat) 5 g 3-amino propiltrimetoksi
silan, (CH30)3S1-CH,CH,CH,-NH;, eklendi. APTS nin agirlikca % 1° 1 0,05 g hidrokinon
eklendi, azot gazi gegirilerek 100°C’de 6 saat reflaks edildi. Reaksiyon bitiminde oda
sicakligma sogutulmus olan MWNT-Si-NH,; stiziildii. Siizge¢ kagidinda iistte kalan kisim
birka¢ kez etil alkol ile yikanarak vakum altinda 50 °C’de 24 saat kurutuldu [194].
Karboksil ucu aminlenmis olan ¢ok duvarli karbon nanotiipiin olusum reaksiyonu Sekil

2.9°da gosterildi.

o OCH,

\/ )} ©O OCH,
|| _ B@@g‘
}—COH +CH3O—S|—(CH2)3—NH2—>)_COSi o
100 °C,6saat —(CHz)s——nNH,
OCH, b S,

Sekil 2.9. MWNT-Si-NH, sentez reaksiyonu
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2.13. Poli(BAPDE-ko-P) Kopolimeri ile MWNT-COOH ve MWNT-Si-NH2 Karisim
Oram Toplamda %2, %S5, %10, %15 ve %20 Olacak Sekilde Olusturulan

Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Bisfenol A propaksilat diglisidil eter ve piperazinden sentezlenenmis olan
kopolimerden poli(BAPDE-ko-P) 0,45 g almarak reaksiyon balonuna konuldu ve 5 mL
dioksan eklenerek coziinmesi saglandi. Kompozit karisimmin agilikca % 5’1 MWNT-
COOH (0,025 g) ve yine agirlikca % 5 ‘1 (MWNT-Si-NH;) (0,025 g) olacak sekilde
toplamda % 10[MWNT-COOH + MWNT-Si-NH;] (0.05 g) olan karisim ayni balona
eklendi ve ultrasonik banyoda 3 saat karistirildi. Oradan almarak 1 saat de magnetik
karistiricida 80°C’de karistirilan karisim oda sicakligina sogutulup damla damla suya ilave
edilerek ¢oktiriildii. Kompozit ¢okelek vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Ayni
islemler [MWNT-COOH+ MWNT-Si-NH;] miktar1 toplamda % 2, % 5, %15 ve % 20
olacak sekilde bes farkli oranda nanokompozit olusturuldu. Nanokompozit karigiminin

olusum sartlar1 Tablo 2.1.’de verildi.

Tablo 2.1. Poli(BAPDE-k0-P)/[MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, Jnanokompozit olusturma sartlari*

Poli(BAPDE-ko-P) MWNT-COOH MWNT-Si-NH, MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,
@ @ ® % (toplam)
0.490 0.005 0.005 2
0.475 0.0125 0.0125 5
0.450 0.025 0.025 10
0.425 0.0375 0.0375 15
0.400 0.05 0.05 20

*S1caklik: 80°C, Siire: 3 saat sonike, 1 saat normal karistirma,

Coziicli/Coktiiriicii : 1,4-dioksan/H,O

2.14. Glisidil Metakrilat ve Stirenin Serbest Radikalik Yolla Kopolimerlestirilmesi

Polimerizasyon balonunun i¢ine 4 g (38.5 mmol) stiren (St), 0,287 g (2 mmol)
glisidil metakrilat (GMA) tartilarak konuldu. Coéziicii olarak 4mL diklor metan eklenerek
coziinmeleri saglandi. Balonun igine katalizér olarak 0,066 g AIBN [2,2'-Azobis(2-
metillpropionitril) Jeklenip, argon gazi gecirildi. Polimer balonunun agzi kapatilarak 70 °C’
ye ayarlanmis yag banyosuna birakildi. Ug saat sonra kivamlasan kopolimer yag
banyosundan ¢ikarilarak sogutuldu. Vizkozitesini azaltmak i¢in diklor metan ilave edildi.

Damla damla etil alkol i¢inde ¢oktiiriildii. Kopolimer, vakum altinda 45°C’de 24 saat
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kurutuldu. GMA ve stirenin kopolimerlesme reaksiyonu Sekil 2.10°da gosterildi. Ayni
kopolimerlesme reaksiyonu Tablo 2.2. de gosterildigi gibi GMA ve stirenin farkli oranlar1

icinde gerceklestirildi.

Tablo 2.2. Poli(GMA-ko-St) serbest radikalik yolla polimerlestirme sartlart*

Kopolimerdeki
Kopolimer Monomer karisiminda GMA(® St AIBN (2) GMA (‘H-NMR
GMA (% mol) den bulunan,
% mol)

poli(GMA-ko-St) 5 0.2870 | 4 0,066 6.5
poli(GMA-ko-St) 10 0.6074 | 4 0.070 13.0
poli(GMA-ko-St) 20 1.3667 | 4 0.078 21.0
poli(GMA-ko-St) 25 1.8223 | 4 0.084 28.0

*Siire 3 saat, 70 °C de, Coktiirticii : Etanol

C|H3 H,C CH AIBN C\Ha
—_—>
+ 0
HyC 4 3 saat 70 "C CH,CH CHzT A
| CcC—0

C—0 |

0——CH,—CH—CH,

poli(GMA ko-St)

Sekil 2.10. GMA ve stirenin serbest radikalik yolla kopolimerlesme reaksiyonu

2.15. Poli(GMA-ko-St) Polimerinin, MWNT-Si-NH, Kullanilarak Halka Ag¢ma

Reaksiyonu

Bunun i¢in reaksiyon balonuna 0,29 g poli(GMA-ko-St) alinarak 10 mL dioksanda
¢oOziildli. Aym1 reaksiyon balonuna 0,5 g MWNT-Si-NH, konularak argon gazi geg¢irildi.
Ultrasonik banyoda iyice karigtirildi. Magnetik karistiriciya alinarak 100 °C’de 30 saat
reflaks edilip, 15 saatde oda sartlar1 olmak iizere toplam 45 saat reaksiyon siirdiiriildii.
Reaksiyonun bitiminde siiziilerek kat1 kisim birka¢ defa dioksanla yikandi ve siiziintii ile
birlestirildi. Siiziintiiden ¢6ziicli biraz buharlastirilarak deristirildi. Etil alkole damla damla
ilave edilip polimer ¢oktiiriildii. Epoksit halkas1 agilmis olan polimer [poli( GMA-MWNT-
ko-St)] vakum altinda 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Ayni islemler Tablo 2.2.’deki sartlara
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gore polimerlestirilen, poli(glisidil metakrilat-ko-stiren), [poli(GMA-ko-St)], polimerleri
icin de uygulandi. Poli(GMA-ko-St) kopolimerinin MWNT-Si-NH, kullanilarak halka

acma reaksiyonu Sekil 2.11°de gosterilmistir.

4

O OCH,

) 30 saat, 100 °C
COSi——(CHa)3——NH,

—>
15 saat, 25°C
OCH,

O—CH,— CH—CH, OCH; ﬁ b” N
|

06
OH  HN——(CH,)5-Si—OC 388

OCH;
poliGMA-MWNT-ko-St)

Sekil 2.11. Poli(GMA-MWNT-ko-St) sentezi

2.16. Poli(GMA-ko-St) Polimeri ve MWNT-Si-NH, ile Nanokompozitlerinin

Olusturulmasi

Kisim 2.14. de agiklandig1 gibi olusturulan poli(GMA-ko-St) polimerleri ile MWNT-
Si-NH; orant % 3, % 5, % 8 ve % 12 olan nanokompozitleri hazirlandi. Reaksiyon
balonunun i¢ine 0,485 g poli(GMA-ko-St) tartilarak konuldu. 5 mL kloroformda ¢oziildii.
Ayni balonun i¢ine 0,015 g (%3) MWNT-Si-NH; tartilip eklendi. Karigim ultrasonik
banyoya yerlestirilerek 90 °C’de 2 saat sonike edildi. Magnetik karistiriciya alinan
reaksiyon balonu 90°C’ ye ayarli yag banyosunda 2 saat daha karistirildi. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra oda sicaklina sogutuldu. Kivamlasan nanokompozit/polimer
kloroformda seyreltildi. Etil alkol i¢ine damlatilarak ¢oktiiriildii, siiziiliip vakum altinda
45°C’de 24 saat kurutuldu. Tablo 2.3.’de nanokompozit karigimi olusturma sartlari

verilmistir.
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Tablo 2.3. Poli(GMA-ko-St) polimerinin MWNT-Si-NH, ile nanokompozit olusturma sartlar*

poli(GMA-ko-St) Kopolimerdeki MWNT-Si-NH, MWNT-Si-NH,
@ GMA (% mol) (% agirhk) (g

0.485 3 0.015

0,475 5 0.025
13

0,460 8 0.04

0,440 12 0.06

0.485 3 0.015

0,475 5 0.025
21

0,460 8 0.04

0,440 12 0.06

0.485 3 0.015

0,475 5 0.025

28
0,460 8 0.04
0,440 12 0.06

*Sicaklik: 90 °C, Siire: 2 saat sonike, 2 saat normal karistirma,

Coziicii/Coktiiriicii: 1,4-dioksan/etil alkol

2.17. p-Toluidin ve p-Hidroksibenzaldehit Kullamlarak Schiff Baz1 (THB) Sentezi

2,14 g (20 mmol) p-toluidin susuz etil alkolde ¢oziiliip reaksiyon balonuna konuldu.
Karisima spatiil ucuyla p-toluen siilfonik asit eklendi. Sicaklik 70 °C ayarlanarak reaksiyon
balonu 1sitildi. Ayr1 bir yerde 2,44 g (20 mmol) benzaldehit susuz etil alkolde ¢oziildii ve
damla damla 70 °C’ ye 1sitilmis olan karisima ilave edildi. Reaksiyona 70 °C de, 6 saat
siireyle devam edildi. Oda sicakligma sogutulup siiziildii, ¢okelek kurutuldu ve etil alkolde

kiristallendirildi. Kristallendirilen ¢okelek vakum altinda 40°C de 24 saat kurutuldu. Schiff

bazinin olusumu Sekil 2.12°de gosterildi.

[ 8]

) S p-tohien siilfonik asit Ny
) - |

~— 70 °C, 6 saat '

H

]

CH
|

O

Sekil 2.12. THB sentez reaksiyonu
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2.18. Schiff Baz1 ve Akriloil Kloriir ile Schiff Bazi1 Yan Gruplu Monomer (THB-A)

Sentezi

2,9565 g(14 mmol) schiff bazi reaksiyon balonuna konulup susuz THF’ de ¢6ziildii.
Buz banyosuna almarak sicaklik 0-5 °C’ ye ayarlandi. 1,843 g (18,2 mmol) trietilamin
eklendi. Magnetik karistirida karistirilan reaksiyon balonunun i¢cine damla damla 1,6484 g
(18,2mmol) akriloilkloriir konuldu. Reaksiyon once 0-5 °C’ de 2 saat, daha sonra oda
sicakliginda 12 saat devam ettirildi. Reaksiyon balonundaki karigim buzlu suya doékiilerek
coktiiriildii. Cokelek vakum altinda 40°C’de 24 saat kurutuldu. Monomerin olusum

reaksiyonu Sekil 2.13’de gosterildi.
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OH H.C——=CH o | -
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Sekil 2.13. THB-A monomerin sentez reaksiyonu

2.19. Schiff Bazh Polimerinin [poli(THB-A)| Sentezi

Polimer tiiptine 1 g monomer tartilarak konuldu. 4 mL 1,4-dioksan eklenip
¢Oziilmesi saglandi. 0,01 g AIBN eklenip argon gazi gegirildi. Agz1 kapatilarak 65°C’ye
ayarlanmis yag banyosuna daldirilip serbest radikalik yolla polimerlestirilme baslatildi.
Dokuz giin sonra kivamlasan polimer yag banyosundan ¢ikarilip polimerizasyon
sonlandirildi. Polimer 1,4-dioksan c¢oziiciisiiyle seyreltilip, etil alkol i¢cine damlatilarak
¢Oktlirtildii. Polimer, vakum altinda 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Polimerin olusum

reaksiyonu Sekil 2.14’de gdsterilmistir.
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Sekil 2.14. Poli(THB-A) sentez reaksiyonu

2.20. Poli(THB-A)Polimerden, [poli(THB-A)-Ni] Nikel Kompleksinin Sentezi

Bir reaksiyon balonu i¢ine schiff bazli polimer 1,35 g tartilarak konuldu. 50 mL
1,4-dioksan eklenip ¢oziildii. Ayr1 bir yerde 0,63 g nikel asetat tetra hidrat [Ni(Ac),.4H,0],
7 mL sicak suda ¢oziilerek balona damla damla eklendi. Dort giin magnetik karistiricida
karstirilarak reflaks edildi. Dordiincii giinlin sonunda reaksiyon sonlandirilip oda
sicakhigina sogutuldu. Siiziilerek tstteki kisim vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu.

Metal kompleksinin olusum reaksiyonu Sekil 2.15°de gosterildi.

H H

| CH=N CH,
c—cC

|

reflaks

C=0 + Ni(CH;COO0),.4H,0 >
| 4 giin
0 3
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H0=NOCH3 / Y
Il

Sekil 2.15. Poli(THB-A)-Ni sentez reaksiyonu
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2.21. Poli(THB-A) Polimeri, Poli(THB-A)-Ni Kompleksi ve MWNT-Si-NH, ile
Poli(THB-A)/Poli(THB-A)-Ni / MWNT-Si-NH; Nanokompozitlerinin Olusturulmasi

Diger nanokompozit hazirlama yontemlerinden farkl olarak havanin igine 0.1693 g
schiff bazli polimer konuldu. 0,5 mL diklor metan ile ¢6ziildii. Ayn1 havana 0.0400 g
polimerin nikel kompleksi eklendi. Polimer ile nikel kompleksi karigmima agirlik¢a % 2
olacak sekilde 0,0042 g MWNT-Si-NH, aynm1 havana eklenerek ve iyice ezilerek
karistirildi, homojen sekilde dagilmasi saglandi. Polimer/polimer-nikel kompleksi/
MWNT-Si-NH, nanokompozit karigimi vakum altinda 45°C’de 24 saat kurutuldu. Benzer
islemler, MWNT-Si-NH, oran1 % 8 ve % 15 olacak sekilde tekrarlanarak diger kompozitler
Tablo 2.4.’de verildigi gibi hazirlandi.

Tablo 2.4. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve MWNT-Si-NH, ile nanokompozit olugturma sartlar1

Polimer / Polimer Ni Kompleksi MWNT-Si-NH, MWNT-Si-NH,
Toplam (g) (g (% agirlikca)
0.205 0.0042 2
0,193 0,0167 8
0,178 0.0313 15

2.22. Schiff Bazi, Schiff Baz1 Monomeri, Schiff Baz1 Polimeri ve Schiff Baz1 Nikel
Kompleksi Atiklarimin Eldesi

Bu amacla alian belirli miktarlardaki schiff bazi, schiff bazit monomeri, schiff bazi
polimeri ve schiff bazi nikel kompleksinin drnekleri azot gazi atmosferinde 10°C/dk 1sitma

hiziyla 395 °C’ye kadar TGA cihazinda 1sitilip atiklar1 alindi.
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3. BULGULAR
3.1. Cikis Maddesi Cok Duvarh Karbon Nanotiip (MWNT) Karakterizasyonu

Satin alinarak reaksiyonlarda kullanilacak olan saf MWNT bilesiginin FT-IR

spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirmesi Tablo 3.1°de verildi.
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Sekil 3.1. MWNT nin FT-IR spektrumu

Tablo 3.1. MWNT nin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3400 O-H gerilmesi
2850 Alifatik C-H gerilmesi
1600 O-H egilmesi
1000 C-0 gerilmesi
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3.2. MWNT-COOH Bilesiginin Karakterizasyonu

Asitlenerek fonksiyonellestirilmis olan ¢ok duvarli karbon nanotiipiin (MWNT-
COOH) FT-IR spektrumu Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2°de verildi.
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Sekil 3.2. MWNT-COOH’1n FT-IR spektrumu

Tablo 3.2. MWNT-COOH’m FT-IR spektrum degerlendirmesi

500

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3445 -OH gerilmesi
1718 C=0 gerilme
1580 C=Cgerilmesi (nanotiip kismindaki)
1128 C-O gerilme

3.3. MWNT-COCI Bilesiginin Karakterizasyonu

MWNT-COOH bilesignin tiyonil kloriirle olusturulan MWNT-COCI bilesiginin
FT-IR spektrumu Sekil 3.3 ve degerlendirmesi Tablo 3.3’de verildi.
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Sekil 3.3. MWNT-COCI’nin FT-IR spektrumu

Tablo 3.3. MWNT-COCI’nin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
1728 C=0 gerilme
1632 ;1580 C=C gerilmesi konjuge ve konjuge olmayan (nanotiip kismindaki)
1117 C-0 gerilme
603 C-Cl

3.4. MWNT-OH Bilesiginin Karakterizasyonu

MWNT-COCI biilesiginin etilen glikol reaksiyonundan elde edilmis olan MWNT-
OH’m FT-IR spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4’de verildi.
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Sekil 3.4. MWNT-OH’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.4. MWNT-OH’in FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3423 O-H gerilmesi
2922 ;2853 Alifatik C-H gerilmesi
1722 C=0 gerilme
1169 C-0-C asimetrik gerilmesi
1050 C-O-C simetrik gerilmesi

3.5. MWNT-poli(s-CL) Karakterizasyonu

MWNT-poli(e-CL) bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 3.5 ve degerlendirmesi
Tablo 3.5’de, "H-NMR spektrumu Sekil 3.6 ve degerlendirmesi Tablo 3.6’da verildi.
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Sekil 3.5. MWNT-poli(e-CL)bilesiginin FT-IR spektrumu

Tablo 3.5. MWNT—poli(e-CL) bilesiginin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3440 O-H gerilmesi
2945, 2865 Alifatik C-H gerilmesi
1724 C=0 gerilme
1295 ;1244 C-0-C asimetrik gerilmesi
1192 ;1046 C-0-C simetrik gerilmesi
732 Metilendeki C:H egilrrje (rock titr?sim)., en az 4 metilen grubu
arka arkaya bagli oldugu zaman gozlenir.

5
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Sekil 3.6. MWNT-poli(e-CL) bilesiginin' H-NMR spektrumu (Céziicii: CDCls)
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Tablo 3.6. MWNT-poli(e-CL) bilesiginin 'H-NMR spektrum degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
73 Céziicii piki
4.1 0O=CCH,CH,CH,CH,CH,0-C(=0)-
3,7 0=CCH,CH,CH,CH,CH,O-H (ug grupta)
MWNT-poli(e-CL) 23 0=CCH,CH,CH,CH,CH,O-
1,7 0=CCH,CH,CH,CH,CH,0-
1.4 0=CCH,CH,CH,CH,CH,0-H protonu

3.6. MWNT-poli(e-CL)-Br Makrobaslaticisinin Karakterizasyonu

Makrobaglatict  [MWNT-poli(e-CL)-Br]’un FT-IR spektrumu Sekil 3.7 ve
degerlendirmesi Tablo 3.7°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.8 ve degerlendirmesi Tablo
3.8’de verildi.
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Sekil 3.7. MWNT-poli(e-CL)-Br makrobaslatic1 FT-IR spektrumu
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Tablo 3.7. MWNT-poli(e-CL)-Br makrobaglatict FT-IR spektrum degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2944 ;2865 Alifatik C-H gerilmesi
1738 C=0 gerilme
MWNT-poli(e-CL)-Br 1456 Alifatik C-H egilmesi
12351163 C-O-C asimetrik gerilme
1099 ;1066 C-O-C simetrik gerilme
: : o
| JJ)J e
9‘.0 8‘.5 8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 ‘ fl‘%"pspm) 4‘0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘.0

Sekil 3.8. MWNT-poli(e-CL)-Br makrobaslatici "H-NMR spektrumu (Céziicii: CDCls)

Tablo 3.8. MWNT-poli(e-CL) —Br makrobaslatict '"H-NMR spektrumu degerlendirmesi

. Kimyasal
Polimer Sinyal Tiirii
Kayma (ppm)
7.3 Coziici piki
4,4 Br’ un bagli oldugu CH prutonu
4,2 OOCCH,CH,CH,CH,CH,O00CCH(CH;)Br protonu
MWNT-poli(e-CL)-Br 2,3 0(0=)CCH,CH,CH,CH,CH,00CCH(CHs)Br protonu
1,9 Br’ a yakin olan CH; protonu
1,7 OOCCH,CH,CH,CH,CH,00CCH(CH;)Br protonlari
1.5 OOCCH,CH,CH,CH,CH,00CCH(CHs)Br protonu

3.7. MWNT-PCL-b-PSt Diblok Kopolimerin Karakterizasyonu

MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerin FT-IR spektrumu Sekil 3.9, degerlendirmesi
Tablo 3.9°da, "H-NMR spektrumu Sekil 3.10 degerlendirmesi Tablo 3.10°da verildi.
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Sekil 3.9. MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerin FT-IR spektrumu

Tablo 3.9. MWNT-PCL-PSt diblok kopolimerin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
30593025 Aromatik C-H gerilme
2924 ;2852 Alifatik C-H gerilme
1945-1700 Monosiibstitiie benzen overton ve kombinasyon bandi
MWNT-PCL-b-PSt 1735 C=0 gerilme
1600 Aromatik C=C gerilme
1442 ;1452 Alifatik C-H egilme
756 ;698 Aromatik =C-H diizlem dis1 egilme
1235;1163 C-O-C asimetrik gerilme
1099 ;1066 C-O-C simetrik gerilme
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Sekil 3.10. MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerin 'H-NMR spektrumu (Coziicii:CDCly)

Tablo 3.10. MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal
Polimer Sinyal Tiirii
Kayma (ppm)
6,5-7,3 St birimindeki aromatik halka protonlari
43 St biriminin brom ug¢lu—CH protonu
4,1 &-CL birimindeki —(CH,)4CH,OOCCH(CH;) protonu
MWNT-PCL-h-PSt 23 &-CL birimindeki karbonil komsulu protonlar
2.1 Ana zincirdeki St birimlerindeki —CH protonu

014 Ana zincirdeki—CH, protonlar1 ve ana zincire bagl bir
T birimdeki CH; protonlar1

3.8. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA Triblok Kopolimerin Karakterizasyonu

Grafting from yontemi kullanilarak polimer asilamasi gerceklestirilen cok duvarli
karbon nanotiip MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerinin, FT-IR spektrumu
Sekil 3.11 ve degerlendirmesi Tablo 3.11°de, 'H-NMR spektrumu Sekil 3.12 ve
degerlendirilmis sekli Tablo 3.12°de verildi.
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Sekil 3.11. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerin FT-IR spektrumu

Tablo 3.11. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3060 Aromatik C-H gerilme
3000 Epoksit halkasindaki C-H gerilmesi
2932 Alifatik C-H gerilme
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA 1735 1724 C=0 gerilmesi
1270 C-O-C asimetrik gerilme
1150 C-O-C simetrik gerilme
1250 Epoksit simetrik halka gerilmesi(I.Band)
849 Epoksit (II. Band)
738 Epoksit (III. Band)
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Sekil 3.12. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerin "H-NMR spektrumu (Coziicii: CDCl5)

Tablo 3.12. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerin "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal
Polimer Sinyal Tiirii
Kayma (ppm)

6,5-7,3 Stbirimindeki aromatik halka protonlar1

L GMA birimindeki ester oksijenine baghh —CH,
”’ protonlari (iki pik)

33 GMA birimindeki epoksit halkasindaki —CH protonu

MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA
2724 GMA birimindeki epoksit halkasindaki —-CH,
T protonu(iki pik)

1,93 GMA birimindeki zincirdeki —CH, protonu

1,12 -0,97 GMA birimindeki CHj protonlari

4.1 €-CL birimindeki ester oksijenine bagli protonlar
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3.9. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/MWNT-COOHN anokompozitlerinin

Karakterizasyonu

MWNT-COOH oran1 %3, %5 ve %7 olan, MWNT-PCL-b5-PSt-b-PGMA /(MWNT-
COOH) nanokompozitlerinin gakistirilmis FT-IR spektrumu Sekil 3.13 ve degerlendirmesi
de Tablo 3.13’de verildi.

[ /quwmm«m \‘ (/\\A/\/’V -
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Dalga sayisi cm-! \}‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

—— MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA / % 3 MWNT-COOH Nanokompoziti
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA / % S MWNT-COOH Nanokompoziti
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA / % 7 MWNT-COOH Nanokompoziti

Sekil 3.13. MWNT- PCL-b-PSt-b-PGMA/MWNT- COOH nanokompozitlerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.13. MWNT- PCL-b-PSt-6-PGMA/MWNT- COOH nanokompozitlerinin FT-IR spektrum

degerlendirmesi
. Dalga Sayis1 L. o
Polimer Titresim Tiirii
(cm™)
2995;2935 | Alifatik CH gerilme
MWNT- PCL-b-PSt-b- PGMA/ 1724 C=0 gerilmesi
MWNT-COOH nanokompozit karigimi 1255 C-O-C asimetrik gerilme
1145 C-O-C simetrik gerilme
905 Epoksit bandi

3.10. Bisfenol A Propaksilat Diglisidil Eter ve Piperazinden Olusan Kopolimerin

Karakterizasyonu

Poli(BAPDE-ko-P) kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.14 ve degerlendirmesi
Tablo 3.14°de; "H-NMR ve'>’C-NMR spektrumlar1 Sekil 3.15. ve degerlendirmeleri Tablo
3.15°de verildi.
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Sekil 3.14. Poli(BAPDE-ko-P) FT-IR spektrumu

Tablo 3.14. Poli(BAPDE-ko0-P) FT-IR spektrum degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3428 OH gerilme
3054 Epoksit —CH gerilmesi
2970-2818 Alifatik -CH gerilmesi
1885 ve 1764 1.,4.-disiist.itiie benzen halka“51.i(;in overton ve kombinasyon bandi
(iki tanedir ve yiiksek enerjili olan daha siddetlidir)
1607 Aromatik C=C gerilmesi
Poli(BAPDE-ko-P) 1360 ve 1384 -C(CHj;),diizlem 1@} egilmesi (bu band iki tanedir ve aralarinda
yaklagik 22-25 cm™ fark vardir)
1247 Epoksit halka gerilmesi
1020 C-N ve C-O gerilme
908 Epoksit simetrik halka gerilmesi
830 p-disiibstite aromatik halkada =C-H diizlemdis1 egilmi titresimi
735 Epoksit CH egilmesi
574,557 CCN deformasyon [195].
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Sekil 3.15. Poli(BAPDE-ko-P) kopolimeri a) 'H-NMR b) *C-NMR spektrumlar1 (Céziicii: CDCls)
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Tablo 3.15. Poli(BAPDE-ko-P) kopolimeri 'H-NMR ve *C-NMR spektrum degerlendirmeleri

Spektrum Kimyasal Sinyal Tiirii
Kayma(ppm)
7,2 BAPDE kismindaki aromatik halka oksijene —m konumdaki protonlar
6.8 BAPDE kismindaki aromatik halka oksijene —o konumdaki protonlar
Aromatik halkaya bagli oksijene komsu eterik CH, protonlari
OH‘n bagl oldugu CH protonu
OH protonu
4,6-3,4
OH- CH- CH, O-CH, — CH, -CH,-O-Ar protonlar1
('HNMR) Glisidil grubundaki oksijenin her iki yanindaki CH, protonlari
Epoksit halkasindaki CH protonu
2.82.4 Piperazin halkasindaki CH, protonu
Piperazinin bagh oldugu CH, protonu
Epoksit halkasindaki CH, protonu
1,7 O-CH, - CH, -CH,-O-Ar
1,3 Aromatik halkaya bagli CHj
156 BAPDE kismindaki aromatik halkada oksijenin bagli oldugu ipso karbonu
143 BAPDE kismindaki aromatik halkada alifatik grubun bagli oldugu ipso karbonu
128 BAPDE kismindaki aromatik halkada oksijene - m konumdaki CH karbonu
114 BAPDE kismindaki aromatik halkada oksijene - o konumdaki CH karbonu
78 CDCl; ¢oziicii piki
Glisidil eterdeki CH, karbonu, aromatik eterdeki alifatik CH, karbonu (zincirin i¢
e kismindaki)
("CNMR) Uglardaki glisidil eterin zincir tarafindaki eterik CH, karbonu, OH grubunun bagl
6366 oldugu CH karbonu
60 Piperazin halkasinin igindeki ve etrafindaki CH, karbonlari
53 Epoksit halkasindaki CH karbonu
42 -C(CHs;), yapisindaki kuarterner karbon
45 Epoksit halkasindaki CH, karbonu
31 CHj; karbonlari
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3.11. MWNT-Si-NH; Karakterizasyonu

MWNT-Si-NH;’nin FT-IR spektrumu Sekil 3.16 ve degerlendirmesi Tablo 3.16°da
verildi.
39
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Sekil 3.16. MWNT-Si-NH, FT-IR spektrumu

Tablo 3.16. MWNT-Si-NH, FT-IR spektrum degerlendirmesi

Yapi Dalga Sayisi (em™) Titresim Tiirii
3400-3290 NH, gerilme
MWNT-Si-NH, 2930-2880 CH gerilme
1120 0-Si-0O asimetrik gerilme
1035 0O-Si-O simetrik gerilme
930 NH, egilme
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3.12. Poli(BAPDE-ko-P) Kopolimeri ve Fonksiyonellestirilmis Cok Duvarh Karbon
Nanotiip Kansimyla (MWNT-COOH+MWNT-Si-NH) Olusturulan

Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Farkli oranlarda hazirlanmis olan Poli(BAPDE-ko-P) kopolimer/nanokompozit
karisimmin g¢akistirilmis FT-IR spektrumu Sekil 3.17 ve degerlendirmesi Tablo 3.17°de

verildi.
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—— Poli(BAPDE-ko-P)

————  Poli(BAPDE-ko-P)/% 5’lik MWNT-COOH+MWNT-Si-NH; nanokompozit karisimi
Poli(BABDE-ko-P)/% 10°’luk MWNT-COOH+MWNT-Si-NH; nanokompozit karisimi
Poli(BABDE-ko-P)/% 15’lik MWNT-COOH+M WNT-Si-NH; nanokompoit karisimi

———— Poli(BABDE-ko-P)/% 20’lik MWNT-COOH+M WNT-Si-NH;nanokompozit karisimi

Sekil 3.17. Poli(BAPDE-ko-P) / [MWNT-COOH+MWNT-Si-NH,] nanokompozit karisimmin FT-IR
spektrumu

Tablo 3.17. Poli(BAPDE-ko-P) kopolimer / [MWNT-COOH+MWNT-Si-NH,] nanokompozit karigiminin
FT-IR spektrum degerlendirmesi

Yapi Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
Poli(BAPDE-ko-P) / 3419 OH, NH gerilmesi
MWNTCOOH+MWNT-Si-NH, 2967-2817 Alifatik CH gerilmesi
nanokompozit karigimi 1642 NH egilmesi
1119 C-N; C-0O; 0-Si-0O gerilme
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3.13. Poli(GMA-ko-St) Kopolimerinin Karakterizasyonu

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak sentezlenmis olan farkli
oranlardaki kopolimerlerin ¢akistirilmis FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.18 ve degerlendirmesi
Tablo 3.18’de; 'H-NMR spektrumlari Sekil 3.19 a), b), ¢), d) ve degerlendirmesi ise Tablo
3.19 ‘da verildi.

Sy \/,\/ — ~L(, Vo \",\/ e NV \\//\“/ \\\
\
. U — A 1% Al (
AN
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
~ Poli(% 6,5 GMA-ko-St) Dalga Sayisi cm-
Poli(%13 GMA-ko-St
Poli(%21 GMA-ko-St
— Poli(%28 GMA-ko-St
Sekil 3.18. poli(GMA-ko-St)’nin FT-IR spektrumu
Tablo 3.18. Poli(GMA-ko-St) FT-IR spektrumlar1 degerlendirmesi
Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3059-3025 Aromatik CH gerilmesi
2924-2850 Alifatik CH gerilmesi
1950-1800 Mono. stibstitiie aromatik halka overton ve
kombinasyon bantlar1
1728 C=0 gerilme
Poli(GMA-ko-St) 1601 C=C gerilme
1265; 843 Epoksit simetrik ve asimetrik halka gerilme
738 Epoksit CH egilmesi
761:700 mono stibstitiie aromatik halka C-H diizlem dis1
egilme
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Sekil 3.19. a) %6,5 GMA, b) %13 GMA, ¢) %21 GMA, d) %28 GMA igeren poli(GMA-ko-St)’nin 'H-NMR
spektrumlar1 (Coziicii:CDCl)

Tablo 3.19. Poli(GMA-ko-St) 'H-NMR spektrumlari degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7,3 Coziicti piki
7-6,6 ST birimindeki aromatik halka protonlar1
GMA birimindeki epoksit halkasinin bagl oldugu
CH, protonu
. GMA birimindeki epoksit halkasindaki CH protonu
poli(GMA-ko-St)
3718 GMA birimindeki epoksit halkasindaki CH, protonu
T ST birimindeki aromatik halkanimn bagli oldugu
zincirdeki CH protonu
ST birimindeki aromatik halkanm bagli oldugu
zincirdeki CH, protonu
1,3 GMA birimindeki CH; protonu

3.14. Poli(GMA-MWNT-ko-St) Kopolimeinin Karakterizasyonu

MWNT-Si-NH;‘nin ~ grafting to yontemi ile yapisma poli(GMA-ko-St)
kopolimerinin sokulmasiyla olusan yapilarin cakistirilmis FT-IR spektrumlar1  Sekil
3.20°de ve degerlendirmesi Tablo 3.20°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.21. a), b), ¢), d)’de

ve degerlendirmeleri Tablo 3.21°de verildi.
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— Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St
— Poli( % 21 GMA-MWNT-ko-St
Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St
Sekil 3.20. Poli(GMA-MWNT-ko-St)’nin ¢akistirilmis FT-IR spektrumlari
Tablo 3.20. Poli(GMA-MWNT-ko-St)’ nin FT-IR spektrumlar1 degerlendirmesi
Dalga Sayisi
Polimer ’ Titresim Tiirii
(em™)
3440 OH gerilme
3082-3026 Aromatik CH gerilme
poli( GMA-MWNT-ko-St) 3000-2852 Alifatik CH gerilme
1729 C=0 gerilme
1117 0-Si-0O asimetrik gerilme
543 C-C-N deformasyon
A
56 50 45 40 35 30 25 20 15 plpm
oo/ = e
b R
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Sekil 3.21. a) % 6,5 GMA b) % 13 GMA c) % 21 GMA, d) % 28 GMA igeren poli(GMA-MWNT-
ko- St) 'H-NMR spektrumlari (Coziicii: CDCl5)
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Tablo 3.21. Poli(GMA- MWNT- ko-St)’nin 'H-NMR spektrumlar1 degerlendirmesi

Spektrum Kimyasal Sinyal Degerlendirme
Kayma
(ppm)
7.1-6.7 St birimi aromatik halka protonlari
4.3-3.1 Halkas1 a¢ilmis GMA biimindeki O=COCH,CHOH protonu
'H-NMR Halkasi1 agilmis GMA biimindeki O=COCH,CHOH protonu
SiOCHj; protonu
OH ve NH protonlari
3.0-2.1 -CH,NHCH,- ve -CH(fenil)- protonlari
2.0-1.1 Ana zincirdeki —CH,- ve propil grubundaki CH, ( C-CH,-C)
protonlari
1.0-0.4 GMA daki CH; ve —CH,Si-

3.15. Poli(GMA-ko-St) Kopolimeri ve MWNT-Si-NH; ile Olusturulan

Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Daha o6nce Tablo 2.3. de verilmis olan nanokompozit karigimlardan MWNT-Si-
NH; oram1 % 5 ve % 12 olanlarm FT-IR spektrumlar1 alinarak cakistirildi. FT-IR
spektrumlar1 Sekil 3.22. Sekil 3.23. Sekil 3.24. ve degerlendirmesi Tablo 3.22°de verildi.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 cm-1

Poli (% 13 GMA-ko- St)
Poli (% 13 GMA-ko-St) /% 5 MWNT-Si-NH> nanokompozit
— Poli (% 13 GMA-ko- St) /% 12 MWNT-Si-NH; nanokompozit

Sekil 3.22. Poli(% 13GMA-ko-St) ve nanokompozitlerinin gakistirilmis FT-IR spektrumu
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4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

2500
Dalga sayis1 cm-1
Poli(%21 GMA-ko-St)

Poli(% 21 GMA-ko-St) /% 5 MWNT-Si-NH, nanokompozit
— Poli(% 21 GMA-ko-St) /%12 MWNT-Si-NH; nanokompozit

Sekil 3.23. Poli(% 21 GMA-ko- St) ve nanokompozitlerinin ¢akistirilmis FT-IR spektrumu
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4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Dalgazgggflsn cm-1

Poli( %28 GMA-ko-St)
Poli( % 28 GMA-ko-St) /% 5 MWNT-Si-NH; nanokompozit
Poli( % 28 GMA-ko-St) / %12 MWNT-Si-NH; nanokompozit

Sekil 3.24. Poli(% 28 GMA-ko-St) ve nanokompozitlerinin gakistirilmig FT-IR spektrumu
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Tablo 3.22. Poli(GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozit FT-IR spektrum degerlendirmesi

Yapi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

poli(GMA-ko-St) /
MWNT-Si-NH,

nanokompozit

3081-3000 Aromatik CH gerilme
2927-2854 Alifatik CH gerilme

1729 C=0 gerilme

1113 C-N; C-0O; 0-Si-0O gerilme

3.16. Schiff Bazinin (THB) Karakterizasyonu

p-toluidin ve p-hidroksibenzaldehit kullanilarak elde edilen schiff bazinin FT-IR
spektrumu Sekil 3.25 ve degerlendirmesi Tablo 3.23’de; "H-NMR vespektrumu Sekil 3.26

ve degerlendirmeleri Tablo 3.24°de verildi.
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%000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 cm-1

Sekil 3.25. THB’nin FT-IR spektrumu

Tablo 3.23. THB nin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Bilesik Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3447 OH gerilmesi
3060-2990 Aromatik CH gerilmesi
THB 2915-2866 Alifatik CH gerilmesi
1606 C=N
1573 Aromatik C=C gerilme
1241 C-O-H
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Sekil 3.26. THB’nin ' H-NMR spektrumu (Coziicii: DMSO)
Tablo 3.24. THB’nin ' H -NMR spektrum degerlendirmesi
Yapi Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)

10 OH potonu
8,5 Ar-CH =N-Ar protonu
7,7 OH’a meta konumundaki aromatik halka protonu

THBR 7,2 =N ‘a meta konumundaki aromatik halka protonu
7,1 =N ‘a orto konumundaki aromatik halka protonu
6,8 OH’a orto konumundaki aromatik halka protonu
3.4 DMSO su piki
2,5 Coziicii piki
2,3 =N’ para konumundaki alifatik CH; protonu

3.17. Schiff Bazi Monomerinin (THB-A)Karakterizasyonu

Schiff bazmin akriloil kloriirle etkilestirilerek elde edilmis olan monomerinin FT-
IR spektrumu Sekil 3.27 ve degerlendirmesi Tablo 3.25°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.28

ve degerlendirmesi Tablo 3.26’da verildi.
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Dalga Sayis1 cm-1

104000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Sekil 3.27. THB-A’nin FT-IR spektrumu

Tablo 3.25. THB-A’nin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Yapi Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
1740 C=0 gerilme
1635 Alifatik C=C gerilme
THB-A 1630 C=N gerilme
1600 Aromatik C=C gerilme
1404 CH, asimetrik egilme
1148-1066 C-0-C gerilmesi

1

s 4 3 2 1 o Ppm

Taf ke a

Sekil 3.28. THB-A’nin 'H-NMR spektrumu(Coziicii: CDCly)
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Tablo 3.26. THB-A’nin '"H-NMR spektrum degerlendirmesi

Yapi Kimyasal Kayma
Sinyal Tiirii
(ppm)
8,4 Ar-CH =N-Ar protonu
7,9 -OC=0’ya meta konumundaki aromatik halka protonu
7,4 -OC=0’ya orto konumundaki aromatik halka protonu
7,3 =N ‘a meta konumundaki aromatik halka protonu
THB-A
7,2 =N ‘a orto konumundaki aromatik halka protonu
6,7 -CH=CH, protonu (estere cis-konumunda)
6,4 -CH=CH, protonu (estere geminal)
6,1 CH=CH, protonu (estere trans konumundaki)
2,4 Alifatik CH; protonu

3.18. Schiff Bazi Polimerinin [poli(THB-A)] Karakterizasyonu

Serbest radikalik yolla polimerlestirilen bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 3.29 ve
degerlendirmesi Tablo 3.27°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.30.ve degerlendirmesi Tablo
3.28’de verildi.
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Sekil 3.29. Poli(THB-A)’nin FT-IR spektrumu
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Tablo 3.27. Poli(THB-A) FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
1752 C=0 gerilmesi
poli(THB-A) 1630 C=N gerilme
1598 Aromatik C=C gerilme
1158 C-0-C gerilmesi

V" .
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Sekil 3.30. Poli(THB-A) nin 'H-NMR spektrumu(Coziicii: CDCl;)

Tablo 3.28. Poli(THB-A) 'H-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
8,3 Ar-CH =N-Ar protonu

-OC=0’ya meta konumundaki aromatik halka protonu
-OC=0’ya orto konumundaki aromatik halka protonu

7,7-7,1
=N ‘a meta konumundaki aromatik halka protonu

poli(THB-A) =N ‘a orto konumundaki aromatik halka protonu

Zincirdeki -CH-CH,- protonu

3,7-1,4 -
Zincirdeki-CH-CH,- protonu
CH=N’a para konumundaki alifatik CH; protonu
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3.19. Schiff Bazi Polimeri Nikel Kompleksi [poli(THB-A)-Ni] Karakterizasyonu

Schiff bazi polimeri ve nikel asetat tetra hidra kullanilarak sentezlenen kompleksin

FT-IR spektrumu Sekil 3.31 ve degerlendirmesi Tablo 3.29°da verildi.
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Sekil 3.31. Poli(THB-A)-Ni kompleksinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.29. Poli(THB-A)-Ni kompleksi FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
Yapi
1750 C=0 gerilmesi
) ) 1627 C=N gerilme
poli(THB-A)-Ni i i
1598 Aromatik C=C gerilme
1155 C-0-C gerilmesi
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3.20. Poli(THB-A)/Poli(THB-A)-Ni/MWNT-Si-NH; Nanokompozitlerin

Karakterizasyonu

MWNT-Si-NH;‘nin karisimdaki agirlikca oram1 % 2, % 8 ve % 15 olacak sekilde
hazirlanan Schiff baz1 polimeri /schiff bazi nikel kompleksi /MWNT-Si-NH;
nanokompozit karisimmin g¢akistirilmis FT-IR spektrumu Sekil 3.32 ve degerlendirmesi

Tablo 3.30’da verildi.
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—— Poli(THB-A)/ Poli(THB-A)-Ni /%2 MWNT-Si-NH,nanokompozit
Poli(THB-A)/ Poli(THB-A)-Ni % 8 MWNT-Si-NH,;nanokompozit
— Poli(THB-A)/ Poli(THB-A)-Ni % 15 MWNT-Si-NH;, nanokompozit

Sekil 3.32. Poli(THB-A) / Poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH, nanokompozitlerin FT-IR spektrumu

Tablo 3.30. Poli(THB-A) / Poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH, nanokompozitlerin FT-IR spektrum

degerlendirmesi
Dalga Sayisi
Yam . Titresim Tiirii

(em™)
1752 C=0 gerilmesi

Poli(THB-A)/ Poli(THB-A)-Ni 1627 C=N gerilme

/MWNT-Si-NH, nanokompozit 1597 Aromatik C=C gerilme
1157 0-C-O gerilmesi
1128 C-N; O-Si-O gerilmesi
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3.21. THB Atiginin Karakterizasyonu

Schiff bazi ve 395 °C ye kadar 1sitilmis schiff bazi atigmin cakistirilmis FT-IR
spektrumu Sekil 3.33 ve degerlendirmesi Tablo 3.31°de verildi.

%T o~
AV / \ r~ \ L
oW s /W
| A
\/ \V\/\\ // | /\/ |
| \ c/
| \
I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
-~ THB Dalga sayisi cm-1
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Sekil 3.33. THB ve THB atigmin ¢akistirilmis FT-IR spektrumu

Tablo 3.31. THB atiginin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Yapi Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3000-2933 Alifatik CH gerilme
1724 C=0 gerilme
1484-1447 Alifatik CH diizlem i¢i asimetrik egilme
1384-1363 Alifatik CH diizlem i¢i simetrik egilme
THB Atig1
1253-1227 Aromatik diizlem ici egilme
1164 0-C-0 asimetrik gerilme
1147-1129 0-C-O simetrik gerilme
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3.22. THB-A Atiginin Karakterizasyonu

Schiff bazi monomeri 395 °C ye kadar isitilarak schif bazi monomer atig1 elde
edildi. Schiff bazi monomer ve atiginin cakistirlmis FT-IR spektrumu Sekil 3.34 ve
degerlendirmesi Tablo 3.32’de verildi.
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Sekil 3.34. THB-A ve THB-A atiginin ¢akistirilmig FT-IR spektrumu
Tablo 3.32. THB-A atiginin FT-IR spektrum degerlendirmesi
Yapi Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3320 OH; NH gerilme
1670-1657 Alifatik C=C gerilme
1590-1509 Aromatik C=C gerilme
THB-A atig1
1247 0-C-0 asimetrik gerilme
1165 0-C-O simetrik gerilme
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3.23. Poli(THB-A) Atiginin Karakterizasyonu

Schiff bazi polimeri ve 395 °C ye kadar 1sitilmis polimer atiginin ¢akistirilmis FT-
IR spektrumu Sekil 3.35 ve degerlendirmesi Tablo 3.33°de verildi.
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~— Poli(THB-A Dalga Sayis1 cm-1

Poli(THB-A? At

Sekil 3.35. Poli(THB-A) ve Poli(THB-A) atiginin ¢akistirilmis FT-IR spektrumu

Tablo 3.33. Poli(THB-A) polimer atiginin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Yapi Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3323 OH; NH gerilme
1713-1680 C=0
Poli(THB-A) atig1
1596-1505 Aromatik C=C gerilme
1160-1014 0-C-O gerilme




3.24. Poli(THB-A)-Ni Nikel Atiginin Karakterizasyonu

Poli(THB-A)-Ni kompleksi ve 395 °C ye kadar 1sitilmis atiginin cakistirilmis FT-
IR spektrumu Sekil 3.36 ve degerlendirmesi Tablo 3.34°de verildi.
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Dalga Sayis1 cm-1
—— Poli(THB-A)-Ni
Poli(THB-A)-Ni Atig1

Sekil 3.36. Poli(THB-A)-Ni ve Poli(THB-A)-Ni atiginin ¢akistirtlmig FT-IR spektrumu

Tablo 3.34 Poli(THB-A)-Ni atiginin FT-IR spektrum degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3353 OH gerilme
1739-1722 C=0
Poli(THB-A)-Ni atig1
1370 Alifatik C-H diizlem i¢i egilme
1230-1214 0-C-O gerilme
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3.25. MWNT Ucundaki Karboksil Grubu Miktarinin TitrasyonlaTayini

MWNT-COOH ucundaki karboksil grubunun miktar titrasyon yapilarak bulundu.
Bunun i¢in yogunlugu 1,186 g/ml ve % 37 lik olan hidroklorik asitten (HCI) 4,15 ml alinip
saf suyla 500 ml ye tamamlandi. 2 gram sodyum hidroksit (NaOH) alinip saf suyla 500 ml
ye tamamlandi. NaOH ve HCI’ nin ayarlamas1 yapildi. Oncelikle NaOH ‘1 ayarlamak igin
H,C,04.2H,0 (ogzalik asit dihidrat) etiivde 2 h kurutuldu. 0.1274 g tartilarak 50 ml suda
¢oziildii. 2-3 damla fenol ftalein damlatilip NaOH ile titre edildi. Donlim noktasinda
harcanan titrant hacmi V kaydedildi Gerekli hesaplama yapilarak NaOH’in normalitesi
bulunmus oldu. Hesaplanmis olan bu normaliteden HCI’nin normalitesine gegilerek o da
ayarlanmis oldu. Ayarli NaOH ve ayarli HCI ile yapidaki karboksil ucunu hesaplamak icin
titrasyona gecildi. 1,0014 gr MWNTCOOH uglu karbon nanotiipten alinip erlene konuldu
iizerine 20 mL ayarl1 NaOH (0,0676 N) eklendi ve 1 saat bekletildi. i¢ine birka¢ damla
fenol ftaleinindikatorii damlatildi. Biirete de ayarli HCI (0,0713 N) konuldu ve erlendeki
kisim titre edildi. Gerti titrasyon ile 9 ml HCI harcandi. Gerekli hesaplamalar yapilarak ¢cok
duvarli karbon nanotiipiin asit ucunun, 1,004 gram MWNT-COOH i¢in 0,709 mmol

oldugu bulundu.

3.26. Yapilarin Morfolojilerinin incelenmesi

Sentezlenmis olan polimer ve nanokompozit karigimlarmin morfolojilerini

incelemek i¢in taramali elektron mikroskopu kullanildi ve SEM goriintiileri alind.

3.26.1. MWNT’nin Morfoloji incelemesi

MWNT i¢in farkli boyutlarda ve farkl bolgelerden alinmis olan SEM goriintiileri
Sekil 3.37. a) ve b) de verilmistir.
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- 100nm FiratUni 12/28/2015
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 1:58:00

— 100nm FiratUni 12/28/2015
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:00:40

Sekil 3.37. Saf MWNT nin SEM gériintiileri a) x 30 000, b) x 100 000
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3.26.2. MWNT-PCL-b-PSt Diblok Kopolimerin Morfolojisinin incelenmesi

3
1lpm FiratUni 3/10/2016
X 20,000 SEI SEM WD 10.3mm 2:58:15

- 100nm FiratUni 3/10/2016
X 30,000 5.0kV SEI SEM WD 10.3mm 2:57:41

Sekil 3.38. MWNT-PCL-b-PSt SEM gériintiileri a) x 20 000, b) x 30 000
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3.26.3. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA Triblok Kopolimerin Morfolojisinin incelenmesi

100nm FiratUni 12/29/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:11:24

E— 100nm FiratUni 12/29/2015
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:08:06

Sekil 3.39. MWNT- PCL-b-PS-b-PGMA a) x 50 000, b) x 100 000 deki SEM goriintiileri
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3.26.4. MWNT- PCL-b-PSt-b-PGMA/(% 5 ‘lik MWNT- COOH Nanokompozit

Morfolojisinin Incelenmesi

L4 \ % £ i
FiratUni 12/28/2015
WD 10.0mm 2:09:30

— lpm  FiratUni 12/28/2015
X 25,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:18:53

Sekil 3.40. MWNT- PCL-b-PSt-b-PGMA/% 5 ‘lik MWNT- COOH nanokompozit a) x 5000, b) x
25 000 deki SEM goriintiileri
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3.26.5. Poli(BAPDE-ko-P) Kopolimeri Morfolojisinin incelenmesi

100pum FiratUni 12/28/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:26:51

10pm FiratUni 12/28/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:25:33

Sekil 3.41. Poli(BAPDE-ko-P) kopolimerinin a) x 85, b) x 2000 deki SEM goriintiileri
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3.26.6. MWNT-Si-NH; ‘nin Morfolojisinin incelenmesi

- f Y
PR, S -
L 100nm FiratUni 12/29/2015

X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 1:51:00

L 100nm FiratUni 12/29/2015
X 70,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 1:50:12

Sekil 3.42. MWNT-Si-NH; a) x 30 000, b) x 70 000 deki SEM gériintiileri
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3.26.7. Poli(BAPDE-ko-P) Kopolimeri/ % 20’lik (MWNTCOOH+MWNT-Si-NH>)

Nanokompozit Morfolojisinin Incelenmesi

a8

— 100nm FiratUni 12/28/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:31:10

4

— 100nm FiratUni 12/28/2015
X 150,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:32:07

Sekil 3.43. Poli(BAPDE-ko-P) / % 20’lik (MWNTCOOH+MWNT-Si-NH,) nanokompozitinin a)
x 50 000, b) x 150 000 deki SEM goriintiileri
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3.26.8. Poli(% 21 GMA-ko-St) Polimerinin Morfolojisinin Incelenmesi

o
— lum FiratUni 3/10/2016
X 10,000 10.0kV SEI WD 10.3mm 3:07:04

—_— lum FiratUni 3/10/2016
10.0kV SEI SEM WD 10.3mm 3:08:13

Sekil 3.44. Poli(% 21 GMA-ko-St) kopolimerinin a) x 5000, b) x 10 000 deki SEM goriintiileri
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3.26.9. Poli(% 28 GMA-ko-St) Polimer Morfolojisinin Incelenmesi

L lum FiratUni 12/28/2015‘
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:22:05

lum FiratUni 12/28/2015
X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:21:20

Sekil 3.45. Poli(% 28 GMA-ko-St) kopolimerinin a) x 5000, b) x 10 000 deki SEM goériintiileri
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3.26.10. Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) Yapisinin Morfolojisinin Incelenmesi

[ 100nm FiratUni  12/29/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:50:15

100nm FiratUni 12/29/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:49:42

Sekil 3.46. Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) yapist a) x 30 000, b) x 50 000 deki SEM
goriintiileri
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3.26.11. Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St) Yapisinin Morfolojisinin Incelenmesi

— 100nm FiratUni  12/29/2015
50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:38:10

EEENNNNNS  100nm FiratUni 12/29/2015
X 150,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:37:28

Sekil 3.47. Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St) yapist a) x 50 000, b) x 150 000 deki SEM
goriintiileri
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3.26.12. Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St) Yapisinin Morfolojisinin Incelenmesi

— 100nm FiratUni 12/29/2015
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:22:07

— 100nm FiratUni  12/29/2015
X 180,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:21:28

Sekil 3.48. Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St) yapis1 a) x 100 000, b) x 180 000 deki SEM
goriintiileri
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3.26.13. Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) Yapisinin Morfolojisinin Incelenmesi

— 100nm FiratUni  12/29/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:31:49

I 100nm FiratUni 12/29/2015
X 150,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:26:34

Sekil 3.49. Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) yapist a) x 60 000, b) x 150 000 deki SEM
goriintiileri
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3.26.14. Poli(% 13 GMA-ko- St) /% S MWNT-Si-NH, Nanokompozit Morfolojisinin

Incelenmesi

L 100nm FiratUni 1/14/2016
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:45:19

L 100nm FiratUni 1/14/2016
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:46:26

Sekil 3.50. Poli(% 13 GMA-ko-St) / % 5 MWNT-Si-NH, nanokompozitinin a) x 30 000, b) x 50
000 deki SEM goriintiileri
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3.26.15. Poli(% 13 GMA-ko-St) /% 12 MWNT-Si-NH; Nanokompozit Morfolojisinin

Incelenmesi

- 100nm FiratUni 1/14/2016
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:39:21

— 100nm FiratUni 1/14/2016
X 65,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:42:00

Sekil 3.51. Poli(% 13 GMA-ko-St) / % 12 MWNT-Si-NH, nanokompozitinin a) x 30 000, b) x 65
000 deki SEM goriintiileri
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3.26.16. Poli(% 21 GMA-ko-St) /% 5 MWNT-Si-NH; Nanokompozit Morfolojisinin

Incelenmesi

- 100nm FiratUni 1/14/2016
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:17:45

D) -

X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:19:03

i
- 100nm FiratUni 1/14/2016

Sekil 3.52. Poli(% 21 GMA-ko-St) /% 5 MWNT-Si-NH, Nanokompozitinin a) x 30 000, b) Farkh
bolgede x 30 000 deki SEM goriintiileri
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3.26,17. Poli (% 21 GMA-ko-St) /% 12 MWNT-Si-NH; Nanokompozit Morfolojisinin

Incelenmesi

- 100nm FiratUni 1/14/2016
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:30:02

 100nm FiratUni 1/14/2016
X 90,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:30:46

Sekil 3.53. Poli(% 21 GMA-ko-St) /% 12 MWNT-Si-NH, Nanokompozitinin x 30 000, b) x 90 000
deki SEM goriintiileri
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3.26.18. Poli (%28 GMA-ko-St) /% 5 MWNT-Si-NH, Nanokompozit Morfolojisinin

Incelenmesi

- 100nm FiratUni 1/14/2016
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:05:18

-

1/14/2016
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:08:03

- 100nm FiratUni

Sekil 3.54. Poli(%28 GMA-ko-St) /% 5 MWNT-Si-NH, Nanokompozitinin a) x 30 000, b)Farkli
bolgede x 30 000 deki SEM goriintiileri
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3.26,19. Poli(%28 GMA-ko-St) /% 12 MWNT-Si-NH, Nanokompozit Morfolojisinin

Incelenmesi

1lpm FiratUni 12/29/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 1:54:47

- 100nm FiratUni 12/29/2015
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 1:57:21

Sekil 3.55. Poli(%28 GMA-ko-St) /% 12 MWNT-Si-NH, nanokompozitinin x 7000, b) x 30 000
deki SEM goriintiileri
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3.26.20. Poli(THB-A) Schiff Baz1 Polimeri Morfolojisinin incelenmesi

L 100nm FiratUni 12/28/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 1:52:53

Sekil 3.56. Poli(THB-A) polimerinin x 50 000 deki SEM goriintiisii
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3.26.21. Poli(THB-A)Polimeri / poli(THB-A)-Ni Kompleksi / % 2’lik MWNT-Si-NH,

Nanokompozit Morfolojisinin Incelenmesi

- 100nm FiratUni 1/14/2016
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:54:31

{

L 100nm FiratUni 1/14/2016
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:58:11

Sekil 3.57. Poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni / % 2 MWNT-Si-NH, nanokompozitinin a) x 30 000,
b) Farkli bolgede x 30 000 deki SEM goriintiileri
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3.26.22. Poli(THB-A) polimeri / Poli(THB-A)-Ni Kompleksi /% 8 ‘lik MWNT-Si-NH,

Nanokompozit Morfolojisinin Incelenmesi

BN 1. FiratUni 12/29/2015
X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:55:02

100nm FiratUni 12/29/2015
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:57:57

Sekil 3.58. Poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni / % 8 ‘lik MWNT-Si-NH, nanokompozitinin a) x 10
000, b) x 100 000 deki SEM goériintiileri
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3.27. Polimerlerin GPC Ol¢iimleri

3.27.1. Poli(GMA-ko-St) ‘nin GPC Olgiimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini
jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak, 1mL/dk c¢oziicii akis hizinda O6lgiildii. Standart madde olarak polistiren,
coziici olarak da THF kullanildi. Poli(GMA-ko-St) farkli oranlarda hazirlanmis
kopolimerlerinin GPC 6l¢iimler1 Sekil 3.59, Sekil 3.60, Sekil 3.61, Sekil 3.62°de, verileri
ise Tablo 3.35’de verildi.

Tablo 3.35. Poli(GMA-ko-St)‘nin GPC 6l¢iim sonuglari

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
) 21322 37925 60931 37925 1,78
Poli(% 6,5 GMA-ko-St)
10243 17399 26260 17399 1,70
Poli(% 13 GMA-ko-St)
) 13880 23291 34999 23291 1,68
Poli(% 21 GMA-ko-St)
) 8476 13462 24504 13462 1,59
Poli(% 28 GMA-ko-St)
60000 -
50000
40000 i
|
3 30000 |
g
5 20000
g
% 10000
(]
0
-10000
N— .._-_.. v L 1 - - ape—rsner 1..--—---- - e —— T—————— ] ]
3 4 5 & 7

Alkonma hacmi . v mL

Sekil 3.59. Poli(% 6,5 GMA-ko-St) kopolimerinin GPC egrisi
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Sekil 3.60

b1

Dedeltir cevab

(=]

Sekil 3.61

g |

|
|
1
1
|
|
|
i
i
|
| 1
|/ i
|
]
|
L

'3 : 4 - .55 . l g
Ablconma hacmi . v mL

. Poli(% 13 GMA-ko-St) kopolimerinin GPC egrisi

T LI DL T1 TTH TTTTTT AT T i1 Ea]

3 |4 5 ‘s - -?
Ablconma hacmi . v mL

. Poli(% 21 GMA-ko-St) kopolimerinin GPC egrisi
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7500

5000

2500

Dedektér cevab
[ =]

2500

Ablkconma hacmit | vmlL

Sekil 3.62. Poli(% 28 GMA-ko-St) kopolimerinin GPC egrisi

3.27.2. Poli(THB-A) Schiff Baz1 Polimerinin GPC Ol¢iimii

Sentezi yapilmis olan schiff bazi polimerinin GPC 6l¢iimii Sekil 3.63°de, verileri

1se Tablo 3.36°da verildi.

Tablo 3.36. Poli(THB-A) polimerinin GPC 6l¢iim sonucu

Polimer Mn Mw Mz Mv HI
poli(THB-A) 4096 8280 12564 8280 2,02
200000
150000 |
al'gmﬂ-um ,
7 i
31 {
E soo0 ]
S
= !
D {
i
g et |
'3 4 -] -] T B ]

Alilconma hacmi , v mL

Sekil 3.63. Poli(THB-A) polimerinin GPC egrisi
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3.28. Kopolimerlerin Dielektrik Olgiimleri

Sentezlenen polimerlerin ve nanokompozitlerinin dielektrik 6zellikleri impedans
analizor 1ile incelendi. Bunun i¢in belli miktarlarda tartilmis olan polimer ve
nanokompozitler 5 ton basing altinda pellet haline getirilerek kalinlig1 kumpas ile 6lciildii.
Ardindan ilk grup sentez i¢in pelletin her iki ylizeyi giimiis boya ile boyanarak, geri kalan
tiim yapilarda ise pelletin her iki yiizeyi aliminyum folyo ile kaplanarak altin plakalar
arasma  yerlestirildi.  Farkli  frekanslarda ve sicakliklarda  polimerlerin  ve
nanokompozitlerinin kapasitans, dielektrik kayip faktorii, kondiiktans ve siisseptans gibi
dielektrik parametreleri Olglildii ve birbirleriyle karsilastirildi. Frekans ol¢iimleri oda

sartlarinda, sicaklik dl¢timleri ise 1 kHz sabit frekansda yapild.

3.28.1. MWNT-PCL-b-PSt ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA Diblok ve Triblok

Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri

6 -
* MWNT-PCL-b-PSt
5 - A MWNT-b-PSt-b-PGM A
‘A‘AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
4 -
w 3 A
00000000000000000000000000000000000000
*
2 -
1 -
O T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Frekans (Hz)

Sekil 3.64. Polimerlerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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0,2
0,18 * MWNT-PCL-b-PSt
0,16 4 A MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA
0,14 | a
0,12 -
% 0,1 AA A AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA iaa
A
0,08 -
006 1 o ,40®
004 | +** 0 0t e 0000000, 000000000
0,02 -
0 T T T T )
0 500 1000 1500 2000 2500
Frekansn (Hz)

Sekil 3.65. Polimerlerinin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi

3.28.2. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/MWNT-COOH

Nanokompozitlerinin Dielektrik Ol¢iimleri

7,5 1
- A MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA
Emg g
. ] IIII.I-.....l..............----...
* MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-
6,5 % 1 lik kompoziti
6 - MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-
w % 3 lilkk kompoziti
€55 -
= MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-
5 - % 5 lik kompoziti
22280 00
A *0 90
R34 99773 493 7¢4000349977 99907
4,5 A
4 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Frekans (Hz)

Sekil 3.66. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-6-PSt-6-PGMA /MWNT-
COOH nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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5 W 05KkHz

7 * 1kH:

Kompozitteki MWNT-COOH viizdesi (agirlikca)

Sekil 3.67. MWNT-PCL-b-PSt-6-PGMA triblok kopolimer/MWNT-COOH kompozitinde dielektrik
sabitinin modifiye nanotiip yiizdesiyle degisimi

0,3
¢ MWNT-PCL-b-PSt-b-PGM A
0,25 - © MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-% 1 lik kompoziti
A MWNT-PCL-b-PSt-b-P GM A-% 3 liik kompoziti
0,2 - [
A = MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-% S5 lik kompozziti
:w 0,15 B N A =
AA
(L . .‘.-l...l‘...lllI-I-...l...l-..
= AA A
0,1 - e A’."”“‘Q’QQ: ‘ fhkas AAAAA
o, got000000®® e3838832888830888
®ece
0,05 -
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Frekans (Hz)

Sekil 3.68. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/MWNT-COOH
nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarmin frekansla degisim grafigi
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14 | ® MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA n
| |
12 - = MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-% 1 lik kompoziti
u
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-% 3 liikk kompoziti -
10 - - ’o *
© MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA-% 5 lik kompoziti = " o
M8 . " IS o* 0.
I. * 0’ ¢
RN o
6 -oooooooooooo000°'oooo;=ogooooooo°°
mE gy B ®
SRR E R
4 -
2 T T T T T
290 310 330 350 370 390
Sicaklik (K)

Sekil 3.69. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/MWNT-
COOH nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi

3 -
"o
¢ MWNT-PCL-b-PSt-PGMA
2,5 -
.
= MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA =
2 % 1 lik kompoziti .
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA
2, 1,5 - % 3lik kompoziti "o
.
© MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA =
1 - % 5 lik kompoziti -
I0 ¢
*
0,5 - ot o ®
I o2 M 4o °°
. A e .. .. ..
o [nmundens seebdadd fiesse
290 310 330 350 370 390 410
Sicaklik (K)

Sekil 3.70. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/MWNT-
COOH nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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3.28.3. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH; Nanokompozitlerinin
Dielektrik Olciimleri

20 1
18 ¢ poli(BAPDE-ko-P)/% 2 lik kompozit
16 ¢ = poli(BAPDE-ko-P)/% 5 lik kompozit
1 e
o poli(BAPDE-ko-P)/% 10 luk kompozit
14 A P
® poli(BAPDE-ko-P)/% 15 lik kompozit
12 A ......
wio | ooooo..o.........
.0000000“”““““
8 -
n
L] |
6 - IIII.-IllIIllIIlllIl--..-.-.-.-...-...-...-.
4 ] 000%000000000000000000000000000000000000000000000
2 -
0 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Frekans (Hz)

Sekil 3.71. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik
sabitlerinin frekansla degisim grafigi

18 - f(kHz)
+ 01
15 -
* m 02
u A 03
12 1 ¥ ® 05
[ ] A 1
2" 9 1 A X2
X
‘- r
3 . T T T 1
0 5 10 15 20
Kompozitteki MWNT-COOH yiizdesi (agrrlicca)

Sekil 3.72. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik
sabitlerinin modifiye nanotiip yiizdesiyle degisimi
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14
¢ poli(BAPDE-ko-P)/% 2 lik kompozit
12 4,
= poli(BAPDE-ko-P)/% 5 lik kompozit
10 -+
. A poli(BAPDE-ko-P)/% 10 luk kompozit
8 -
:2 ® poli(BAPDE-ko-P)/% 15 lik kompozit
= °
w
6 - A
e
*
.0
*®000000e
]
L LITE 22000000000000000000
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0 000000000000 0000000000000000000000000000000000000

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Frekans (Hz)

Sekil 3.73. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik
kayiplarinin frekansla degisim grafigi

100 ~
* poli ko-P)/° ; ; ]
90 A poli(BAPDE-ko-P)/% 2 lik kompozit N N
= poli(BAPDE-ko-P)/% S5 lik kompozit
80 - = e *
70 - A poliBAPDE-ko-P)/% 10 luk kompozit A ° .
60 - ® poli(BAPDE-ko-P)/% 15 lik kompozit A =0
‘ ° .
u
. 4 A
w 50 . ° "
40 t ’
7 u
® <
30 AAAA o... " ¢
7] A n *
AAA N AA‘ A AA ”.'. .' - "
- ® o | ] *
A I e T T o
10 A AMAM:::. _.-..-..-Il‘.:“‘o‘ 00‘
B et 0e 60000 o0 o 000 00000000 e
0 ) I I
285 335 Sicaklik (K) 385 435

Sekil 3.74. Poli(BAPDE-ko0-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik
sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi

100



500 -
*
450 | Poli(BAPDE-ko-P)/% 2 lik kompozit u
¥ poli(BAPDE-ko-P)/% 5 lik kompozit °
400 n
poli(BAPDE-ko-P)/% 10 luk kompozit ¢
350 1« poli(BAPDE-ko-P)/% 15 lik kompozit - .
[ ]
300 -
oy o
:W 250 -+ ol
200 - °m
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15 ° ;I .
100 - om
*
i [ *
50 .
gt - . o
0 - ssnapmmeetSs Mun ot T 00 o000 : : .
285 305 325 345 365 385 405 425
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Sekil 3.75. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik
kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi

3.28.4. Farkh Yiizdelerde Hazirlanmis Olan Poli(GMA-ko-St) Kopolimerlerin
Dielektrik Ol¢iimleri

3,2
[ ]
. [ | |
3 moE paLTELET LT LR LIS I S TSY T Jy ) A pepepa e
2,8 1 o
d..O..........0.0..0.............0.0............
w 26 | ¢
00000000000 0000000000000000000000000000060000000
24 A
¢ poli(% 6,5 GMA-ko-St)
27 1 ® poli(% 13 GMA-ko-St)
’ poli(% 21 GMA-ko-St)
" poli(% 28 GMA-ko-St)
2 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Frekans (Hz)

Sekil 3.76. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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0,1 1
# poli(% 6,5 GMA-ko-St)
0,09 1 ® poli(% 13 GMA-ko-St)
0,08 - 4 poli(% 21 GMAKo- St)
" poli(% 28 GMA-ko-St)
0,07 A
0,06 A
z, 0,05 -
0,04 -
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0.03 1 - " l. " n m
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Sekil 3.77. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi

16 -
* poli(% 6,5 GMA-ko- St) =
14 1 ® poli(% 13 GMA-ko-St)
1 | 4 poli(% 21 GMA-ko-St) .
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2 T T
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Sekil 3.78. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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0,16 -
* poli(% 6,5 GMA-ko-St)
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i N
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Sekil 3.79. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi

3.28.5. Halkas1 APTS ile Ac¢ilmis [Poli(GMA-MWNT-ko-St)] Kopolimerlerin
Dielektrik Olciimleri

3,8 1

36 | mN mpES gy eSS e e e e g e s e ee s E N S e e A
34 1 “a

) AAAAA, A A AAAAAAAAAAAAAALAALAALAALAAAAAAAALAL
000000000,000000000000000000000000000000000000000

3,2 1

3 -

w 2,8 7

2,6 - 0000000000000 90000000000000000000000090000000000
< poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St)

2,4 1 ©® poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St)
4 poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St)

= poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St)
2 T T T T 1

0 500 1000 1500 2000 2500
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Sekil 3.80. Poli(GMA-MWNT-ko-St) kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim
grafigi
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0,05 1
0.045 - ¢ poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St)
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Sekil 3.81. Poli(GMA-MWNT-ko-St) kopolimerlerin dielektrik kayiplarmin frekansla degisim

grafigi
25 1
+ poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St)
°
20 A ® poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St) LA
4 poli(% 21 GMA-MWNT -ko-St) A
A O
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A *
«w A o
]
*
10 At
*
& °,
I. *
| |
a T
u
Rt Mol Ui e Th
0 T T T T T T 1
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Sekil 3.82. Poli(GMA-MWNT-ko-St) kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim
grafigi

104



0,18 -
+ poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St)
0,16 . =
® poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St) L
0,14 - "oo.
' poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St) "
n [ ]
0,12 1 = poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) .
|
0,1 m
w - n
0,08 - m =
0 mll
0,06 - . o%e®ee,
o o *%e
g °
0,04 - " - oo
- -.-J ‘..
0,02 u"""n .99
e moa 4058 4040 A oS ecb Sotb e ®
”.‘Q.‘Q.. 0o
0 T T T T T T T 1
290 310 330 350 370 390 410 430 450
Sicaklik (K)

Sekil 3.83. Poli(GMA-MWNT-ko-St) kopolimerlerin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim
grafigi

3.28.6. Poli(% 6, 5 GMA-ko-St) Polimeri ve Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) Halkasi

Acilmis Kopolimerinin Dielektrik Olgiimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.84. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.85. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.86. Pol

imerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.87. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi

3.28.7. Poli(% 13 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St) Halkasi

Acilmis Kopolimerinin Dielektrik Olgiimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.88. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.89. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.90. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.91. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi

3.28.8. Poli (% 21 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli (%21 GMA-MWNT-ko-St)

Halkas1 Acilmis Kopolimerinin Dielektrik Ol¢iimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.92. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.93. Polimerlerin dielektrik kayipl frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.94. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.95. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi

3.28.9. Poli(% 28 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) Halkasi

Acilmis Kopolimerinin Dielektrik Olgiimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.96. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.97. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.98. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.99. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi

3.28.10. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin Dielektrik

Olciimleri
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Sekil 3.100. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin
frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.101. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarmim

frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.102. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin
sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.103. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarinin
sicaklikla degisim grafigi

3.28.11. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin Dielektrik

Olciimleri
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Sekil 3.104. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH2 nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin
frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.105. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarmim

frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.106. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin
sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.107. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarinin
sicaklikla degisim grafigi

3.28.12. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin Dielektrik

Olciimleri
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Sekil 3.108. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin
frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.109. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarinin
frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.110. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin

sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.111. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarinin

sicaklikla degisim grafigi
3.28.13. Schiff Baz1 Polimeri [poli(THB-A)], Schiff Baz1 Polimeri Nikel Kompleksi
[poli(THB-A)-Ni] ve poli(THB-A)/poli(THB-A)-Ni / MWNT-Si-NH,

Nanokompozitlerinin Dielektrik Ol¢iimleri
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Sekil 3.112. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.113. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarmin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.114. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.115. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi

3.29. Polimerlerin iletkenlik Olciimleri

3.29.1. MWNT-PCL-b-PSt ve MWNT-PCI-b-PSt-b-PGMA Diblok ve Triblok

Kopolimerlerin iletkenlik Ol¢iimleri
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Sekil 3.116. Polimerlerinin log o- log F grafigi
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Sekil 3.117. Polimerlerinin log o- Frekans grafigi
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Sekil 3.118. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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3.29.2. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA Kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-PGMA /
MWNT-COOH Nanokompozitlerinin iletkenlik Olciimleri
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Sekil 3.119. MWNT-PCL-5-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA /MWNT-
COOH nanokompozitlerinin log - log F grafigi
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Sekil 3.120. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA /MWNT-
COOH nanokompozitlerinin log o- Frekans grafigi
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Sekil 3.121. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-5-PSt-b-PGMA /MWNT-
COOH nanokompozitlerinin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.122. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA /MWNT-
COOH nanokompozitlerinin In 6- 1/T grafigi
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Sekil 3.123. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA /MWNT-
COOH nanokompozitlerinin log o- T grafigi

3.29.3. Poli(BAPDE-ko-P) /| MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin
iletkenlik Ol¢iimleri
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Sekil 3.124. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o-
log F grafigi
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Sekil 3.125. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o-

Frekans grafigi
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Sekil 3.126. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin
p

susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.127. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin Inc- 1/T

grafigi
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Sekil 3.128. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o- T
grafigi
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Sekil 3.129. Poli(BAPDE-ko-P) / MWNT-COOH+MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin susseptans
degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.4. Farkh Yiizdelerdeki Poli(GMA-ko-St) Kopolimerlerin iletkenlik Ol¢iimleri
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Sekil 3.130. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin log - log F grafigi
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Sekil 3.131. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin log o- Frekans grafigi
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Sekil 3.132. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.133. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.134. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin log 6-T grafigi
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Sekil 3.135. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin susseptans degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.5. Halkas1 Acilmis Kopolimerlerin [ Poli (GMA-MWNT-ko-St)] iletkenlik

Olciimleri
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Sekil 3.136. Poli(GMA-MWNT-%o-St) kopolimerlerin log - log F grafigi
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Sekil 3.137. Poli(GMA-MWNT-%o-St) kopolimerlerin log - Frekans grafigi
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Sekil 3.138. Poli(GMA-MWNT-ko-St) kopolimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.139. Poli(GMA-MWNT-£o-St) kopolimerlerin Inc- 1/T grafigi
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Sekil 3.140. Poli(GMA-MWNT-ko-St) kopolimerlerin log 6-T grafigi
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Sekil 3.141. Poli(GMA-MWNT-%o-St) kopolimerlerin susseptans degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.6. Poli(% 6, 5 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli (% 6,5 GMA-MWNT-ko-St)

Halkas1 Acilmis Kopolimerinin fletkenlik Ol¢iimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.142. Polimerlerin log o- log F grafigi
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Sekil 3.143. Polimerlerin log - Frekans grafigi
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Sekil 3.144. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.146. Polimerlerin log o-T grafigi
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Sekil 3.147. Polimerlerin susseptans degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.7. Poli(% 13 PGMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St)

Halkas1 Acilmis Kopolimerinin fletkenlik Ol¢iimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.148. Polimerlerin log o- log F grafigi
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Sekil 3.149. Polimerlerin log - Frekans grafigi
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Sekil 3.150. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.152. Polimerlerin log o-T grafigi
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Sekil 3.153. Polimerlerin susseptans degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.8. Poli(% 21 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli(%21 GMA-MWNT-ko-St) Halkasi

Acilmis Kopolimerinin fletkenlik Ol¢iimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.154. Polimerlerin log o- log F grafigi
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Sekil 3.155. Polimerlerin log - Frekans grafigi
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Sekil 3.156. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.157. Polimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.158. Polimerlerin log o-T grafigi
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Sekil 3.159. Polimerlerin susseptans degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.9. Poli(% 28 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) Halkasi

Acilmis Kopolimerinin fletkenlik Ol¢iimleri Karsilastirmasi
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Sekil 3.160. Polimerlerin log - log F grafigi
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Sekil 3.161. Polimerlerin log - Frekans grafigi

100 -
90 1« poli(% 28 GMA-ko-St) ..-"
80 - ot
m® .
4 :(0 -.- 34
70 H poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) ..l ‘,0‘
~ 60 - " o**
2 ¥ RS
=2 m® **
2 50 - ¥ o*?
) n™ **
i CLIR N 4
40 .. ‘0’
LS4
e
..,00‘
20 - "
yete
10 - o’
o’
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Frekans (Hz)

Sekil 3.162. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.163. Polimerlerin In 6- 1/T grafigi
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Sekil 3.164. Polimerlerin log o-T grafigi
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Sekil 3.165. Polimerlerin susseptans degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.10. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin iletkenlik

Olciimleri
-7 T T T T 1
y 25 3 3,5 4 45
7.5 logf
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[ |
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poli(% 13 GMA-ko-St)/% 8 lik kompozii
10,5 ® poli(% 13 GMA-ko-Sty/% 12 lik kompoziti

Sekil 3.166. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o- log F grafigi
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Sekil 3.167. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o- Frekans grafigi
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Sekil 3.168. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin susseptans degerlerinin
frekansla degisimi
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Sekil 3.169. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin In - 1/T grafigi
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Sekil 3.170. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log ¢-T grafigi
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Sekil 3.171. Poli(%13 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin susseptans degerlerinin
sicaklikla degisimi

3.29.11. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin iletkenlik

Olciimleri
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Sekil 3.172. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o- log F grafigi
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Sekil 3.173. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o- Frekans grafigi
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Sekil 3.174. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin susseptans degerlerinin
frekansla degisimi
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Sekil 3.175. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin In - 1/T grafigi
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Sekil 3.176. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log ¢-T grafigi
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Sekil 3.177. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin susseptans
degerlerinin sicaklikla degisimi

3.29.12. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin iletkenlik
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Sekil 3.178. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log o- log F grafigi
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Sekil 3.179. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log - Frekans grafigi
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Sekil 3.180. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin susseptans
degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.182. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin log ¢-T grafigi
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Sekil 3.183. Poli (%28 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin susseptans degerlerinin

sicaklikla degisimi

3.29.13. Schiff Baz1 Polimeri [poli(THB-A)], Schiff Baz1 Polimeri Nikel Kompleksi

[poli(THB-A)-Ni]

ve

poli(THB-A)/poli(THB-A)-Ni/MWNT-Si-NH,

Nanokompozitlerinin iletkenlik Olciimleri
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Sekil 3.184. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin log o- log F grafigi
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Sekil 3.185. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,

nanokompozitlerinin log 6- Frekans grafigi
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Sekil 3.186. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,

nanokompozitlerinin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.187. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.188. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin log o-T grafigi
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Sekil 3.189. Poli(THB-A), poli(THB-A)-Ni ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /MWNT-Si-NH,
nanokompozitlerinin susseptans degerlerinin sicaklikla degisimi

3.30. Termal Analiz Ol¢iimleri

Termal 6zellikleri incelemek i¢in sentezlenmis olan tiim yapilarin TGA ve DSC

termogramlar1 alindu.

3.30.1. MWNT-COOH’mn TGA Olciimii

Bunun i¢in MWNT-COOH 10°C/dk 1sitma hiziyla 500 °C’ye kadar isitilarak TGA
egrisi kaydedildi. Boylece termal bozunmasi TGA termogramindan belirlendi. Egrisi Sekil

3.190°da,verileri ise Tablo 3.37°de, gosterildi.

Tablo 3.37. MWNT-COOH’1n TGA verileri

350°C’de
v T,.¢C) | T (0) T%50 — 500 °C’deki
apl a: son 1ril
" co | ¢ YoArtik
kaybi
MWNT-COOH 410 500 _ 11 72
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Sekil 3.190. MWNT-COOH’ 1 TGA egrisi

3.30.2. MWNT-poli(s-CL) nin TGA ve DSC Ol¢iimleri

Multi duvarh karbon nanotiip ucunun fonksiyonellesmesiyle olusturulan MWNT-
poli(e-CL) polimerinin termal bozunmasi1 TGA termogramindan, cams: ge¢is sicakligi da
DSC o6l¢iimleriyle belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki polimer 6rnegi azot
gaz1 atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar isitilip TGA egrisi, 20°C/dk
1isitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrisi kaydedildi ve verileri Tablo 3.38’de,
egrileri ise Sekil 3.191 ve 3.192°de gosterildi.

Tablo 3.38. MWNT-poli(e-CL)’nin DSC ve TGA verileri

350 °C’de
T%50 | %Agirhk | 500°C’°deki
Polimerler T,("C) Tpas("C) | Tson(°C)
0 kaybi % Artik
MWNT-poli(e-CL) 52 210 453 335 67 77
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Sekil 3.191. MWNT-poli(e-CL) polimerinin TGA egrisi
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Sicaklik(C)

Sekil 3.192. MWNT-poli(e-CL) polimerinin DSC egrisi

3.30.3. MWNT-PCL-b-PSt Diblok Kopolimerinin TGA ve DSC Olciimleri

MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerlerinin TGA ve DSC verileri Tablo 3.39°da
verildi. TGA ve DSC egrileri ise Sekil 3.193 ve Sekil 3.194°de gosterildi.
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Tablo 3.39. MWNT-PCL-b-PSt kopolimerinin DSC ve TGA verileri

350 °C’de
T, Thas Ten | T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
Polimerler
(C) ‘O ‘O “C) kaybi %Artik
MWNT-PCL-b-PSt 89 270 413 370 25 10
0
2
E
50 %
5
<
100; ‘ . . ‘ ‘
0 100 200 300 400 500
Sicakhik(C)
Sekil 3.193. MWNT-PCL-b-PSt’nin TGA egrisi
0.5
01 Ex0
ENDO
1 ‘ . ’
0 100 200

Sicaklik(C)

Sekil 3.194. MWNT-PCL-b-PSt’nin DSC egrisi
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3.30.4. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA Triblok Kopolimer ve MWNT-PCL-b-PSt-b-
PGMA /MWNT-COOH Nanokompozitlerinin TGA ve DSC Olgiimleri

MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimeri ve MWNT-COOH oram farkh
yiizdelerde hazirlanan nanokompozitlerinin termal bozunmasi TGA termogramindan,
camst gecis sicakligt da DSC oOlgiimleriyle belirlendi. Bu amagla alinan belirli
miktarlardaki polimer ve nanokompozit 6rnekleri azot gazi atmosferinde 10°C/dk isitma
hiziyla 500°C’ye kadar isitilip TGA egrisi, 20°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak
DSC egrisi kaydedildi. TGA ve DSC verileri Tablo 3.40°da, egrileri ise Sekil 3.195 ve
3.196°da gosterildi.

Tablo 3.40. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimeri ve nanokompozitlerinin DSC ve TGA verileri

350°C’de
. T%50 | %Agirhik | 500°C’deki
) To("C) | Thas("C) | Tson("C) .

Polimerler O kaybi % Artik
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA 83 220 500 330 60 2
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/

) ) 90 248 500 328 64 5,5

% 1’ lik nanakompozit
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/
; 89,9 263 500 322 67 6
% 3’ liik nanakompozit
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/
) ) 89,7 265 500 313 69 8,5
% 5’ lik nanakompozit
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/
) ) 89,5 269 500 340 59 11
% 7’ lik nanakompozit
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MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/
%7’ lik nanokompoziti
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/
%S5’ lik nanokompoziti
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/
%3 liik nanokompoziti

—— MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/%]1" lik
nanokompoziti

— MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA polimeri

50

Agirhk Kayb:
%

‘ 100 1 1 1 1
0 100 200 1300 400 500

Sicaklik(C)

Sekil 3.195. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimeri ve nanokompozitlerinin TGA egrileri

10
— MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/%7’ lik nanokompoziti
- MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/%S5’ lik nanokompoziti
— MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/%3’ liikk nanokompoziti
—— MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/%]1’ lik nanokompoziti
— MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA polimeri
EXO0
0
ENDO
-10 1 L 1
0 100 200

Sicaklik(C)

Sekil 3.196. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimeri ve nanokompozitlerinin DSC egrileri

3.30.5. MWNT-Si-NH, nin TGA ve DSC Olgiimleri

MWNT-COOH’in 3-aminopropil trimetoksi silan ile olusturulmus yapisinin
(MWNT-Si-NH;) TGA ve DSC verileri Tablo 3.41°de, egrileri ise Sekil 3.197 ve 3.198’de

gosterildi.
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Tablo 3.41. MWNT-Si-NH, nin DSC ve TGA verileri

350°C’de
T, T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
o Tbas(‘)c) Tson(‘)c) "
Yapi ‘O O kaybi % Artik
, 76
MWNT-Si-NH, 100 325 500 _ 10
0
2
z
50} H o
&
<
100 | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500
Sicaklik(C)
Sekil 3.197. MWNT-Si-NH, nin TGA egrisi
0
EXO
-5
ENDO
04 . .
0 100 200
Sicaklik(C)

Sekil 3.198. MWNT-Si-NH, nin DSC egrisi
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3.30.6. Poli(BAPDE-ko-P) Kopolimer ve Nanokompozitlerinin TGA ve DSC

Olciimleri

Hazirrlanan kopolimer ve nanokompozitlerin termal bozunmalart TGA
termogramiyla, camsi gecis sicakliklar1 da DSC odlglimleriyle belirlendi. DSC ve TGA
sonuglar1 Tablo 3.42°de, egrileri ise Sekil 3.199 ve 3.200°de gosterildi.

Tablo 3.42. Poli(BAPDE-ko-P) kopolimer ve poli(BAPDE-ko-P) / [MWNT-COOH- MWNT-Si-NH;]

nanokompozitleri DSC ve TGA verileri

350°C’de
Yam . T%50 | %Agirhik | 500°C’deki
Tg(C) | Thas(’C) | Tson("C) .
O kaybi % Artik
poli(BAPDE-ko-P) kopolimeri 156;242 265 500 352 46 8

poli(BAPDE-ko-P) /% 2’lik
[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH,] | 180;248 266 500 375 40 16
nanokompozit

poli(BAPDE-ko-P) /% 5° lik

[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH,] 187:257 | 265 500 370 38 15
nanokompozit
poli(BAPDE-ko-P) /% 107 luk 190:269 265 500 380 39 16
[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH,]
nanokompozit
poli(BAPDE-ko-P)/% 15’lik
180:260 | 265 500 388 35 19

[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH,]
nanokompozit
poli(BAPDE-ko-P)/% 20°lik

[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH, 178;252 268 500 376 33 21

nanokompozit
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%20’ lik nanokompoziti
% 15°lik nanokompoziti
% 10’luk nanokompoziti
%S5’ lik nanokompoziti
% 2’ lik nanokompoziti
Poli(BAPDE-ko-P)

konolimeri

50

Agirhk Kayba
%

NERN

100 ,

0 100 200 300 400 500
Sicakhik(C) ’

Sekil 3.199. Polimer ve polimer / nanokompozitlerin TGA egrileri

— %20’ lik nanokompoziti y
—— % 15’lik nanokompoziti /
10 : % 10"1uk nanokomp(')z'iti P
——— %3’ lik nanokompoziti il

EXO —— % 2’ lik nanokompoziti s /
Poli(BAPDE-ko-P) kopolimeri > i

; ; ‘
18 Sicaklik(C) 20 300

Sekil 3.200. Polimer ve polimer / nanokompozitlerin DSC egrileri

3.30.7. Poli(GMA-ko-St) Polimerlerin TGA ve DSC Olciimleri

Farkli oranlarda hazirlanmis olan kopolimerlerin TGA ve DSC verileri Tablo

3.43°de, egrileri ise Sekil 3.201 ve 3.202°de gosterildi.
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Tablo 3.43. Poli(GMA-ko-St) kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

Sekil 3.201. Polimerlerin TGA egrileri

167

350°C’de
. Thag Tson T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
. Tg (°C) . . .
Polimerler 0O 0O 0O kaybi % Artik
Poli(% 6,5 GMA-ko- St) 109;144,5
Poli(% 13 GMA-ko- St) 103;144 302 455 400 5,2 0,3
Poli(% 21 GMA-ko- St) 100;143,5 293 450 400 5,6 0,4
Poli(% 28 GMA-ko- St) 96,5;143 286 448 392 8 0,3
i — =40
1 &
>
1 2
b \s
150 %
-]
1 &
<
Poli(% 13 GMA-ko-St) |
Poli(% 21 GMA-ko-St)
Poli(% 28 GMA-ko-St) 1
Sicaklik(C) —4 100
50 100 200 300 400 500




DSC
mw

1.00|

Poli(%6,5 GMA-ko-St)
Poli(% 13 GMA-ko-St)
Poli(% 21 GMA-ko-St)

N Poli(% 28 GMA-ko-St)
I EXO
ENDO
4 l K
0 100 200
Sicakhik(C)

Sekil 3.202. Polimerlerin DSC egrileri

3.30.8. Poli(GMA-MWNT-ko-St) Halkas1 Ac¢ilmis Kopolimerlerin TGA ve DSC

Olciimleri

Farkli oranlarda ki poli(GMA-ko-St) kopolimerleri ve MWNT-SI-NH, kullanilarak
hazirlanan poliGMA-MWNT-ko-St) yapilarinin TGA ve DSC verileri Tablo 3.44°de,

egrileri ise Sekil 3.203 ve 3.204’de gosterildi.

Tablo 3.44. Poli(GMA-MWNT-ko-St) kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
Tg T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
. o Tbas (DC) Tson (DC) "
Polimerler O ‘O kaybi % Artik
poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) 1 311 456 405 30 0.9
poli(% 13 GMA-MWNT-o-St) 108 309 456 403 48 24
poli(% 21 GMA-MWNT-o-St) 105 300 454 200 43 0.6
poli(% 28 GMA-MWNT-o-St) % 300 450 194 6 0.5
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)

Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St)
Poli(%13 GMA-MWNT-ko-St)
Poli(%21 GMA-MWNT-ko-St)
Poli(%28 GMA-MWNT-ko-St)

N
1=

Agirhk Kaybi
Yo

Si1cakhk(C)
50 100 200 300 400 500
Sekil 3.203. Halkas1 agilmis polimerlerin TGA egrileri

o\ —— Poli(%6,5 GMA-MWNT-ko-St)
\ —= Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St)
EX0 ) —— Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St)
\— Pali(% 28 GMA-MWNT-kn-St)
{ N |
ENDO
0 200

100
Sicakhik(C)

Sekil 3.204. Halkas1 agilmig polimerlerin DSC egrileri
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3.30.9. Poli(% 6,5 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli(%6,5 GMA-MWNT-ko-St)

Halkas1 A¢ilmis Kopolimerlerinin TGA ve DSC’lerinin Karsilastirilmasi

Poli(GMA-ko-St) kopolimeri ve ayni kopolimerin halkasi ag¢ilmig yapilarmin
poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) cakistirilmig DSC verileri Tablo 3.45°de, egrileri ise

Sekil 3.205de gosterildi.

Tablo 3.45. Polimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
. Thag Tison T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
) Tg (CC) . . .
Polimerler O ‘O O kaybi % Artik
Poli(% 6,5 GMA-ko- St) 109;144,5
Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) 111 311 456 405 3,2 0,9

1
0l EXO
ENDO
-1 N
—  Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St)
" Poli(% 6.5 GMA-ko-St)
| 0 100 200

Sicaklik(C)

Sekil 3.205. Polimerlerin DSC egrileri

3.30.10. Poli(% 13 GMA-ko-St) Kopolimeri ve Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St)

Halkas1 A¢ilmus Kopolimerinin TGA ve DSC’lerinin Karsilastirilmasi

Cakistirilmis TGA ve DSC verileri Tablo 3.46°da, egrileri ise Sekil 3.206 ve

3.207°de gosterildi.
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Tablo 3.46. Polimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
. Thag Tison T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
) Tg CO) | | . .
Polimerler ‘O O ‘O kaybi % Artik
Poli(% 13 GMA-ko-St) 103;144 302 455 400 5,2 0,3
Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St) 108 309 456 403 4,8 2,4

—Ho
4 &
E.
{50 =
<
— Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St)
— Poli(% 13 GMA-ko-St)
4 L Il J L Il L L L L 100
50 100 200 300 400 500
Sicakhk(C)

Sekil 3.206. Polimerlerin TGA egrileri

EXO

|
N~

ENDO

— Poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St)
! — Poli(% 13 GMA-ko-St)

100 p—
Sicaklik(C)

Sekil 3.207. Polimerlerin DSC egrileri
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3.30.11. Poli(% 21 GMA-ko-St)) Kopolimeri ve Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St)

Halkas1 A¢ilmis Kopolimerinin TGA ve DSC’lerinin Karsilastirilmasi

Cakistirilmis TGA ve DSC verileri Tablo 3.47°de, egrileri ise Sekil 3.208 ve

3.209’da gosterildi.

Tablo 3.47. Polimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
. Thas | Tson T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
) Tg CO) | | . .
Polimerler O | CO O kaybi % Artik
Poli(% 21 GMA-ko-St) 100;143,5 | 293 | 450 400 5,6 0,4
Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St) 105 302 | 454 400 4.8 0,6

Poli(% 21 GMA-ko-St)

Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St)

7] ]

(=]
Agilik Kaybi

%

50 100

Sekil 3.208. Polimerlerin TGA egrileri
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EXO

ENDO

—— Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St)
—— Poli(% 21 GMA-ko-St)

Sekil 3.209. Polimerlerin DSC egrileri

100

Sicaklik(C)

200

3.30.12. Poli(% 28 GMA-ko-St)) Kopolimeri ve Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St)

Halkas1 A¢ilmis Kopolimerinin TGA ve DSC’lerinin Karsilastirilmasi

Poli(GMA-ko-St) kopolimeri

ve poliGMA-MWNT-ko-St) halkas1 agilmis

yapilarinin ¢akistirilmis TGA ve DSC verileri Tablo 3.48°de, egrileri ise Sekil 3.210 ve

3.211°de gosterildi.

Tablo 3.48. Polimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
. Thag Tson T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
) Tg CO) | | . .
Polimerler (W®)] (W®)] O kaybi % Artik
Poli(% 28 GMA-ko-St) 96,5;143 286 448 392 8 0,3
Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) 99 300 450 394 6 0,5
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Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St)
Poli(% 28 GMA-ko-St)

100

1 1 1 1

2
50 100 200 Slcakllk(Cj300

Sekil 3.210. Polimerlerin TGA egrileri

n
(—J
Agirhk Kaybi

1.00
0
— Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St)
~— Poli(% 28 GMA-ko-St)
EXO
-2
ENDO
-4 ] il !
0 200

100
Sicakhk(C)

Sekil 3.211. Polimerlerin DSC egrileri
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3.30.13. Poli(%13 GMA-ko-St)) /MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin TGA ve DSC

Olciimleri

Poli(% 13 GMA-ko-St) kopolimer ve karisimdaki MWNT-SI-NH, oran1 % 3, % 5,
% 8 ve % 12 seklinde hazirlanan kopolimer/nanokompozit TGA ve DSC verileri Tablo
3.49°da, egrileri ise Sekil 3.212 ve 3.213’de gosterildi.

Tablo 3.49. Poli(%]13 GMA-ko-St) / MWNT-SI-NH, nanokompozit DSC ve TGA verileri

350°C’de
. Thas | Tson T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
Polimerler Te (O ‘O | (O °0) kaybi % Artik

Poli(% 13 GMA-ko-St) /

% 3’liik MWNT-SI-NH, 103;135 295 | 450 405 5,2 3,2
nanokompozit

Poli(% 13 GMA-ko-St) /

% 5’lik MWNT-SI-NH, 104;143 300 | 456 405 6 3.4
nanokompozit

Poli(% 13 GMA-ko-St)/

% 8’lik MWNT-SI-NH, 104,5;145 | 306 | 456 406 5,5 6
nanokompozit

Poli(% 13 GMA-ko-St) /

% 12°lik MWNT-SI-NH, 105;146 308 | 460 409 5,5 13
nanokompozit
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Agirhk Kayb

50 |
~ — —  Poli(%13 GMA-ko-St)/ % 12’lik nanokompozit
e e Poli(%13 GMA-ko-St)/ % 8 ‘lik nanokompozit
- - = - Poli(%13 GMA-ko-St)/ % 5°lik nanokompozit
_— Poli(%13 GMA-ko-St)/ % 3’likk nanokompozit
100 |-

| ]
50 100 200 Sicaklik(C) 300 400 500

Sekil 3.212. Poli(%13 GMA-ko-St)/ MWNT-Si-NH, nanokompozit TGA egrileri

0
\
— % 3’liik nanokompozit
— %5 ‘lik nanokompozit
\ —— % 8’lik nanokompozit
1 % 12’lik nanokompozit
EXO0
2 ENDO
S s

100
Sicaklik(C)

Sekil 3.213. Poli(%13 GMA-ko-St)) MWNT-Si-NH, nanokompozit DSC egrileri
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3.30.14. Poli(%21 GMA-ko-St) / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin TGA ve DSC

Olciimleri

Poli(% 21 GMA-ko-St) kopolimer ve karisimdaki MWNT-SI-NH, oran1 % 3, % 5,

% 8 ve % 12 seklinde hazirlanan kopolimer/nanokompozit TGA ve DSC verileri Tablo
3.50°de, egrileri ise Sekil 3.214 ve 3.215°de gosterildi.

Tablo 3.50. Poli(%21 GMA-ko-St)) / MWNT-Si-NH, nanokompozit DSC ve TGA verileri

350°C’de
. Thas Tison T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
. Tg CO) | | . .
Polimerler O O O kaybi % Artik
Poli(% 21 GMA-ko-St) /
% 3’liik MWNT-SI-NH, 101;140 292 445 400 8 2
nanokompozit
Poli(% 21 GMA-ko-St) /
% 5’lik MWNT-SI-NH, 101;141 294 447 400 7 3
nanokompozit
Poli(% 21 GMA-ko-St) /
% 8’lik MWNT-SI-NH, 101;142 295 455 400 6,5 6
nanokompozit
Poli(% 21 GMA-ko-St) /
% 12’lik MWNT-SI-NH, 102;148 300 458 403 7,5 14
nanokompozit
0 T I T e

& L

=3

Moo

,;'_5 = 50 R

& B —- — Poli(% 21GMA-ko-St/% 12’lik nanokompozit

Poli(% 21GMA-ko-St % 8 ‘lik nanokompozit
L " Poli(% 21GMA-ko-St % 5’lik nanokompozit
Poli(% 21GMA-ko-St % 3’liik nanokompozit
100 , , ,

th |
=}

100

200 g ey 300

400

Sekil 3.214. Poli(% 21 GMA-ko-St) / MWNT-SI-NH, nanokompozit TGA egrileri

177



0 —— % 3’liik nanokompozit
—— % 5 ‘lik nanokompozit
—— % 8’lik nanokompozit
EXO % 12’lik nanokompozit
2
ENDO
-4
0 100 200

Sicaklhik(C)

Sekil 3.215. Poli(% 21 GMA-ko-St / MWNT-SI-NH, nanokompozit DSC egrileri
3.30.15. Poli(%28 GMA-ko-St) / MWNT-SI-NH, Nanokompozitlerinin TGA ve DSC

Olciimleri

Poli(% 28 GMA-ko-St) kopolimer ve karisimdaki MWNT-SI-NH, oran1 % 3, % 5,
% 8 ve % 12 seklinde hazirlanan kopolimer/nanokompozit TGA ve DSC verileri Tablo
3.51°de, egrileri ise Sekil 3.216 ve 3.217°de gosterildi.

Tablo 3.51. Poli(%28 GMA-ko-St) / MWNT-SI-NH, nanokompozit DSC ve TGA verileri

350°C’de
Tg Thag Tson T%50 | %Agirhik | 500°C’deki
Polimerler °0) °0) 0O °0) kaybi % Artik

Poli(% 28 GMA-ko-St) /

% 3’lik MWNT-SI-NH, 98;142 | 286 441 377 10 1
nanokompozit

Poli(% 28 GMA-ko-St) /

% 5°lik MWNT-SI-NH, 98;141 | 288 446 378 11 2
nanokompozit

Poli(% 28 GMA-ko-St) /

% 8’lik MWNT-SI-NH, 98;141 | 293 445 379 12 4
nanokompozit

Poli(% 28 GMA-ko-St) /

% 12’lik MWNT-SI-NH, 99;147 | 295 448 386 11 11
nanokompozit
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|

Poli(% 28 GMA-ko-St) / % 12’lik nanokompozit
— Poli(% 28 GMA-ko-St)/ % 8 ‘lik nanokompozit
— Poli(% 28 GMA-ko-St) /% 5°lik nanokompozit
— Poli(% 28 GMA-ko-St)/ % 3’liik nanokompozit

50 100

200 Slcakllk(Cj300 e

500

Sekil 3.216. Poli(% 28 GMA-ko-St) / MWNT-SI-NH, nanokompozit TGA egrileri

50

2
£ —— % 3’liik nanokompozit
0 —— % 5 ‘lik nanokompozit
—— % &’lik nanokompozit
—— % 12’lik nanokompozit
ENDO
-2
-4
0 100 200

Sicaklik(C)

Agirhk Kaybi

1100

%

Sekil 3.217. Poli(% 28 GMA-ko-St) / MWNT-SI-NH, nanokompozit DSC egrileri
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3.30.16. Schiff Baz1 (THB), Schiff Bazi1 Monomeri (THB-A) ve Schiff Bazi1 Polimerinin

Poli(THB-A) TGA ve DSC Ol¢iimleri

Sentezleri gercgeklestirilmis olan belirli miktarlardaki yapilardan alinan ornekler

azot gazi atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiziyla 700 °C’ye kadar 1sitilip TGA egrisi, 20°C/dk

1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrisi kaydedildi. TGA ve DSC verileri Tablo

3.52°de, egrileri ise Sekil 3.218 ve 3.219°da gosterildi.

Tablo 3.52. THB, THB-A ve poli(THB-A)’nin DSC ve TGA verileri

350°C’de
T./Tg Thoas Tson T%50 %Agirhk | 500°C’deki | 700°C’deki
Yapilar ‘0 °0) ‘0O °0) kaybi % Artik % Artik
THB 227 203 682 267 65 32 1,6
THB-A 80 160 630 266 78 14,5 0
Poli(THB-A) 104 (T, | 225 572 420 33 23 0
0
B
7
0|5
£
En
—  Poli(THB-A)
—— THB-A
— THB
100; | . ‘ .
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicakhik(C)

Sekil 3.218. Schiff Bazi/ Schiff Bazi monomeri ve Schiff Bazi polimerinin TGA egrileri
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EXO

ENDO

30 —

!

THB
THB-A
Poli(THB-A)

0

100

Sicaklik(C)

200

300

Sekil 3.219. Schiff Bazi, Schiff Baz1t Monomeri ve Schiff Bazi Polimerinin DSC egrileri

3.30.17. Schiff Baz1 Polimeri Nikel Kompleksi ve Schiff Baz1 Polimeri / Schiff Baz
Polimeri Nikel Kompleksi / MWNT-Si-NH, Nanokompozitlerinin TGA ve DSC

Olciimleri

Polimer ve nikel kompleksi toplam miktari sabit tutularak karisimdaki MWNT-SI-
NH; oran1 % 2, % 8 ve % 15 seklinde hazirlanan poli(THB-A)/ poli(THB-A)-Ni/ MWNT-

Si-NH; nanokompozit karigimlarinin TGA ve DSC verileri Tablo 3.53de, egrileri ise Sekil
3.220 ve 3.221°de gosterildi.

Tablo 3.53. Poli(THB-A)-Ni kompleksi ve Poli(THB-A) / Poli(THB-A)-Ni / MWNT-Si-NH, nanokompozit

DSC ve TGA verileri
350°C’de
Tg Thas Tson T%50 | %Agirhik | 500°C°deki | 700°C’deki
Polimerler ‘O | O | (O °0) kaybi % Artik % Artik

poli(THB-A)-Ni 120 275 603 366 23 32 30

% 2’lik nanokompozit 115 250 512 385 30 12 10,5

% 8’lik nanokompozit 115 258 556 384 28 16 13

% 15’lik nanokompozit 115 260 567 397 24 20 15
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Sekil 3.220. Poli(THB-A) polimeri, poli(THB-A)-Ni kompleksi ve poli(THB-A) / poli(THB-A)-
Ni / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 3.221. Poli(THB-A) polimeri, poli(THB-A)-Ni kompleksi ve Poli(THB-A)/ Poli(THB-A)-
Ni / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin DSC egrileri
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3.31. Poli(THB-A)-Ni ve Poli(THB-A) / Poli(THB-A)-Ni / MWNT-Si NH,

Nanokompozitlerinin Manyetizasyon ve Manyetik Siissbtibilite Ol¢iimleri

Manyetik siissebtibilite dl¢iimleri poli(THB-A)-Ni ve Poli(THB-A) / poli(THB-A)-
Ni / MWNT-Si-NH, nanokompozitlerinin % 2 ve % 15 MWNT-Si-NH, oranlar1 igin
yaptirilirken, manyetizasyon 6lciimii sadece % 2 lik nanokompozitine Malatya Indnii
Universitesi’nde yaptirilmis olup manyetik siissebtibilite degerleri tiim 6rnekler icin
diamanyetik sonug¢ gostermistir. Manyetizasyon Olglimii grafiksel olarak Sekil.3.222°de

verilmistir.
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Sekil 3.222. Poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /% 2 ‘lik MWNT-Si-NH, nanokompozit
manyetizasyon grafigi

3.32. Poli(THB-A)-Ni Kompleksi SEM-EDX ve Elementel Analiz Ol¢iimleri

Olciim Sonuglar Sekil 3.223 de verilmistir.

Spectrum 1
100 0

7Speclru m 1

2
N PTT W A "
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Full Scale 108 cts Cursor: 8696 (0 cts) keV|

6um ! Electron Image 1

Sekil 3.223. Poli(THB-A)-Ni’nin SEM-EDX gdriintiisii ve elementel analiz sonucu
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4. TARTISMA

Bu calismada amaglandig1 gibi oncelikle ¢cok duvarli karbon nanotiipe (MWNT)
“grafting from” yontemiyle polimer asilamasi yapildi. Bunun i¢in satm alinmis olan ¢ok
duvarl karbon nanotiip MWNT, HNO3/H,SO, yiikseltgen asitlerle literatiire uygun olarak
reaksiyona sokuldu ve MWNT f{izerinde -COOH grubu olusturuldu [192]. 3.25. kisminda
anlatildig1 gibi titrasyon yontemiyle nanotiip ucunda olusturulan asit miktar1 gerekli
hesaplamalar yapilarak 1,004 gram MWNT-COOH i¢in 0,709 mmol olarak bulundu.
Olusan bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.2), karakteristik olan 3445 cm” OH gerilme
ve 1718cm™ deki C=O gerilme ve 1128 cm™C-O gerilme bantlarnmn varligt MWNT e
COOH gurubunun baglandigini gosterir. Sonrasinda MWNT-COOH, SOCI, ile agilkloriir
tirevine (MWNT-COCI) doniistiiriildii. FT-IR spektrumunda (Sekil 3.3), 603cm™ C-Cl
gerilme bandi MWNT-COOH daki diger bantlara ek olarak karakteristik olan bandidir.
Devaminda yine literatiire uygun olarak etilen glikol ile reaksiyonundan nanotiip yapisi
MWNT-OH sekline doniistiiriildii [186]. Olusan MWNT-OH’mn, FT-IR spektrumunda
(Sekil 3.4), 2922 ; 2853 cm™  alifatik C-H gerilmesi, 1722 cm™’deki C=0 gerilmesi, 1169
cm! C-O-C asimetrik gerilmesi, 1050 cm'l, C-O-C simetrik gerilmesi karakteristik
bantlaridir. Sn(Oct), Katalizorliigiinde MWNT-OH baslatict olarak kullanilip -
kaprolaktonun halka agilmasi polimerizasyonu gerceklestirildi. Bu basamaga kadar
¢oziiniirligi olmayan nanotiiplii yap1 bu basamakta artik ¢dziiniir hale gelmis olup 'H-
NMR spektrumu da almabilmistir. Olusan bilesigZin MWNT-poli(e-CL) FT-IR
spektrumunda (Sekil 3.5), daha 6nceki bantlara ek olarak 732 cm™ metilendeki —CH
egilme (rock titresim) halkanm acildigmin gostergesidir. 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.6);
4,1 ppm 0O=CCH,CH,CH,CH,CH,0-C(=0) protonu, 3,7 ppm
O=CCH,CH,CH,CH,CH,0-H protonu (molekiil ucu), 2,3 ppm
O=CCH,CH,CH,CH,CH,0-C(=O)protonu, 1,7 ppm O=CCH,CH,CH,CH,CH,0-C(=0)
protonlart ve 1,4 ppm O=CCH,CH,CH,CH,CH,O-H protonu yapiy1 karakterize
etmektedir. Devaminda MWNT-PCL'daki u¢ OH grubu, sodyum karbonat
katalizorliiglinde a-brompropiyonil bromiir ile agcillenerek atom transfer radikal
polimerizasyon baslatici merkez olusturuldu. Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.7),
2944;2865 cm’! alifatik C-H gerilmesi, 1738 cm’! C=0 gerilmesi, 1456 cm’! alifatik C-H
egilmesi, 1235 ;1163 cm™ C-O-C asimetrik gerilme vel099 ;1066 cm™ C-O-C simetrik
gerilme yapmmn karakteristik olan bandlaridir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8),
MWNT-PCL yapisindan farkl olarak 3,7 ppm deki OH sinyalinin kaybolmas1 diyebiliriz.
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4,4 ppm Br’un bagl oldugu CH protonu, 1,9 ppm Br’a yakin olan CHs protonu diger
yapidan farkli olan sinyallerdir.

Elde edilen yapt ATRP polimerizasyonunda makrobaglatict olarak kullanilip
CuBr/2,2-bipridin katalizorliigliinde once stiren ile MWNT-PCL-b-PSt diblok, daha sonra
glisidil metakrilat ile polimerlestirilerek MWNT-PCL-b6-PSt-b-PGMA triblok kopolimer
sentezlendi. MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.9),
1945-1700 cm™ monosiibstitiie benzen overton ve kombinasyon bandlari, 756; 698 cm’
aromatik =C-H diizlem dis1 egilme bantlar1 yapiya stirenin sokuldugunun gostergesidir. CL
birimiyle alakali bandlarda yine spektrumda goriilmektedir. "H-NMR spektrumunda (Sekil
3.10), 6,5-7,3 ppm stiren birimindeki aromatik halka protonlari, 4,3 ppm stiren birimindeki
—CH(Br) protonu, 2,3 ppm CL birimindeki karbonil komsulu protonlar1 gésterir. 2.1-1.4
ppm arasindaki sinyaller diblok kopolimerin ana zinicirindeki diger protonlar1 ve CHj;
protonlarini gosterir.

MWCNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerinin FT-IR spektrumunda (Sekil
3.11), 1735; 1724 cm™ C=0O gerilmesi, 1250 cm™ epoksit simetrik halka gerilmesi
(I.Band), 849 cmepoksit (II. Band) ve 738 cm™ epoksit (IIl. Band) yapidaki glisidil
metakrilatm pikleridir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.12), 4,3; 3,9 ppm GMA
birimindeki ester oksijenine baglh kimyasal esdeger olmayan —CH; protonlarni, 3,3 ppm
GMA birimindeki epoksit halkasindaki —CH protonunu, 2,7; 2.4 ppm GMA birimindeki
epoksit halkasindaki kimyasal esdeger olmayan —CH, protonlarim1 ve 1,93 ppm GMA
biriminin ana zincirdeki —CH, protonlarin1 gosterir. Son olarak 1,12-0,97 ppm GMA
birimindeki CH; protonlarimi gostermektedir [196, 197]. Yine "H-NMR spektrumundaki
stiren birimlerine ait aromatik proton sinyallerinin, CL birimindeki karbonil komsulu
proton veya ester oksijenine bagli proton sinyalleri ile glisidil grubundaki proton
sinyallerinin integral yiiksekliklerinin karsilastirilmasiyla triblok kopolimerin bloklarindaki
mer sayilarmim yaklastk MWOCNT-(PCL)s-b-(PSt)36-b-(PGMA) 030  seklinde oldugu
bulundu.

MWCNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimerden MWNT-COOH orant % 1, %
3, % 5 ve % 7 olacak sekilde nanokompozitler hazirlandi. Nanokompozit FT-IR
spektrumunda (Sekil 3.13), 1724 cm™ C=0 gerilmesi 1255 cm™, C-O-C asimetrik gerilme
ve 1145 cmdeki C-O-C simetrik gerilme bantlart MWCNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok
kopolimere gore daha siddetlenmistir. Bunun da yapiya eklenen MWNT-COOH’dan

kaynaklandigini soylenebilir.
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Calismanin diger kisminda Bisfenol A propoksilat diglisidil eter ve piperazinden
olusan kopolimer poli(BAPDE-ko-P) sentezlendi [193]. Sentezlenen poli(BAPDE-ko-P)
kopolimerin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.14) 3054 cm™ epoksit —C-H gerilmesi, 1885 ve
1764 ¢cm™1,4-disubstitue benzen halkasinin overton ve kombinasyon bandi, 1360 ve 1384
cm™ ayni karbona bagl en az iki metil grubunun gosterdigi diizlem i¢i egilme titresim
bandidir. 1247cm™ epoksit asimetrik halka gerilmesi, 1020 cm™ C-N ve C-O gerilme, 908
cm’ epoksit simetrik halka gerilmesi, 735 cm™ epoksit CH egilmesi ve 574;557cm™ CCN
deformasyon [195] bantlar1 karakteristik olan piklerdir. "H-NMR spektrumunda (Sekil
3.15), 7,2-6,8 ppm aromatik halka protonlari, 4,5 ppm aromatik halkanin baglandigi
oksijenin bagl oldugu eterik CH, protonlar1 4,2-3,44 ppm OH ‘in bagli oldugu CH
protonu, OH protonu, OH- CH- CH, O-CH,; — CH, -CH,-O-Ar protonlarin1 ve epoksit
halkasinin yanindaki CH, protonlarint 2,8-2,4 ppm epoksit ve piperazin halkasindaki
protonlar1 gostermektedir. Yine *C-NMR spektrumundan (Sekil 3.15) 156 ve 143 ppm de
BAPDE kismindaki aromatik halkada oksijenin bagli oldugu ipso karbonu ve BAPDE
kismindaki aromatik halkada alifatik grubun baglandigi ipso karbonu, 128 ve 114 ppm
aromatik halka CH karbonlar1 ve Tablo 3.15 detaylar1 gdsterilen diger sinyaller yapiyla ¢cok
1yl uyum gostermektedir. Sentezlenen kopolimerin MWNT-Si-NH; ile nanokompozitlerini
hazirlamak i¢cin 6nce MWNT-COOH ile 3-amino propil trimetoksi silan reaksiyona
sokuldu ve asit ucu, amin ucuna doniistiiriildii [194]. FT-IR spektrumunda (Sekil 3.16)
3400-3290 cm™ NH, gerilme, 2930-2880 cm™ CH gerilme, 1120 cm™ O-Si-O asimetrik
gerilme, 1035 cm” O-Si-O simetrik gerilme ve 930 cm'NH, egilme titresimi yapiy1
aydinlatmaktadir. Sentezlenen kopolimerle (MWNT-COOH)-(MWN-Si-NH;) karisimi
agirlik¢a toplamda % 2, % 5, % 10, %, 15, % 20 olan nanokompozitler hazirlandi.
Kopolimer/nanokompozit karigiminin FT-IR spektrumunda (Sekil 3,17), 3419 cm'OH,
NH gerilmesi, 1642 cm” NH egilmesi 1119 c¢cm” C-N; C-O; O-Si-O gerilmesini
gostermekle birlikte kompozit karigimmda kopolimere gore piklerin siddetlerinde
farkliliklar olmustur. 1119cm™ deki pikte siddetlenme olurken, kompozitte 1642 cm™ de
omuz olurken, 3054 cm™ deki pikin siddeti azalmustir. Yine epoksit halkasima ait olan 735
ve 700 cm'in siddeti azalmustir. Bu azalmanin sebebi ise, nanokompozit olusurken epoksit
halkasinin agilmasiyla kimyasal baglanmanin ger¢ceklesmesi olabilir.

Calismanin diger bolimiinde glisidil metakrilat ve strenin farkli oranlardaki
kopolimerleri, azobisizobiitironitril (AIBN) katalizorliiglinde serbest radikalik yolla

hazirlandi. Olusan poli(GMA-ko-St) kopolimerleri FT-IR spektrumunda (Sekil 3,18),
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3059-3025 cm™ stiren birimine ait aromatik CH gerilmesi, 1950-1800 cm™ mono siibstitiie
aromatik halka overton ve kombinasyon bantlar1 1728 cm™ C=0 gerilme, 1265 cm™ ve
843 cm™ GMA birimine ait epoksit simetrik ve asimetrik halka gerilmesi yap1y1 karakterize
eder. '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.19), 7-6,6 ppm stiren biriminden gelen aromatik
halka protonlari, 3,7-1,8 ppm GMA birimi ve St birimindeki alifatik protonlar ve 1,3 ppm
GMA birimindeki CHj3 proton sinyalleri yapiy1 aydinlatmaya yardimci olur. Poli(GMA-ko-
St) kopolimerindeki mer yiizdelerinin 'H-NMR spektrumundan yapilan hesaplamalar
sonucu poli(% 6,5 GMA-ko-St), poli(%13GMA-ko-St), poli(%21 GMA-ko-St),
poli(%28GMA-ko-St) seklinde oldugu bulundu. GMA’nin reaktiflik oraninin St’den daha
fazla olmasi kopolimerde GMA oranmnin monomer karigimmdan daha yiiksek olmasi
beklenen bir sonugtur [198].

Poli(GMA-ko-St) kopolimeri; MWNT-Si-NH; ile reaksiyona sokularak halkas1 acilip

2

amaclanmis olan nanotlip yapisma “grafting to” teknigiyle polimer asilamasi
gerceklestrildi. Olusan yapmin FT-IR spektrumunda (Sekil 3,20), 3440 cm” OH gerilme,
1117 cm™ O-Si-O asimetrik gerilme ve 543 cm™C-C-N deformasyon bantlar1 halkanin
acilip nanotiipiin yapiya girdigini dogrulamaktadir. Ayrica epoksit halkasma ait 1265,842
ve 738 cm™ pikleri kaybolmustur.'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.21), 7,1-6,7 St birimine
ait aromatik halka protonlari, 4.3-3.1-0 ppm halkas1 acilmis glisidil metakrilat birimine ait
protonlar, OH protonu, NH protonu bu araligin i¢cinde bulunmaktadir. Yayvan sinyaller
oldugu icin orijinal polimerle net farkliliklar goriilemiyor. Olusturulan farkli oranlardaki
poli(GMA-ko-St) kopolimerleri ile oram1 % 3, % 5, % 8, % 12 olacak sekilde MWNT-Si-
NH; ile nanokompozitler hazirlandi. Kopolimer /nanokompozit FT-IR spektrumunda
(Sekil 3.22; 3.23; 3.24), 1113 cm’! C-N; C-0O; O-Si-O gerilme siddeti artmusg, yine epoksit
halkasma ait olan sinyaller kaybolmustur. C=0 sinyali daha keskin hale gelmistir.
Calismanin diger kisminda p-tolidin ve benzaldehitden, shiff bazi (THB) sentezlendi.
Olusan yapinmn FT-IR spektrumunda (Sekil 3,25), 3447cm™ OH gerilmesi 3060-2990 cm®
'aromatik CH gerilmesi 2915-2866 cm™ alifatik CH gerilmesi 1606 cm™ C=N, 1573 cm’
'aromatik C=C gerilme ve 1241cm™ C-O gerilmesi karakteristik bantlardir. Schiff bazinin
"H-NMR spektrumu (Sekil 3,26),10 ppm OH protonu, 8,5 ppm Ar-CH =N-Ar protonu,
7,7-6,8 aromatik halka protonlar1 yapinin olustugunun kanitidir. Sonrasinda Schift bazinin
akriloil kloriir ile trietilamin katalizorliiglinde monomeri (THB-A) sentezlendi. Monomerin
FT-IR spektrumunda (Sekil 3.27), schiff bazindaki 3447cm™ OH bandi kaybolup, 1740 cm®
"' C=0 gerilme bandi, 1635 cm™ alifatik C=C gerilme bandi, 1404 cm” CH, asimetrik
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egilme bandmin olusmus olmast monomerin senezlendigini kanatlar. "H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.28), 6,7-6,1 ppm CH=CH, protonlar1 olusup, 10 ppm OH protonu
kaybolmas1 yapmin olustugunu gosterir. Monomer AIBN katalizorliiglinde serbest
radikalik yolla polimerlestirildi. Poli(THB-A)’nin FT-IR spektrumunda (Sekil
3.29),1635cm™ C=C gerilme ve 1404 cm™ CH, asimetrik egilme bandmm kaybolmasi
polimerlesmenin oldugunun géstergesidir. Yine "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.30), 6,7-
6,1 ppm CH=CH; protonlarina ait sinyallerin kaybolmasida yapinin olustugunu destekler.
Olusturulan polimer, Ni(CH3C0OO),.4H,0 kullanilarak metal kompleksine [poli(THB-A)-
Ni] doniistiiriildi. Coziiniir halde olan polimer, nikel kompleksine doniistiiriildiigiinde
¢oziiniirligiinii kaybetti. Nikel kompleksinin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.31),1750 cm™
C=0 gerilmesi, 1627 cm™ C=N gerilme 1598 cm™ aromatik C=C gerilme, 1155 cm™ C-O-
C gerilme titresimlerinin polimerden farkli olarak piklerin kaydig1 goriilmektedir.

Elde edilen kompleks ve polimer karisimindan, MWNT-Si-NH; oran1 agirlik¢a % 2,
% 8, % 15 olacak sekilde nanokompozitler hazirlandi. Polimer /Nikel kompleksi /MWNT-
Si-NH, nanokompozit karisimmin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.32), 1752 cm™ C=0
gerilmesi 1627 cm” C=N gerilme 1597 cmaromatik C=C gerilme 1157 c¢cm'O-C-O
gerilmesi 1128 cm' C-N; O-Si-O gerilmesi nanokompozite ait sinyallerdir.
Nanokompozitteki MWNT-Si-NH, yilizdesi artik¢a, karbonil ve O-Si-O pik siddetleri de
artmistir.

Schiff bazi, schiff bazit monomer, schiff bazi polimer ve schiff bazi nikel kompleksi
395 °C’ye kadar TGA cihazinda 1sitildi. Geriye kalan atiklar1 alinarak, herbir atigin FT-IR
spektrumu ¢ekildi. Schiff bazi atiginin (% 37) FT-IR spektrumunda (Sekil 3.33), 3000-
2933 cm’ alifatik CH gerilme, 1724 cm” C=0O gerilme, 1484-1447 cm™ alifatik CH
diizlem i¢i asimetrik egilme,1384-1363 cm’ alifatik CH e diizlem i¢i simetrik egilme,
1253-1227 cmaromatik diizlem ici egilme, 1164 cm'O-C-O asimetrik gerilme, 1147-
1129 cm™ O-C-O simetrik gerilme titresimleri goriiliirken; schiff bazinda olan 1617-1503
cm’ arasmdaki sinyaller, 1312, 1189, 939, 926, 817, 796 cm’! titresim  bantlar1
kaybolmustur.

Schiff bazi monomeri atiginmn (% 20) FT-IR spektrumunda (Sekil 3.34), 3320 cm’’
OH; NH gerilme, 1670-1657 cm” alifatik C=C gerilme, 1590-1509 cm” aromatik C=C
gerilme, 1247 cm’ O-C-O asimetrik gerilme, 1165 cm” O-C-O simetrik gerilme bantlar1
goriiliirken; 1739, 1635, 1625, 1402, 1012, 990, 976, 903, 881cm’1titresim bantlar1
kaybolan batlardir.
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Schiff bazi polimeri atigmin (% 43) FT-IR spektrumunda (Sekil 3.35), 3323 cm’
OH; NH gerilme, 1713-1680 cm’! C=0 gerilme, 1596-1505 cm” aromatik C=C gerilme,
1160-1014 cm™ O-C-O gerilme titresim bantlar1 bulunurken; polimerde olan fakat atiginda
kaybolan titresim bantlar1 1751, 1626, 1194, 1131, 884cm™ dir.

Schiff bazi nikel kompleksi atiginmn FT-IR spektrumunda (Sekil 3.36), 3353 cm™ OH
gerilme, 1739-1722 ¢cm™ C=0 gerilme, 1370 cm™ alifatik C-H diizlem i¢i egilme, 1230-
1214 ¢cm™ O-C-0 gerilme goriliirken; 1749, 1624, 1598, 1509, 1195, 1156, 1129, 1015,
814 cmtitresim bantlari kaybolmustur.

Sentezlenmis olan polimer ve nanokompozit karigimlarmin morfolojilerini incelemek
icin taramal1 elektron mikroskopu kullanildi ve SEM goriintiileri alindi. Farkli boyutlarda
ve farkli bolgelerden alinmigs olan SEM goriintiileriyle hem “grafting from” hem de
“grafting to” yontemiyle yapiya sokulmus olan nanotiipii gérmek miimkiin olmustur.
Oncelikle satm almmis olan ¢ok duvarh karbon nanotiipiin Sekil 3.37.‘de 30.000 ve
100.000 yaklastirmayla SEM goriintiisii alinarak diger nanotiip sokulmus yapilarin
kiyaslanmas1 saglandi. Yapisinda nanotiip bulunmayan kopolimer ornekleri gézenekli ve
ici bos iken, hem reaksiyonla yapisma nanotiip sokulmus kopolimerlerin hem de
nanokompozit karigimlarin homojen sekilde dagilmis nanotiipleri goriilebilmektedir.
Homojenligin tam olarak saglanamadigi durumlarda karbon nanotiipler topak, yiginlar
halinde iyi bir goriintii vermemektedir. Bu durumu 6nlemek i¢in tiim yapilarin ¢ok iyi
sekilde homojenize etmek gerekmektedir.

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz1 ile 25 °C’de 6lgiildii. Standart madde olarak
polistiren, ¢oziicii olarak da THF kullanildi. PolilGMA-ko-St) farkli oranlarda hazirlanmis
kopolimerlerinin GPC 6l¢iimleri Sekil 3.59, Sekil 3.60, Sekil 3.61, Sekil 3.62°de, verileri
ise Tablo 3.35’de verildi. Poli(% 6,5 GMA-ko-St) icin Mw 37925, Mn degeri, 21322 ve
heterojenlik indisi Mw/Mn=1,78; poli(% 13 GMA-ko-St) icin Mw 17399 Mn degeri
10243 ve heterojenlik indisi Mw/Mn=1,70; poli(% 21 GMA-ko-St) i¢cin Mw 23291 Mn
degeri 13880, heterojenlik indisi Mw/Mn=1,68 ve poli(% 28 GMA-ko-St)kopolimeri i¢in
Mw 13462 Mn degeri 8476, heterojenlik indisi Mw/Mn=1,59 olarak bulunmustur.
Kopolimerdeki GMA orani arttik¢a heterojenlik indisi diislis gostermistir.

Schiff bazi polimeri i¢in Mw 8280, Mn 4096 ve heterojenlik indisi Mw/Mn=2,02

olarak bulunmustur. Yine tekrar eden birim yaklasik 31 olarak hesaplanmaistir.
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Caligmanin kapsaminda sentezlenen polimerlerin ve nanokompozit karigimlarinin
dielektrik ve iletkenlik ozellikleri frekansa ve sicakliga bagli olarak incelenmis ve
birbirleriyle karsilastirmali olarak verilmistir. Frekans ile ilgili olanlar oda sicakliginda,
sicaklik ile olanlar ise 1 kHz sabit frekansda dl¢tilmiistii. MWNT-PCL-b-PSt ve MWNT-
PCL-b-PSt-b-PGMAI¢in kalmliklar (d) swrasiyla 0,72 mm 0,75 mm olarak Ol¢iilmiistiir.
% 1’lik nanokompozit i¢in 0,75 mm, % 3’liilk nanokompazit i¢in 0,75mm ve %35’lik
nanokompozit i¢cin 0,70 mm olarak Olciilmiis olup hesaplamalarda bu degerler
kullanilmistir. MWNT-PCL-b-PSt ve  MWNT-PCL-b5-PSt-b-PGMA diblok ve triblok
kopolimerlerin sabit sicaklikta (298K) dielektrik sabitlerinin (¢) ve dielektrik kayip
faktorlerinin (€") frekansla degisimi Sekil 3.64 ve Sekil 3.65’de goriilmektedir. Sekillerden
de goruldigi gibi, artan frekansla birlikte dielektrik sabitinde (¢) ve (€") oldukga yavas bir
diistis géstermistir. MWNT-PCL-b-PSt polimer numunesi yeterli olmadigi i¢in sicaklikla &,
", o ve Bp degerleri incelenememistir. Sekil 3.69 ve Sekil 3.70 de goriildigii gibi MWNT-
PCL-b-PSt-b-PGMA’in 1kHz de sicaklik degisimiyle ¢ ve €" degerleri incelendigi zaman
artan sicaklikla beraber bu degerlerin de arttig1 gézlenmistir. Sicaklik arttikca polimerdeki
segmental hareketlilik artar ayn1 zamanda dipollerden kaynaklanan toplam polarizasyonu
yiikselir. Buda () ve (€") degerlerinde artisa sebeb olur. Polimerlerin AC iletkenlik ve
siisseptans degerleri frekansla degisimi incelendi. Sekil 3.116 ve Sekil 3.117 ve Sekil
3.118. goriildiigii gibi artan frekansla ¢ ve Bp degerlerinin de arttig1 gozlendi. MWNT-
PCL-b-PSt-b-PGMA’in 1kHz de sicaklik degisimiyle o degerleri Slgiiliip ve grafige
gecirildi. Sekil 3.122 ve Sekil 3.123 den anlasilacagi gibi ¢ degerinin belli bir sicakliga
kadar artis hiz1 daha azken belli bir sicakliktan sonra artis1 daha fazla olmustur. Hizli bir
artisin oldugu yer, molekiil yapisinda hacim artmasi ya da bosluk olugsmasiyla agiklanir ki
buda polimerlerde yumusama sicakligina denk gelir [199]. Dielektrik sabiti ve iletkenlik
olgiimlerinden tahmin edilen yumusama sicakligi 80-83 °C arasi olarak belirlendi. DSC
olgtimlerinden triblok kopolimer igin T, degeri 84 °C olarak odl¢ildagi dikkate alinirsa
elektriksel dl¢iimlerden bulunan degerlerin bununla iyi bir uyum i¢inde oldugu goriiliir.
Elektriksel iletkenlik sicaklik ve frekansin artmasiyla nerdeyse lineer olarak artmustir. 1
kHz de polimerlerin dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorii, iletkenlik ve siissebtans
degerleri Tablo 4.1 de verildi. MWNT-PCL-b-PSt yapisina GMA katilimiyla degerlerde
artis gozlenmistir.

Tablo 4.1. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler 3 g" 6 (S/cm) Bp (nS)
MWNT-PCL-b-PSt 2,62 0,047 2,66x107 22,84
MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA 4,66 0,095 5,15x10” 38,92
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MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA’in ve farkli oranlarda hazirlanan nanokompozitlerin
dielektrik sabitlerinin (¢) ve dielektrik kayip faktorlerinin (€") frekansla degisimi Sekil 3.66
ve Sekil 3.68’de goriilmektedir. Artan frekansla birlikte (€¢) ve (€") degerlerinde ¢ok az
miktarda diislis gozlemlenmistir. Buna karsilik yapiya katilan nanotiipiin orani arttkca
dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorii de artmistir [183].Tablo 4.2 de bununla ilgili
veriler bulunmaktadir. Sekil 3.69 ve Sekil 3.70’de yine nanokompozitlerin (¢) ve (€")
degerleri artan sicaklikla belli bir noktaya kadar artis hiz1 yavas degisiklik gosterirken belli
bir sicakliktan sonra artis hizi daha fazla olmustur. Bunun sebebini yine artan sicaklikla
hareketliligin artmasi ve bunun da polarizasyonu arttirmasina baglayabiliriz.

Nanokompozitlerin iletkenlik ve siisseptans degerleri frekansla degisimi incelendi.
Sekil 3.119 ve Sekil 3.120 ve Sekil 3.21. logo- logf, logo-f ve Bp-f grafikleri ¢izildi. Artan
frekansla ¢ ve Bp degerlerinin de arttigi gozlendi. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA /
nanokompozitteki MWNT miktarinin artisiyla yine bu degerlerde artis gézlemlenmistir.
Nanokompozit karigimlarinin 1kHz de sicaklik degisimiyle o degerleri Ol¢lilmiis, Inc-1/T
ve logo-T grafikleri ¢izilmistir. Sicaklik artisiyla iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmiistiir. Elektriksel iletkenlik sicaklik ve frekansin artmasiyla nerdeyse lineer olarak
artmustir. 100 Hz ve 1 kHz icin polimer ve nanokompozit karigiminin dielektrik sabiti,
dielektrik kayip faktorii, iletkenlik ve siissebtans degerleri Tablo 4.2 ve Tablo 4.3 de

verildi.

Tablo 4.2. Polimerlerin 100 Hz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler ¢ g" 6 (S/cm) Bp

(S)

MWNT-PCL-b-PSt-PGMA 482 0,137 | 6,32x10™ | 3,99
MWNT-PCL-b-PSt-PGMA/ % 1 MWNT-COOH kompozit 483 | 0,168 | 6,36x10™ | 4,06
MWNT-PCL-b-PSt-PGMA/%3 MWNT-COOH kompozit 6,14 | 0,170 | 7,30x10™ | 4,99
MWNT-PCL-b-PSt-PGMA/%5 MWNT-COOH kompozit 730 | 0,113 | 7,77x10° | 6,51
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Tablo 4.3. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler £ g" o (S/cm) Bp

(nS)
MWNT-PCL-b-PSt-PGMA 4,66 0,095 5,15x107 | 38,92
MWNT-PCL-b-PSt-PGMA/ % 1 MWNT-COOH kompozit 4,74 0,096 | 5,16x107 | 39,71
MWNT-PCL-b-PSt-PGMA/ % 3 MWNT-COOH kompozit 5,87 0,12 6,28 x10” | 48,87
MWNT-PCL-b-PSt-PGMA/ % 5 MWNT-COOH kompozit 7,07 0,13 6,65x107 | 63,41

Poli(BAPDE-ko-P)/[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH;] farkli oranlarda hazirlanan
nanokompozitlerin dielektrik sabitlerinin ve dielektrik kayip faktorlerinin frekansla
degisimi Sekil 3.71 ve Sekil 3.73’de goriilmektedir. Artan frekansla birlikte poli(BAPDE-
ko-P)/[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH;] % 2’lik nanokompozit karisimmnim (¢) ve (g")
degerlerinde degisim gozlenmemesine ragmen, % 5, % 10 ve % 151ik olan
nanokompozitlerinde artan frekansla beraber (¢) ve (¢”) degerleri azalmistir. Buna karsilik
yapiya katilan nanotiiplin orani arttikga dielektrik sabiti dielektrik kayip faktorii de
artmustir. Sekil 3.74 ve Sekil 3.75’de yine nanokompozitlerin (€§) ve (¢”) degerleri
sicakligin  fonksiyonu olarak grafige gecirilmistir. Sicaklik arttikca molekiilde
diizensizlikler olusur ve yiik tasiyicilarin derisimi ve hareketliligi artar. Sekil 3.74 ve Sekil
3.75°de de gorildiigi gibi sicaklik arttikga € ve €” degerleri de artar. Poli(BAPDE-ko-P)/%
20’lik [MWNT-COOH-MWNT-Si-NH;] olan nanokompozitinin dielektrik ve iletkenlik
Olciimleri birkag kez Olglilmeye calisilmasina ragmen sonug¢ almmamamistir. Karbon
nanotiipler vander walls etkilesimleri yliziinden polimer matriks i¢inde topaklasma olur ve
onlar1 hizalayip dagitmak zor olur [109-120].

Nanokompozitlerin iletkenlik ve siisseptans degerleri frekansla degisimi incelendi.
Sekil 3.124 ve Sekil 3.125 ve Sekil 3.126 artan frekansla ¢ ve Bp degerlerinin de arttigi
g06zlendi.100 Hz ve 1 kHz i¢in nanokompozit karisimlarinin dielektrik sabiti, dielektrik
kayp faktori, iletkenlik ve siisseptans degerleri Tablo 4.4 ve Tablo 4.5 de verildi.
Poli(BAPDE-ko-P)/[MWNT-COOH-MWNT-Si-NH;] nanokompozitteki [MWNT-COOH-
MWNT-Si-NH;] yiizdesinin artisiyla ¢ ve Bp degerlerinin arttig1 goriildii. Nanokompozit
karisimlarmin 1kHz de sicaklik de§isimiyle o degerleri dl¢iilmiis, Sekil 3.127, Sekil 3.128
ve Sekil 3.129° da Inc-1/T, logo-T ve Bp-T grafige gecirilmistir. Sicaklik artisiyla
iletkenlik degeri ve siissebtans degerinin arttig1 gorilmiistiir. Ancak poli(BAPDE-ko-P) /
% 10 [MWNT-COOH-MWNT-Si-NH;] nanokompozit karisimmda ¢ ve Bp en yiiksek

degerlere sahip oldugu gorildi. Bu durumun gecirgenlik esigine bagli oldugu
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disiiniilmektedir [130]. 1 kHz i¢in nanokompozit karisimlarinin 295 K ve 373 K’de

iletkenlik ve siissebtans degerleri Tablo 4.6 da verildi.

Tablo 4.4. Polimerlerin 100 Hz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Yap1 3 g" 6 (S/cm) Bp
(nS)
Poli(BAPDE-ko-P) /%2 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,] 350 0,01 | 937x10"" | 3.45
nanokompozit ’ ’ ’
Poli(BAPDE-ko-P) /%5 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,] 7,16 3,19 | 4,78 x10°® 9,78
nanokompozit

Poli(BAPDE-ko-P) /%10 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,] | 1451 11,70 | 6,37x10% | 14,84
nanokompozit

Poli(BAPDE-k0-P) /%15 [MWNTCOOH/MWNT-SiNH1 | 1725 | 11.73 | 6.87x10° | 16.70

nanokompozit

Tablo 4.5. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Yapi £ g" o (S/cm) Bp
(nS)
Poli(BAPDE-k0-P) /%2 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,] 3,52 0,036 | 2.03x10° | 32,66
nanokompozit
Poli(BAPDE-k0-P) /%5 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,] 5,84 1,69 1,08 x107 | 60,31
nanokompozit

Poli(BAPDE-ko-P) /%10 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,] 936 3,75 1,99 x107 | 91,20
nanokompozit

Poli(BAPDE-ko-P) /%15 [MWNTCOOH/MWNT-SiNM] | 1034 | 384 | 2.08x107 | 102.5

nanokompozit

Tablo 4.6. Polimerlerin 1kHz 295 K ve 373 K’deki iletkenlik degerleri

6 (S/cm) | Bp (nS) | o (S/cm) | Bp (nS)
295K 295K 373K 373K

Yap1

Poli(BAPDE-ko-P) /%2 [MWNTCOOH/MWNT-SiNH: | 5 0gx10* | 3279 | 1L01x10° | 60.81

nanokompozit

Poli(BAPDE-40-P) /%5 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH,] 1,36x107 | 58,46 | 3,24x10° | 94,25

nanokompozit

Poli(BAPDE-ko-P) /%10 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH.] | 5 08x107 | 10221 | 1.61x10° | 403

nanokompozit

Poli(BAPDE-%0-P) /%15 [MWNTCOOH/MWNT-Si-NH] | 5 03x107 | 10135 | 3.80x10° | 153.52

nanokompozit
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Glisidilmetakrilat (GMA) ve stirenden (St) farkli oranlarda hazirlanan
kopolimerlerinin dielektrik ve elektriksel ozellikleri frekansin fonksiyonu olarak
incelenerek Sekil 3.76 ve Sekil 3.77, Sekil 3.130, Sekil 3.131, Sekil 3.132 grafige
gecirilmistir. € frekansa bagli olmadan artarken €” degerinde dalgalanmalar olmustur. ¢ ve
Bp degerleri artan frekansla birlikte artmistir. Artan GMA oramiyla €, €”, ve o degerleri
artarken Bp degerinin azaldig1 goriildii. Degisen sicaklik ile €, €”, o ve Bp 06zellikleri
incelenerek grafige gecirildi. Sekil 3.78, Sekil 3.79, Sekil 3.133 ve Sekil 3.134, Sekil 3.135
artan sicaklik ile ¢ degeri poli(% 6,5 GMA-ko-St) i¢cin 376 K, poli(% 13 GMA-ko-St) i¢in
378 K, poli(% 21 GMA-ko-St) i¢cin 373 K, poli(% 28 GMA-ko-St) i¢in 368 K’ e kadar
yavag artis gosterirken bu sicakliklardan sonra hizli artmistir. €” Degeri poli(% 6,5 GMA-
ko-St) icin 378 K’e kadar artmis bu sicakliktan sonra azalmig sonra 396 K de tekrar artisa
gecmistir. Poli(% 13 GMA-ko-St)icin 388 K’'e kadar artip, 408 K’e kadar azalmis ve bu
noktadan sonra tekrar artisa gegmistir. Poli(% 21 GMA-ko-St) 398 K’e kadar artip 413 K’'e
kadar azalmis ve sonra tekrar artisa ge¢mistir. Poli(% 28 GMA-ko-St) i¢in 388 K kadar
artip 410 K kadar azalmis ve bu sicakliktan sonra tekrar artmustir. ¢ degerleri de asagi
yukar1 yine bu scakliklarda artis ve azalis gostermistir. Bp degeri artan sicaklikla artmistir.
Fakat kopolimer yapiya giren GMA oram arttikga Bp degeri azalmistir. Tablo 4.7.
kopolimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri verildi.

Tablo 4.7. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimer £ g’ 6 (S/cm) Bp

(nS)

poli(% 6,5 GMA-ko-St) 2,54 10,0035 | 2,27x10™° | 37
poli(% 13 GMA-ko-St) 2,69 |0,0064 | 4,64x10™ | 34,93
poli(% 21 GMA-ko-St) 2,74 10,0090 | 1,63x107 | 29,71
poli(% 28 GMA-ko-St) 2,96 10,0248 | 1,65x107 | 29,99

Farkli oranlarda hazirlanan kopolimerlerin MWNT-Si-NH, ile reaksiyonunda olusan
halkas1 acilmis yapilarmin poli( GMA-MWNT-ko-St) dielektrik ve elektriksel 6zellikleri
frekansin fonksiyonu olarak incelenerek Sekil 3.80 ve Sekil 3.81, Sekil 3.136, Sekil 3.137,
Sekil 3.138 grafige gecirilmistir. Yapidaki artan GMA oraniyla £, €”, 6 ve Bp degerlerinin
de arttig1 goriildii. € frekansa bagh olmadan artarken €” degerinde dalgalanmalar olmustur.
o ve Bp degerleri artan frekansla birlikte artmistir. Degisen sicaklik ile €, €”, o ve Bp

ozellikleri incelenerek grafige gecirildi. Sekil 3.82, Sekil 3.83, Sekil 3.139 ve Sekil 3.140,
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Sekil 3.141° de artan sicaklik ile € degeri kopolimerde oldugu gibi baslangigta artis hizi
yavasken belli sicakliklardan sonra daha hizli bir artis olmustur. €” degeri yine belirli
sicakliga kadar artmis, bu sicakliktan sonra azalmis sonra tekrar artis géstermistir. ¢ degerti,
poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) yapisinda 388 K kadar artmis 406 K * e kadar azalmis bu
noktadan sonra tekrar artisa gecmistir. Poli(% 13GMA-MWNT-ko-St) yapisinda 386 K’ e
kadar artip, 403 K kadar azalmis ve bu noktadan sonra tekrar artiga gecmistir. Poli(% 21
GMA-MWNT-ko-St) yapis1 386 K kadar artip 400 K kadar azalmis ve sonra tekrar artisa
gecmistir. Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) yapist ise 378 K kadar artmistir. Bp artan
sicaklikla artmistir. Kopolimerde yapiya giren GMA orani arttikca Bp azalma gosterirken
halkas1 ag¢ilmis yapida artan GMA ile Bp degeride artmistir. Tablo 4.8” de yapilarm 1
kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri verilmistir.

Tablo 4.8. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimer 'E g" 6 (S/cm) Bp

(nS)
Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko- St) 2,60 |0,0054 | 3,16x10™ | 27,29
Poli(% 13GMA-MWNT-ko-St) 328 |0,0088 | 3,98x10™ | 33,38
Poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St) 336 |0,0117 | 7,69x10™ | 37,02
Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) 3,58 |0,0186 | 1,01x10” | 37,29

Tezin diger bolimiinde kopolimer ve kopolimer-halkast acilmis yapilarinin
karsilagtirmali olarak Sekil 3.84- Sekil 3.99 aras1 dielektrik 6zellikleri (¢, €”) Sekil 3.142-
Sekil 3.165 arasi iletkenlik 6zellikleri(c ve Bp) frekans ve sicakligin fonksiyonu olarak

grafige gecirildi. Sonuclarin 6zeti Tablo 4.9 da verilmistir.

Tablo 4.9. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler 3 g" 6 (S/cm) Bp

(nS)

Poli(% 6,5 GMA-ko-St) 2,54 | 0,0035 | 2,27x10™ | 37
Poli(% 6,5 GMA-MWNT-ko-St) 2,60 | 0,0054 | 3,16x10™ | 27,29
Poli(% 13 GMA- ko-St) 2,69 | 0,0064 | 4,64x10™ | 34,93
Poli(% 13GMA-MWNT-ko-St) 328 | 0,0088 | 3,98x10™ | 33,38
Poli(% 21 GMA-ko-St) 2,74 | 0,0090 | 1,63x10” | 29,71
Poli(%21 GMA-MWNT-ko-St) 336 | 00117 | 7,69x10™ | 37,02
Poli(% 28 GMA-ko-St) 2,96 | 0,0248 | 1,65x107 | 29,99
Poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) 3,58 | 0,018 | 1,01x10° | 37,29
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Asagidaki grafikte ise 1 kHz de dielektrik sabitinin kopolimerdeki GMA yiizdesine
veya ayni yiizdede yaptya MWNT e bagli aminopropil trimetoksisilan baglanmis yapiya
baglilig1 gosterilmistir. Yapiya nanotiip girdiginde biitiin kopolimerlerin dilektrik sabitinde
artis gozlenmistir. Ancak artis oran1 % 6.5 GMA iceren kopolimer hari¢ (artis oran1 % 2.4

kadar olmustur) digerlerinde kopolimer bilesimine bagli olmadan % 23 civarinda

olmustur.
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Sekil 3.224. a) poli(GMA-ko-St) ve b) poli(GMA-MWNT-ko-St) olmak iizere dielektrik sabitinin
kopolimerdeki GMA yiizdesine bagliligi

Dielektrik ve iletkenlik davranislari ayni sekilde nanokompozit karisimlari iginde
incelenmis ve grafikleri c¢izilmistir. Poli(%13GMA-ko-St) kopolimer/nanokompozitinin
dielektrik davranislar1 incelenmis Sekil 3.100 Sekil 3.101 frekansla degisim grafikleri Sekil
3.102 Sekil 3.103 sicaklikla degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu degerler incelendiginde
yapiya karistirilan nanokompozit oranmi arttikca dielektrik sabiti, dielektrik kayip
faktoriiniin - de arttigi  goriilmiistiir. Iletkenlik ve susseptans degerlerinin degisimi
incelenmis ve Sekil 3.166, Sekil 3.167 ve Sekil 3.168 frekansla degisim grafikleri Sekil
3.169 Sekil 3.170 ve Sekil 3.171 sicaklikla degisim grafikleri ¢izilmistir. Artan
nanokompozit oraniyla bu degerlerin de artti§1 goriilmiistiir. poli(%21 GMA-ko-St)
kopolimer/nanokompozitinin dielektrik davranislar1 incelenmis Sekil 3.104 Sekil 3.105
frekansla degisim grafikleri Sekil 3.106 Sekil 3.107 sicaklikla degisim grafikleri
cizilmistir. Bu degerler incelendiginde yapiya karistirilan nanokompozit orani arttikca
dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktdriiniin de arttign goriilmiistiir. Iletkenlik ve
susseptans degerlerinin degisimi incelenmis ve Sekil 3.172, Sekil 3.173 ve Sekil 3.174
frekansla degisim grafikleri Sekil 3.175 Sekil 3.176 ve Sekil 3.177 sicaklikla degisim
grafikleri cizilmistir. Artan nanokompozit orantyla bu degerlerin de arttigi goriilmiistiir.

Poli( % 28 GMA-ko-St) /MWNT-Si-NH, nanokompozitinin dielektrik davranislari
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incelenmis Sekil 3.108 Sekil 3.109 frekansla degisim grafikleri Sekil 3.110 Sekil 3.111
sicaklikla degisim grafikleri cizilmistir. Iletkenlik ve susseptans degerlerinin degisimi
incelenmis ve Sekil 3.178, Sekil 3.179 ve Sekil 3.180 frekansla degisim grafikleri Sekil
3.181 Sekil 3.182 ve Sekil 3.183 sicaklikla degisim grafikleri ¢izilmistir. Artan
nanokompozit oraniyla bu degerlerinin de diger kopolimer /nanokompozit karisimlarda
oldugu gibi beklenen sekilde arttig1 goriilmiistiir.

Schiff bazi ile hazirlanan polimerin, nikel kompleksin ve ii¢ farkli oranda
hazirlanmis schiff bazi polimeri / schift baz1 polimeri nikel kompleksi /MWNT-Si-NH,
nanokompozit karigiminin ayni sekilde dielektrik ve iletkenlik Ozellikleri incelenerek
grafikleri ¢izilmistir.§, €"frekansla degisim grafikleri Sekil 3.112 Sekil 3.113 sicaklikla
degisim grafikleri Sekil 3.114 Sekil 3.115’de verilmistir. ¢ ve Bp degerlerine kars1 Sekil
3.184, Sekil 3.185 ve Sekil 3.186 frekansla degisim grafikleri Sekil 3.187 Sekil 3.188 ve
Sekil 3.189 sicaklikla degisim grafikleri cizilmistir. €, artan frekansla az da olsa azalma
egilimi gostermistir. Grafikten de goriilecegi gibi € degeri en az polimere aitken en fazla
deger poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni / % 15 MWNT-Si- NH;’lik nanokompozit
karisimma aittir. €” degeri ise artan frekansla aymi € oldugu gibi artan frekansla azalma
gostermis olup, poli(THB-A) polimer < % 2 MWNT-Si- NH;’lik nanokompozit karigimi <
% 8 MWNT-Si- NHy’lik nanokompozit karisimi < % 15 MWNT-Si- NH;’lik
nanokompozit karisimi < poli(THB-A)-Ni kompleksi siralamasma gore artmistir. €, €”
sicakliga bagli olarak artis gostermis olup yine en az degerler polimere aitken, en fazla
deger poli(THB-A) polimeri / poli(THB-A)-Ni kompleksi / % 15 MWNT-Si- NH;’lik
nanokompozit karisimina aittir. Iletkenligin frekansla degisimi incelendiginde ¢ degeri en
az polimere aitken en fazla deger % 15’1k MWNT-Si- NH;’lik nanokompozit ve nikel
kompleksine aittir. Artan frekans degeriyle birlikte iletkenlik ve Bp degerinde artis
olmustur. Iletkenligin sicaklikla degisimi incelendiginde ise yapilarin sicakliga duyarlh
oldugu benzer sekilde arttig1 goriilmiistiir. Yapiya giren nanotiip dielektrik ve iletkenlik
ozelliklerinde iyilestirme saglayarak ona saglamlik kazandirmaktadir.

Bu calismada nanokompozit karisimlar hazirlanmis olup su ve herhangi bir organik
coziiciide c¢oziinmedikleri yiiksek sicakliklara kadar bozunmadiklar1 goriildi. Bu
kararliliklarinin yaninda karbon nanotiipler iyi homojenize edilmedikleri takdirde gerek
iletkenlik ve dielektrik Ol¢iimlerinde gerekse reaksiyona sokulmalarinda dezavantaj
olusturdugu gozlemlendi. Ayni sekilde reaksiyonlar gergeklestirilirken fazla miktarlarda

calisildig1 zaman 1yi sonug alinamadi.
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Tez kapsaminda elde edilen polimer ve nanokompozit karigimlarin termal 6zellikleri
incelendi. Asitlenmis olan ¢ok duvarl karbon nanotiipiin (MWNT- COOH) TGA egrisi
Sekil 3.190° da verilmistir. % 72 atikla, 410 °C’de bozunmaya baslamis 500’de
sonlanmistr. Sekil 3.191 ve 3.192°de verildigi gibi MWNT-poli(e-CL) kopolimerlerin
cams1 gegis sicakligi (Ty) DSC termogramlarindan 52 °C olarak belirlendi. Termal
bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50 analizér kullanildi. Bu amagla alman belirli
miktarlardaki polimer 6rnekleri azot atmosferi varhginda 10°C/dk 1sitma hizlarinda oda
sicakhigindan 500 °C’ye kadar isitildi ve bozunma araligi 210-453 °C olarak 6lgiildii.
MWNT-PCL-b-PSt diblok kopolimerlerinin TGA ve DSC egrileri ise Sekil 3.193 ve Sekil
3.194°de gosterildi. Tablo 3.39°de Ozetlendigi gibi Tg 89 °C, baslangi¢ bozunma sicakligi
270 °C olarak 6lgiildi. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA triblok kopolimeri ve nanokompozit
karistmmin DSC ve TGA verileri Tablo 3.40, egrileri ise Sekil 3.195 ve 3.196’da
gosterildi. 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C’ye kadar isitilarak DSC egrisi kaydedildi. TGA
icin alinan belirli miktarlardaki polimer ve nanokompozit 6érnekleri azot gazi atmosferinde
10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar isitilip egrisi kaydedildi. MWNT-PCL-b-PSt-b-
PGMA triblok kopolimeri Tg’si 83°C olup bozunmaya basladig1 sicaklik 220°C olarak
belirlendi. Yapiya giren GMA yumusama sicakligini ve triblok yapmm bozunmaya
basladig1 sicakligi diisiirmiistir. MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/ % 1’ lik nanakompozit
Tg’si 90 °C, bozunma sicakligi 248 °C; MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/% 3’ liik
nanakompozit Tg’ si 89,9 °C ve bozunma sicakligi 263 °C; MWNT-PCL-b-PSt-b-PGMA/
% 5’ lik nanakompozit Tg’ si 89,7 °C ve bozunma sicaklig1 265 °C ve son olarak MWNT-
PCL-b-PSt-b-PGMA/ % 7’ lik nanakompozit Tg’ si 89,5 °C ve bozunma sicakligi 269 °C
olarak 6l¢iildii.Yapiya giren nanotiiplin miktar: arttikca bozunmasi daha yiiksek sicakliga
kayd1 ve 500 °C’deki atik miktarlar1 fazlalagti. Buradan nanotiiptin yapiya termal kararlilik
kazandirdigini sdylemek miimkiindiir [157].

MWNT-COOH’1n 3-aminopropil trimetoksi silan ile olusturulmus yapisinin TGA ve
DSC verileri Tablo 3.41°de, egrileri ise Sekil 3.197 ve 3.198°de gosterildi. Tg degeri
100°C’, bozunma sicaklig1 325°C olup % 72 atik birakmustir.

Bisfenol A propaksilat diglisidil eter- piperazin kopolimer ve kopolimer /
nanokompozit karisiminin nanokompozitlerin termal bozunmalar1 TGA termogramiyla,
camsi gecis sicakliklart da DSC olgiimleriyle belirlendi. DSC ve TGA sonuglar1 Tablo
3.42°de, egrileri i1se Sekil 3.199 ve Sekil 3.200’de gosterildi. Poli(BAPDE-ko-P)

kopolimerinin termal bozunmasi ii¢ kademede gergeklesmis olup bozunmaya basladigi
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sicaklik 265°C dir. 11k basamakta 346°C de bozunma hiz1 yavaslamis ve % 45 lik kismi1 bu
basamakta gerceklesmistir. ikinci bozunma 346-437 °C sicaklig1 arasinda gergeklesmis
olup % 33 likk kism1 bozunmustur. Son kademe % 10 luk bozunmayla 437-500 °C arasinda
% 8 atik birakarak gerceklesmistir. PoliBAPDE-ko-P) / % 2’ lik [MWNT-COOH-
MWNT-Si-NH, nanokompozit yine lic kademede bozunmaya ugrayarak % 41 lik kismini
ilk basamakta 266-365 °C araliginda, % 31 lik kismini 365-440 °C ve % 8 lik kismin1 da
440-500 °C araliginda gergeklestirmistir. % 16 lik atik birakmustir. PoliBAPDE-ko-P) / %
5’ lik [MWNT-COOH- MWNT-Si-NH; nanokompozit karisimi ii¢ kademede bozunmaya
ugrayarak %33 liik kismini ilk basamakta 264-350 °Caraliginda, % 26 lik kismini 354-380
°C de % 24’ lik kismmi da 380-500 °C araliginda % 15 atikla tamamlamustir.
Poli(BAPDE-ko-P) /% 10’ luk [MWNT-COOH- MWNT-Si-NH, nanokompozit karisimi
i¢ kademede bozunmaya ugrayarak %37 lik kismmi ilk basamakta 265-349 °C araliginda,
yavaglayarak % 13 likk kismin1 355-388 °C ve % 30’ lik kismimi da 388-500 °Caraliginda
% 16 atikla tamamlamistir. PoliBAPDE-ko-P) /% 15° lik [MWNT-COOH- MWNT-Si-
NH; nanokompozit karisimi ii¢ kademede bozunmaya ugrayarak ilk basamakta %33 liik
kismini 265-350 °Caraliginda, % 25 lik kismin1 352-420 °C ve % 21’ lik kismini da 425-
500 °C arahiginda % 19 atikla tamamlamustir. PoliBAPDE-ko-P) /% 20 lik [MWNT-
COOH- MWNT-Si-NH, nanokompozit karigimi aymi sekilde atik miktarin1 % 21° e
cikararak 268- 350 °C araliginda % 28 agirlik kaybima ugramus, ikinci kisimda 355-380 °C
araliginda % 22 lik kismimni daha kaybetmistir. Son basamakta ise % 27 lik kayipla 500 °C
de bozunmasini tamamlamistir.

Tablo 3.43°de, glisidil metekrilat ve stirenden olusan kopolimerlerin, bozunma
sicakliklar1 (Tps), bozunmanin tamamlandigi sicaklik (Tson), %50’ nin bozundugu sicaklik
(T%50), 350 °C’deki % agirlik kaybi ve 500 °C’deki artik degerleri goriilmektedir.
Polimerlerin bozunma egrileri tek kademede gerceklesmis olup, sicakliklar1 poli(% 13
GMA-ko-St) i¢in 302 °C, poli(% 21 GMA-ko-St) igin 293 °C, poli(% 28 GMA-ko-St) i¢in
286 °C olarak belirlendi. Yapiya giren GMA orami arttikga bozunma sicakliklari ve
Tg’lerinde diisiis gézlemlendi. Farkli oranlarda ki, poli(GMA-ko-St) kopolimerlerinin,
MWNT-SI-NH, kullanilarak hazirlanan poli(GMA-MWNT-ko-St) yapilarinin TGA ve
DSC verileri Tablo 3.44°de, egrileri ise Sekil 3.203 ve 3.204°de gosterildi. Halkas1 agilan
polimerlerin bozunma egrileri kopolimerinde oldugu gibi tek kademede ger¢eklesmis olup,

sicakliklar1 poli(%6,5 GMA-MWNT-ko-St) i¢in 311°C, poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St)
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309 °C, poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St) 302°C ve poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) i¢in
300 °C olarak belirlendi.

Kopolimer ve halkasi acilmis yapilarin gakistirilmis DSCve TGA verileri ayr1 ayri
karsilastirmali olarak verildi. Poli(% 6,5 GMA-ko-St) kopolimer ve halkasi a¢ilmis poli(%
6,5 GMA-MWNT-ko-St) yapismin verileri Tablo 3.45°de, egrileri Sekil 3.205 ‘de
gosterildi. Poli(% 13 GMA-ko-St) kopolimer ve poli(% 13 GMA-MWNT-ko-St) yapisinin
TGA ve DSC verileri Tablo 3.46, egrileri Sekil 3.206 ve 3.207°de, poli(% 21 GMA-ko-St)
kopolimer ve poli(% 21 GMA-MWNT-ko-St) yapisina ait TGA ve DSC verileri Tablo
3.47°de, egriler1 Sekil 3.208 ve 3.209°da, son olarak poli(% 28 GMA-ko-St) kopolimer ve
poli(% 28 GMA-MWNT-ko-St) yapisina ait TGA ve DSC verileri Tablo 3.48°de, egrileri
ise Sekil 3.210 ve 3.211°de verildi. Kopolimerde iki farkli Tg degeri goriiliirken, halkas1
acilmis yapilarinda Tg tek degere diismiistiir. Kopolimerde GMA ve St kendi morfolojik
yapisma uygun T, sicakligini gosterdi. Fakat halkasi agilmis yapida faz farki ortadan
kalkarak homojen dagilim verdigi, tek camsi gecis sicakli§i gostermesinden anlasildi.
Yapiya MWNT-SI-NH,’ nin katilmas: bozunma sicakligmi ve Tg degerini yiiksege
kaydirmis olup yine nanotiipiin termal kararliligindan kaynaklanir.

Poli(% 13 GMA-ko-St) ve oram1 % 3, % 5, % 8 ve % 12 lik MWNT-SI-NH,
oranlartyla hazirlanan poli(% 13 GMA-ko-St) / MWNT-SI-NH, nanokompozitin termal
ozellikleri incelendi. TGA ve DSC verileri Tablo 3.49°de, egrileri ise Sekil 3.212 ve
3.213°de gosterildi. Tablodaki verilerden de anlasilacagi gibi yapidaki nanokompozitin
orani arttikga Tg degeri, bozunma sicakligi ve bozunmanin tamamlandigi sicakligi daha
yiiksege kaydirmistir. Ayn1 zamanda bozunma tamamlandiktan sonra kalan atik miktarlar
da fazlalasmustir. Poli(% 21 GMA-ko-St) ve oran1 % 3, % 5, % 8 ve % 12 lik MWNT-SI-
NH; oranlariyla da ayni sekilde nanokompozitler olusturulmus ve hazirlanan poli(% 21
GMA-ko-St)/MWNT-SI-NH, nanokompozit termal 6zellikleri incelenmistir. TGA ve DSC
verileri Tablo 3.50°de, egrileri ise Sekil 3.214 ve 3.215°de gosterilmistir. Poli(% 28 GMA-
ko-St) kopolimer ve karisimdaki MWNT-SI-NH; oram1 % 3, % 5, % 8 ve % 12 seklinde
hazirlanan kopolimer/nanokompozit TGA ve DSC verileri Tablo 3.51°de, egrileri ise Sekil
3.216 ve 3.217°de gosterildi. Burada da yapiya giren nanotiiple termal kararlilik ayni
sekilde degisiklik gostermistir.

Tezin devaminda schiff bazi, schiff bazit monomeri ve schiff bazi polimerinin TGA
ve DSC o6lgtimleri alinarak TGA ve DSC verileri Tablo 3.52°de, egrileri ise Sekil 3.218 ve

3.219°da gosterildi. Sentezleri gerceklestirilmis olan belirli miktarlardaki yapilardan alinan
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ornekler azot gazi atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiziyla 700°C’ye kadar 1sitilip TGA egrisi,
20°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar isitilarak DSC egrisi kaydedildi. Schiff bazi iki
kademeli bozunma gostermis olup 203-300 °C arasinda ilk basamagi tamamlandi. 486°C
ye kadar bozunmadan sabit kalarak bu sicakliktan sonra tekrar bozunmaya baslayip 682
°C’de bozunma sonlandi. Schiff bazi monomerinin bozunmasi daha diisiik sicaklikta 160
°C’de baslayarak 305°C de yavasladi. 305-509 °C aras1 daha yavas bozunarak 509-630
arasi tekrar hizini artirip tamamlandi. Schiff bazi polimeri 225-360 °C, 360-473 °C ve 473-
588 °C sicakliklar1 arasinda ti¢ kademeli bozunma gergeklestirdi. Poli(THB-A) polimer ve
poli(THB-A)-Ni kompleksi toplam miktar1 sabit tutularak karisimdaki MWNT-SI-NH,
orant % 2, , % 8 ve % 15 seklinde hazirlanan Poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni/ MWNT-
SI-NH; nanokompozit karisimlarinin TGA ve DSC verileri Tablo 3.53°de, egrileri ise Sekil
3.220 ve 3.221°de gosterildi. Nikel kompleksi 275°C’de bozunmaya baslayarak 350-365
°C aras1 sekilde de goriildiigii gibi dik inen kisimda bozunma devem etmis 4737603 °C’ de
cok az bir bozunmaya daha ugrayarak tamamlanmistir. Poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /
/% 2 MWNT-SI-NH, lik nanokompozit karisimmda bozunma 250 °C’ de baslayip 378-388
°C arasi dik inen kisimda devam edip, 512 °C de bozunma tamamlanmgtir. Poli(THB-A) /
poli(THB-A)-Ni /% 8 MWNT-SI-NH,’ lik nanokompozit karistminda 258 °C’ de bozunma
baglayarak 378-397 °C arasi tekrar dike yakm bozunma gergeklestirip bu sicakliktan sonra
tekrar devam edip 556 °C de sonlanmigtir. Poli(THB-A) / poli(THB-A)-Ni /% 15 MWNT-
SI-NH;’ lik nanokompozit karisimi ise; 260 °C da bozunmaya baslayarak 384°C de tekrar
dik kisma ulagmis 384-409°C arasi dike yakin kisim devam ederek 567 °C de bozunma
tamamlanmustir.

Manyetik siissebtibilite 6l¢iimleri poli(THB-A)-Ni ve Poli(THB-A) / poli(THB-A)-
Ni/ MWNT-Si-NH; nanokompozit % 2 ve % 15 oranlar1 i¢in yaptirilirken manyetizasyon
Olciimii sadece % 2 lik nanokompozite yapildi. Manyetik siissebtibilite degerleri tiim
ornekler i¢in diamanyetik sonu¢ vermistir. Manyetizasyonla ilgili grafik Sekil 3.222°den de
anlasilacagi gibi artan manyetik alanla birlikte manyetik momentinin de arttig1 goriilmiistiir

Yine Sekil 3.223’de Poli(THB-A)-Ni kompleksine ait SEM-EDX goriintii ve
elementel analiz sonucu verilmis olup elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.10 da

gosterilmistir.
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Tablo 4.10. Schiff bazi nikel kompleksi elementel analiz sonuglar1

Element % Agirhk % Atomik
C 41,40 54,73
o 31,73 31,49
N 7,53 8,54
Ni 19,34 5,23
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