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Anahtar Oz: Bu calisma, antrasen iceren kalkon yan zincirli yeni kopolimer sisteminin termal ve
Kelimeler elektriksel 6zelliklerini incelemeyi amaglamistir. Monomer ve kopolimerlerin yapilart FT-IR, H-
Kopolimer, NMR ve *C-NMR teknikleri kullamlarak karakterize edildi. Kopolimerlerin termal davranislari
Grafen DSC ve TGA kullanilarak analiz edildi. Kopolimerdeki antrasen birimlerinin artmasiyla camsi
kompozit, gecis sicakliginin 123 °C'den 142 °C'ye yiikseldigi gozlemlendi. Kopolimer matriksine % 4 grafen
Termal partikiilleri ilave edilerek yari-iletken kompozitler hazirlandi. Kopolimerlerin ve grafen
davranis, kompozitlerinin dielektrik dl¢timleri 100 Hz-20 kHz frekans araliginda empedans analizor teknigi
Dielektrik, kullanilarak incelendi. P(MMA-ko-AAPAc 0.43)’1n dielektrik sabiti grafenin ilavesiyle 5.21'den
Elektriksel 273.28'e yiikseldi. Kompozitlerin aktivasyon enerjisi degerleri, sicakligin bir fonksiyonu olarak
ozellikler DC iletkenligi Olgiilerek elde edildi. Aktivasyon enerjisi degerleri P(MMA-ko-AAPAc 0.16),

P(MMA-ko-AAPAc 0.31) ve P(MMA-ko-AAPACc 0.43) i¢in sirasiyla 0.320, 0.077 ve 0.040 eV
olarak belirlendi.

Preparation of New Anthracene Based Copolymer System and Graphene Composites,
Investigation of Thermal and Electrical Properties

Keywords Abstract: This study aimed to investigate the thermal and electrical behavior of the new
Copolymer, copolymer system with chalcone side chain containing anthracene. The structures of monomer and
Graphene copolymers were characterized using FT-IR, *H-NMR and **C-NMR techniques. The thermal
composite, behaviors of copolymers have been analyzed by using DSC and TGA. The glass transition
Thermal temperature was increased from 123 °C to 142 °C with increasing the anthracene content in the
behaviour, copolymer. Semiconducting composites of copolymers have been prepared by adding 4%
Dielectric, graphene particles to the copolymer matrix. The dielectric measurements of the copolymers were
Electrical investigated using the impedance analyzer technique in the frequency range of 100 Hz-20 kHz.
properties The dielectric constant is greatly increase from 5.21 to 273.28 for P(MMA-co-AAPAc 0.43) by
the addition of 4% nanographene. The AC and DC conductivity of copolymer/graphene
composites were measured. Furthermore, the activation energy values of the copolymer/4%
graphene composites were obtained by measuring the DC conductivity as a function of
temperature. The activation energy values of the copolymer/4% graphene composites were 0.320,
0.077 and 0.040 eV for P(MMA-co-AAPAc 0.16), P(MMA-co-AAPAc 0.31) and P(MMA-co-
AAPAC 0.43), respectively.
6]. Polimer yapisindaki antrasenin ¢arpici 6zelliklerini
1. GIRIS daha iyi anlamak igin, metil metakrilat (MMA) gibi

Antrasen yan yana dizilmis benzen halkalarindan dolay1
14 delokalize elektronlar1 ile genisletilmis m-konjuge
sisteme sahiptir. Antrasen {li¢ aromatik halka i¢ermesi,
fotofiziksel ve benzersiz Ozellikleri sayesinde polimer
bilimindeki  bircok  uygulamada uzun  siiredir
calisilmaktadir [1]. Atrasen konjuge yapist kolay
elektron haraketliligi sagladigindan organik transistorler
[2-4] ve OLED uygulamalari i¢in ilgi ¢ekici olmustur [5-

reaktif fonksiyonel gruplar igermeyen bir monomerle
kopolimerlerinin hazirlanmas1 faydali olacaktir. Bu
durumda, polimerizasyon sirasinda biiyiiyen tekrar eden
birimlerin antrasen ile etkilesime girmemesi onemlidir,
¢linkii bu polimer yapisinin bozulmasina (ek dallanma,
capraz baglanma) neden olabilir, bu da yapisal
degisiklikleri tetikler ve dolayisiyla optik o6zellikleri
degistirir. MMA ana monomer olarak kullanildiginda,
serbest radikal polimerizasyonu sirasinda MMA'y1
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polimerizasyon sistemine katarak biiyiiyen
makromolekiiliin antrasen grubu ile etkilesime girdigi
diigiiniilemez [7]. Daha once yapilmig bir calismada
MMA ile kopolimerizasyon igin antrasen iceren bir
monomer olarak 9-vinil antrasen kullanilmustir [8]. Vinil
grubunun a-karbon atomunun sterik etkisi sebebiyle
polimerin doniisiimii ve molekiil agirhigr diisiik kalmis
ayrica kopolimerdeki antrasen konsantrasyonu monomer
karisimindakinden daha diisiik olmustur [9].

Bu ¢alismada, antrasen halkasi i¢eren bir hidroksi kalkon
bilesigi ve bunun akriloil kloriir ile reaksiyonu
sonucunda yeni bir monomer sentezlenmesi amaclandi.
Ayrica bu yeni monomer ile yapidaki sterik engeli
azaltmay1 ve polimerizasyonu daha aktif hale getirmeyi
hedefledik. Boylece yiiksek konjugasyona sahip antrasen
iceren kalkon grubunun kopolimerindeki konsantrasyon
artisinin termal ve elektriksel 6zellikler {izerindeki etkisi
arastirildi.

Polimerin yapisindaki konjugasyon ve polar fonksiyonel
gruplar, dielektrik sabiti {lizerinde Onemli bir etkiye
sahiptir. Dielektrik dzellikler alternatif akima (AC) bagh
olarak 100Hz ve 20 kHz frekans araliginda farkli
sicakliklarda  Olgiildii. Ayrica  kopolimerlerin =~ 6n
denemelerinden sonra %4 grafen  kompozitleri
hazirlandi. Yart iletken o6zellik gostermesi amaglanan
polimer grafen kompozitlerinin AC iletkenligine ek
olarak, DC iletkenlik O&lgiimleri de sicakligin bir
fonksiyonu olarak olgiildii ve aktivasyon enerjileri
hesaplandi.

2. MATERYAL VE METOT

4-hidroksibenzaldehit, 9-asetil antrasen, akriloil kloriir,
metil metakrilat, sodyum hidroksit, tetrahidrofuran
(THF), dimetilformamid (DMF), trietilamin (EtsN),
baslatici olarak kullanilan dikumil peroksit (DCP) ve etil
alkol  Sigma-Aldrich'ten  temin edildi.  Polimer
kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan nanografen (%
99.9, 5nm) Nanografi'den temin edilmistir.

FT-IR spektrumlar igin Perkin-Elmer Spectrum One FT-
IR spektroskopisi kullanildi. Monomer spektrumu KBr
ile pelleti, kopolimer spektrumlart NaCl penceresi
ylizeyinde ince filmi hazirlanarak kaydedildi. NMR
spektrumlari AVANCE 1III 400 MHz Bruker NMR
spektrometresi ile dl¢lilmiigtiir. NMR analizi i¢in 500 pL
doteryum ¢oziiciilerinde (dg-DMSO veya d-kloroform)
yaklagik 20 mg numune ¢6ziindiiriildi. GPC o6l¢iimleri
icin 1 mL/dakikalik bir akis hizinda tetrahidrofuran
(THF) ¢oziiciisti ve kalibrasyon i¢in standart polistiren
kullanildi

Polimer ve polimer kompozitlerinin termal analizleri,
TGA ve DSC teknikleri kullanilarak azot atmosferinde
gergeklestirildi. TGA ve DSC analizleri igin sirasiyla
Shimadzu TGA-50 ve DSC-50 modelleri kullanildi.
TGA analizleri 5 mg numuneler kullanilarak oda
sicakligindan 600 °C'ye 10 °C/dk 1sitma hizinda, DSC
analizleri ise 20 mg numuneler kullanilarak oda
sicakligindan 200 °C'ye 20 °C/dk 1sitma hizinda
kaydedilmistir.  Polimer  kompozitlerin  dielektrik
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karakterizasyonu i¢in, numuneler (yaklasik 100 mg) 5
bar basing altinda peletler halinde olugturulmustur.
Dielektrik 6zellikler, HIOKI IM3536 LCR metre ile oda
sicakliginda 100Hz-20kHz frekans araliginda o6lgiildi.
Polimer/grafen kompozitin DC iletkenligi ve I-V
karakteristigi FYtronix Electric Characterization sistemi
kullanilarak gerceklestirildi. Kopolimerlerin ortalama
molekiil agirliklart bir vakumlu gaz giderici ve bir
kirilma indisi detektorii ile donatilmis Agilent 1100
sistemine sahip yiiksek basingli bir sivi kromatografi
pompasi kullanilarak gergeklestirildi.

2.1. 1-(Antrasen-9-il)-3-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-
on (AHPP) Sentezi icin Genel Yontem (AHPP)

1-(Antrasen-9-il)-3-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on
bilesigi (AHPP), 4-hidroksibenzaldehidin, 9-asetil
antrasen ile literatiirdeki sartlara gore reaksiyonu sonucu
hazirlandi  [10]. AHPP'nin sentezi Sema 1'de
gosterilmektedir.
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Sema 1. 1-(Antrasen-9-il)-3-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on
bilesiginin sentez semasi (AHPP)

2.2. 4-(3-(antrasen-9-il) akriloil) fenil akrilat

monomerin (AAPAc) Hazirlanmasi

4-(3-(antrasen-9-il) akriloil) fenil akrilat monomeri
(AAPAC), trietilamin varhiginda 1-(Antrasen-9-il)-3-(4-
hidroksifenil)  prop-2-en-1 ve akriloil kloriir’iin
reaksiyonu sonucu sentezlendi. Susuz tetrahidrofuran
(THF) iginde hazirlanmis 0.87 g (9.71 mmol) akriloil
kloriir ¢ozeltisi, 0-5 °C sicaklik arasinda tetrahidrofuran
i¢inde ¢6ziilmiis olan 3 g (9.25 mmol) AHPP ve 0.97 g
(9.71 mmol) trimetilamin ¢6zeltisine yavas yavas
eklenmistir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 6 saat karigtirildi. Elde edilen karisim
stiziildii ve suda ¢oktiiriildii. Son olarak, monomer 24
saat vakum altinda kurutuldu. Monomerin sentezi Sema
2'de gosterilmektedir.

OH H,C=CH

Sema 2. 4-(3-(antrasen-9-il) akriloil) fenil akrilat monomerin sentez
semasi (AAPAc)

2.3. Kopolimerlerin Hazirlanmasi

Poly (AAPAc-ko-MMA), THF c¢éziiciinde, 70 °C'de 48
saat siireyle baslatict olarak DCP kullanilarak serbest
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radikal polimerizasyon (SRP) prosediirine gore
hazirlandi. Ayni kosullar altinda, farklt mol oranlarinda
kopolimerler sentezlendi. Kopolimerler, etil alkol iginde
coktiiriilerek saflastirildi. Kopolimerler vakum altinda 40
°C'de bir giin kurutuldu. Kopolimerin yapis1 Sema 3'te
gosterilmektedir.
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Sema 3. P(AAPAc-ko-MMA)’1n sentez semasi
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Kopolimer sistemindeki MMA ve AAPAc'nin mol
fraksiyonlari, MMA birimleri i¢in 3,63 ppm'de -OCHjs
protonlarinin sinyalinin integral yiiksekliginden ve 6,99
ile 8,64 ppm arasinda AAPAc'deki aromatik protonlarin
integral  yiiksekliklerinden  belirlendi.  Kopolimer
sistemdeki monomer oranlar1 asagidaki denkleme gore
hesaplandi:

_ MMA birimlerindeki —OCH; protonlariun integral yiksekligi _3m
~ AAPAc birimlerindeki aromatik ve olafinik protpnlarin integral yiksekligi — 15m,

4

Kopolimerleri hazirlamak igin baslangigta kullanilan
AAPAc ve MMA monomer bilesimleri ve integral
yiikseklikler Tablo 1'de 6zetlendi.

Tablo 1. Baglangigta kullanilan AAPAc ve MMA monomer bilesimleri
ve integral yiikseklikleri
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2.4. P(AAPAc-ko-MMA)/Grafen Kompozitlerinin
Hazirlanmasi

Kompozitleri hazirlamak icin, Once tetrahidrofuran
(THF) iginde ¢6ziilmiis poli(AAPAc-ko-MMA) iizerine
kiitlece % 4 grafen eklenerek mekanik olarak karistirildi.
Daha sonra, grafenin kopolimer matris iginde homojen
dagilimi i¢in yaklagik 2 saat siireyle ultrasonik
dispersiyona tabi tutuldu. Sonunda ¢dziicii tamamen
uzaklastirildi ve kompozitler gece boyunca vakum
altinda 40 °C'de kurutuldu.

3. BULGULAR
3.1. Karakterizasyon

Monomerin FT-IR spektrumu (AAPAc) Sekil 1'de
gosterilmektedir. AAPAc'nin 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 sirasiyla Sekil 2(a) ve Sekil 2(b) 'de
verilmigtir. Monomerin (AAPAc) karakteristik pikleri
asagidaki gibi 6zetlenmistir:

FT-IR: (vmax, cm™): 3055 (aromatik halkadaki C=C—H
gerilme titresimi), 2976-2858  (alifatik —C-H
gerilmesi),1744  (akrilat grubundaki ester -C=0
gerilmesi), 1640 (keton C=O gerilmesi), 1621 (vinil
grubundaki -C=C gerilmesi), 1595 (aromatik halkadaki
C =C gerilmesi).

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

AAPAC MMA
birimlerindeki birimlerindeki
M.P aromatik ve —OCH3 mee
! olefinik protonlarmin !
protonlarm int. integral
AAPAC yiiksekligi yiiksekligi
0.15 1.13 3.0 0.07
0.30 341 3.0 0.16
0.50 6.80 3.0 0.31
0.60 11.64 3.0 0.43
m; and m; sirastyla AAPAc ve MMA birimlerinin kopolimerdeki mol
oranlart
AAPAc ve MMA  sisteminin  baslangig

kopolimerindeki monomer bilesimi verileri Tablo 2'de

verildi.

Tablo 2. Baslangig ve kopolimerdeki monomer konsantrasyonu

Polimer Monomerin Monomerin
baslangic mol kopolimerdeki
orani mol orani
My)  (My) (ma) (my)

P(MMA-ko-AAPAc 0.07) 0.15 0.85 0.07 0.93

P(MMA-ko-AAPAc 0.16) 0.30 0.70 0.16 0.84

P(MMA-ko-AAPAc 0.31) 0.50 0.50 0.31 0.69

P(MMA-ko-AAPAc 0.43) 0.60 0.40 0.43 0.57

Mi: AAPAC, M: MMA

Sekil 1. Monomerin FT-IR spektrumu (AAPACc)

'H-NMR (DMSO, dppm): 6.17 (1H, H2), 6.42 (1H,
H3), 6.53 (1H, H1), 7.19 (2H, H4), 7.29 (1H, H6), 7.52
(1H, H7), 7.58 (4H, H9 ve H10), 7.76 (2H, H5), 7.83
(2H, H11), 8.22 (2H, H8), 8.79 (1H, H12)

(a)

§ ghadife 43
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(b)

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm
Sekil 2. a) Monomerin 'H ve b) *C NMR spektrumlari (AAPAG)

BC-NMR (DMSO, ppm): 199.6 (C8), 164.3 (C3), 152.5
(C4), 146.7 (C10), 134.8 (C7), 134.5 (C11), 132.2 (C1),
131.0 (C15), 130.8 (C16), 129.6 (C2), 129.2 (C6), 128.7
(C13), 128.1 (C14), 127.9 (C17), 126.1 (C12), 125.1
(C9), 122.9 (C5), 121.2 (C18).

Ayrica, yiiksek ¢oziiniirliikli kiitle spektrumunda, m/z =
379.1346'daki pik monomerin molekiiler iyonuna
[C26H1503]" (%100) atfedilir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle
spektrumu Sekil 3'te gosterilmektedir.

Bagil Balluk

Sekil 3. Monomerin yiiksek ¢oziiniirliikli kiitle spektrumu (HRMS)

P(MMA-ko-AAPAc)  kopolimer  serisinin  FT-IR
spektrumlar1  karsilastirmali  olarak  Sekil  4'te
gosterilmektedir. Karakteristik pikler; (vmax, cm-1):
3055 (AAPAc birimlerinde aromatik halka {izerindeki -
C=C-H), (1754 (AAPAc birimlerinde ester -C=0), 1730
(MMA birimlerinde ester —C=0) , 1644 (AAPAc
birimlerinde keton karbonili -C=0), 1595 (AAPAc
birimlerinde aromatik halka {izerindeki C=C).

P(MMA-ko-AAPAc 0.43)

’\'\. /\J \IHFJ -’I{’ \Ip,“ﬂr‘”u\_‘\‘ J' L("n‘w"u’“‘”\‘tf"'\k
W/ \

P(MMA-ko-AAPAC 0.31) L

v/ Vo P

\ | | n,“J ‘\ iy . A.,”‘ Uoh

\/ W R
P(MMA-ko-AAPAc 0.16) !

— T e e s
\V,N —‘\( vy }_,‘}4 \, m W \‘._

Gegirgenlik (%)

P(MMA-ko-AAPAc 0.07)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4. P(MMA-ko-AAPACc) kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari

P(MMA-ko-AAPAc) kopolimer serilerinin  *H-NMR
spektrumlart Sekil 5'te verilmistir. Ana zincirdeki alifatik
protonlar ve MMA birimlerindeki -CH3 protonlar1 0.80-
2.01 ppm araliginda goézlenmistir. 3.62 ppm'de MMA
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birimlerindeki metoksi (-CH30) protonlari, 7.01-8.58
ppm araliginda AAPAc birimlerindeki aromatik
protonlar goézlendi. Aromatik protonlarin  sinyal
yogunlugu, kopolimerde artan AAPAc birimlerinin
konsantrasyonu ile artmaktadir. P(MMA-ko-AAPAcC
0.43)m “C-NMR spektrumu Sekil 6'da verilmistir.
200.1 ppm keton (C=O karbon), 177.8 ve 176.6 ppm
sirastyla MMA birimleri ve AAPAc birimlerinde ester
karbonili en karakteristik sinyallerdir. ~ Aromatik
karbonlar, AAPAc birimlerinde 152.5-122.2 ppm
araliginda gozlendi. 51.86 ppm’de MMA birimindeki
metoksi karbonu, 44.5 ppm’de ana zincir karbonlari,

18,13 ppm’de ana zincirdeki —CH; karbonlari
gozlenmistir.
RRSBRAUATTIRTAASS 3 5885222888
3333230222320 r 85383922 EEE
P(MMA-ko-AAPAc 0.07)
| "
g i 3
4 3 2 1 0
] g% 58
|
| 7] \'i' A
3 33%d : EER
10 9 8 7 7 6 4 3 Z 1 0

362
185

[poos —

361

® a5 =
8313
328
b 4
Bo2
1856

Sekil 5. P(MMA-ko-AAPAc) kopolimerlerinin *"H-NMR spektrumlart

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

~200.17
,177.87
N176.62
52.
46.
34.
28.
28.
26.
~51.86
—44.53
—18.13

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

Sekil 6. P(MMA-ko-AAPAc 0.43) kopolimerin*C-NMR spektrumu

Kopolimerlerin ortalama molekiiler agirliklar, jel
gecirgenlik kromatografisi ile belirlendi. Kalibrasyon
icin standart PSt ve ¢oziicii olarak THF kullanildi.
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Kopolimerler igin polidispersite, sayica (Mn) ve
agirlikca (Mw) ortalama (Mn) molekiiler agirliklart Sekil
7'de sunulmustur.

tor Cevaby

Dedektér Cevabn

Dedeki:

A H . s M
Alikonma Hacmi (mL) Alikonma Hacmi (L)

Sekil 7. GPC curves of the P(MMA-ko-AAPAc)

P(MMA-ko-AAPAc)’ nin ortalama molekiiler agirlig,
kopolimer sistemdeki AAPAc birimlerinin igerigi
artttkca  azalmaktadir. Bu  azalmanin, AAPAc
iinitelerindeki zincir transfer reaksiyonlarindaki artigtan
kaynaklandigi diiginiilmektedir.

3.2. Polimerlerin Termal Davramsi
3.2.1. DSC oél¢iimleri

Kopolimerlerin termal 6zellikleri géz 6niine alindiginda,
polimerler icin Onemli o6zellik olan camsi gecis
sicakligina (Tg) dikkat c¢ekmek gerekir. Plastigin
wsitildiktan sonra hizla sogudugunda sertlesip kirilgan
hale geldigi sicaklifa camsi gecis sicakligi denir [11].
Camsi gegis sicakhiginda, polimer zincirlerini birbirine
baglayan zayif ikincil baglar kopar ve makromolekiil
hareket etmeye baslar. Bu sicaklik (Tg), polimerin
segmental zincir hareketliligini anlamak i¢in ¢ok onemli
ve karakteristiktir [12,13].

Kopolimerlerin Tg degerleri DSC'den elde edilen
egrilerden belirlendi. Kopolimerlerin DSC analizleri oda
sicakligindan 200 °C'ye kadar azot atmosferi altinda 20
°C/dakika 1sitma hizinda 6l¢iildii. Kopolimerlerin DSC
egrileri Sekil 8'de gosterilmektedir. Sekil 8'de goriildiigi
iizere DSC egrileri homojen fazlardir ve iki monomerin
birbiriyle uyumlu oldugu anlamma gelir. Kopolimer
bilesiminde AAPAc birimlerinin konsantrasyonu arttik¢a
Tg'de bir artig gozlendi. Tg, PMIMMA-ko-AAPAc 0.07)
kopolimeri igin 123 °C ve P(MMA-ko-AAPAc 0.43) igin
142 °C’dir. Bu davranis, muhtemelen, kopolimerin
serbest hacmindeki azalmadan kaynaklanmaktadir. Bu
durum zincirlerin hareketliligini azaltir ve sonug olarak
cam gegis sicakligi artar.
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|, P(MMA-k0-AAPAC 0.07)
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P(MMA-ko-AAPAG 0.43)
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Sicaldik (°C)

Sekil 8. Kopolimerlerin DSC egrileri

3.2.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), polimerik sistemlerin
termal stabilitesini arastirmak icin en uygun ydntem
olarak bilinir [14]. TGA, kontrollii bir atmosfer altinda
numune agirligindaki degisiklikleri zaman ve sicakliin
bir fonksiyonu olarak izleme imkani verir. Elde edilen
termogramlardaki  agirlk  degisiklikleri  genellikle
reaksiyon kinetigi, ayrisma, kimyasal ve fiziksel
parametrelerle iligkilidir [15]. Kopolimerlerin
termogravimetrik analizi, Shimadzu TGA-50
kullanilarak  gerceklestirildi.  Yaklastk 5  mg'lik
numuneler bir platin numune kabina konuldu ve 10 °C
dk? 1sitma hizinda oda sicakligindan azot atmosferi
altinda 600 °C'ye wsitildi. Sekil 9 (a), serbest radikal
polimerizasyon yontemi ile hazirlanan kopolimerlerin
karsilastirmali olarak TG termogramlarini gosterir.

()

00r S
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Agirlik kayb (%)

100.0

00 200.0 400.0 600.0
Sicaklik (°C)

(b)

PIMMA-ko-AAPAC 0.07) \ /
P(MMA-ks-AAPAC 0.16) W \ [
P{MMA--AAPAC 0.31) WY f
PMMA-42-AAPAC 0.43) W { e

dW/dT
e

2

0.0 2000 400.0 600.0
Sicaklik (°C)

Sekil 9. Kopolimerin a) TGA b) D-TGA egrileri

Kopolimerlerin TGA sonuglar1 Tablo 3'te 6zetlenmistir.
Kopolimerlerin ilk ayrisma sicakliklart (Ty,) Onemli
Olciide degismezken, AAPAc birimi arttikca % 50 kiitle
kaybina karsilik gelen sicaklikta 6nemli bir artis oldugu
gorilmiistiir.

13




Tr. Doga ve Fen Derg. Cilt 9, Say1 2, Sayfa 9-17, 2020

Tablo 3. Kopolimer serisinin termal 6zellikleri

; 500 °C
Kopolimer %g zf:ct‘;; };[?:5)0 ‘V:j?&liink (ir;l'[T ?IE(G)
Z%'ngfg;) 123 319 363 10 373
Z%“}g?gf‘l’é) 130 315 364 18 366
Z(X'P'X?gfg'l) 136 316 382 33 357
Z%'\ACAE)'%) 142 318 421 42 350

P(MMA-ko-AAPAc 0.07) i¢in % Tsq sicakhiginin 363 °C
ve P (MMA-ko-AAPAc 0.43) igin 421 °C oldugu
belirlendi. Bu sonuglara gore, kopolimerdeki AAPAc
birimlerinin orami arttikga, polimer termal stabilite
kazanir. Kopolimer serisinin TGA termogramlari, iki
asamali bir termal ayrismay1 ifade eder. Ik adim, zincir
kirilmalarina yol agan PMMA'nin depolimerizasyonunu
icerir. ikinci adim, kopolimerdeki antrasen iceriginin
artmastyla daha net gozlenir. Bu davranisin nedeninin,
ilk adimda baglayan zincir kirtlmalarinin yani sira
AAPACc finitesindeki antrasen grubunun ayrigmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Kopolimer sistem igin
500 °C'deki artik miktarlar1 %210'dan %42'ye kadar
degismektedir. Kopolimerlerin tiirev egrileri (D-TG)
Sekil 9(b) 'de gosterilmektedir. Kopolimer sistemde
AAPAc nitelerinde artigla  Dbirlikte kopolimerin
maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax) 373 °C'den 350
°C'ye diismiistiir.

3.3. Kopolimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Dielektrik 6zelliklerin belirlenmesinde Empedans analizi
teknigi bu amacla kullanilan en yaygin metottur [16].
Belirlenen frekans araligi igin kapasitans (Cp), kayip
faktorii (DF), iletkenlik (Gp) degerleri kaydedilir ve
sirastyla dielektrik sabiti (¢'), dielektrik kayip faktorii
("), AC iletkenlik (o4, S/cm) degerleri asagidaki
denklemler (1-3) [17] kullanilarak hesaplanir.

, d

€ =Coae 1
Burada “Cp” kapasitans, “e,” boslugun dielektrik sabiti
(e, = 8.854 x 102 F/m), “d” polimer orneginin et
kalinlig1 ve “A” numunenin alanini ifade eder.

€ = €'DF @)
o= Gp% 3)

Burada d et kalinhigi, Gp konduktans ve A numunenin
alani  (cm?®.  Dielektrik  sabiti,  malzemenin
polarlanabilirliginin bir Ol¢iisiidiir. Bir elektrik alani
altinda  malzemede  kalict  dipol  olusumundan
kaynaklanan yonelim polarizasyonu ve molekiiler
polarizasyondan kaynaklanan elektronik ve iyonik
polarizasyon, dielektrik  sabitini  belirleyen ana
faktorlerdir. Kopolimerdeki antrasen  birimlerinin
artmasinin ~ dielektrik  ozellikler tizerindeki etkisini
arastirmak icin € ', €", o, degerleri Sekil 10'da
karsilastirmali olarak gosterilmistir.
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Sekil 10. Saf kopolimerlerin a) €’, b) €”” ve ¢) 8, degerlerinin frekansla
degisim

Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri, artan
frekansla azalmistir [18]. Bunun nedeni, yonelim ve
arayliz polarizasyonunun diisiik frekans degerlerinde
daha aktif olmasidir. Dielektrik kayip degerlerinde de
benzer davranis gozlemlendi. Bu ¢aligmadaki en ¢arpict
sonug, kopolimerde antrasen ve konjuge kalkon grubu
iceren AAPAc birimlerinin orani arttikga dielektrik
ozelliklerinin onemli O6lglide artmasidir. 1 kHz'de 25
°C'de dielektrik sabiti P(MMA-ko-AAPAc 0.07)
kopolimeri i¢in 3.68 iken P(MMA-ko-AAPAc 0.43)

kopolimeri i¢in 5.21 idi. Bu artisin, AAPAc
birimlerindeki  kalkon ve antrasen  gruplarinin
olusturdugu n-konjugasyonundan kaynaklandig1

distiniilmektedir. Polimerlerin  dielektrik ozellikleri,
monomerin yapisindaki polar gruplar ve konjugasyon ile
iligkilidir [19]. Kopolimer serisinin dielektrik 6zellikleri
Tablo 4'te 6zetlenmistir.
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Tablo 4. Kopolimer serisinin 1kHz ve 25 °C deki dielektrik ozellikleri

Tr. J. Nature Sci. Volume 9, Issue 2, Page 9-17, 2020

Kopolimer €' g" 6(S/cm)
P(MMA-ko-AAPAC 0.07) 3.68 0.050  2.39x10°
P(MMA-ko-AAPAC 0.16) 435 0.077  2.83x10°®
P(MMA-ko-AAPAC 0.31) 4.84 0.087  4.36x10°
P(MMA-ko-AAPAC 0.43) 5.21 0.096  5.66x10°
Saf  kopolimerlerin  ve kopolimer kompozitlerin

dielektrik o6zellikleri, polar grubun yiik dagiliminin
termal hareketi ile belirlenir. Dielektrik davranis,
yonelme, iyonik ve elektronik polarizasyon nedeniyle
olusur. Antrasen birimleri iceren kopolimer serisinin
elektriksel oOzelliklerine etkisini anlamak i¢in % 4

nanografen igeren kompozitler hazirlanmistir.
Kompozitlerin  dielektrik 6l¢timleri 100Hz-20 kHz
frekans araliginda  kaydedildi ve Sekil 11'de

karsilastirmali olarak gosterildi. Sekil 11'de gosterildigi
gibi, dielektrik sabiti %4 nanografen eklenmesiyle biiyiik
Olciide artti. Bu davramg, elektrik alani yoniindeki
dipollerin sayisindaki artistan kaynaklanmaktadir. Bu
artisin nedeni, kopolimerin yan grubuna bagh olan
antrasen ve kalkon gruplarinin nanografen ve m baglari
ile daha kolay etkilegsmesidir. Literatiirdeki diger
caligmalarda da benzer davramiglar rapor edilmistir
[20,21]. Kopolimer serisinin %4 grafen kompozitlerinin
25 °C ve 1 kHz'de dielektrik ve elektriksel 6zellikleri
Tablo 5'te 6zetlenmistir.

Tablo 5. Kopolimer serisinin %4 grafen kompozitlerinin 25 °C ve 1
kHz'de dielektrik ve elektriksel 6zellikleri

Kopolimer kompozit €' e’ o(S/cm)
P(MMA-ko-AAPAC 0.07) 2343 82.7 5.44x10°
P(MMA-ko-AAPAC 0.16) 64.26 9266  6.70x107
P(MMA-ko-AAPAC 0.31) 14421 5131.8 3.28x10°
P(MMA-ko-AAPAC 0.43) 273.28 9604.62  1.04x10°

Kopolimer serisinde en yiiksek dielektrik sabiti degeri,
en ¢ok AAPAc birimini i¢eren P(MMA-ko-AAPAC
0.43) kopolimeri olarak belirlenmistir. Diisiik grafen
konsantrasyonunda dielektrik sabitindeki yiiksek bir

artty, P(MMA-ko-AAPAc)’nin fonksiyonel gruplar
(kalkon-antrasen) ile grafen partikiilleri arasindaki
indiiklenmis dipol-indiiklenmis dipol veya london-

london fiziksel etkilesimlerinin oldugunu gosterir.
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Sekil 11. P(AAPAc-ko-MMA)/grafen kompozitlerinin a) €’, b) £’ ve
C) 85 degerlerinin frekansla degisim

Kopolimer / grafen kompozitlerinin alternatif iletkenlik
(0a) degerleri frekansa karsit Olciildi. Elde edilen
sonucglara gore, sabit bir sicaklikta o, artan frekansla
arttigi  belirlenmistir. P(MMA-ko-AAPAc 0.43) og
degeri, 1 kHz ve oda sicakhginda 5.66x10 S/cm'den
1.04x10% S/cm'ye yiikselmistir. En cok AAPAc birimini
iceren P(MMA-ko-AAPAc 0.43) kopolimer kompoziti
icin yiiksek iletkenlik (o,) degeri, iyi arayiizey
etkilesiminden ve kopolimer ile grafen arasindaki

elektronik  ve dipol polarizasyonundaki artigtan
kaynaklanmis olabilir.

3.4. Kompozitlerin Elektriksel Ozellikleri
Kompozitlerin  yart iletken 6zellikler gosterdigini

belirlemek i¢cin DC iletkenlik degerleri sicakligin bir
fonksiyonu  olarak  Ol¢iildi.  Kompozitler  oda
sicakligindan 100 °C'ye sabit bir 1sitma hizinda kapal
firnda 1s1t1ld1. Olgiim sirasinda kompozitlere sabit voltaj
(2V) uyguland1. Artan sicaklikla DC iletkenlik degerinin
dogrusal artisi, hazirlanan kompozitlerin yari iletken
ozelliklere sahip oldugunun &nemli bir kanitidir [22].
Kopolimerler igin optimum grafen igerigini belirlemek
igin 6n deneyler yapildi. Bu deneylerde, kompozitler
agirlikca % 1 ve% 2 grafen kullanilarak hazirlanmis ve
DC iletkenlik 6l¢iilmiistiir. Ancak, hazirlanan bu oranlar
icin kompozitlerde beklenen yar1 iletken ozellikler
olusmadi. Bu nedenle tim kopolimer kompozitlerde
grafen igerigi agirlikca% 4 olarak segilmistir.
Kompozitlerin aktivasyon enerjisi (Ea) asagidaki
denklem (4) ile hesaplanir:
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o(w) = agexp (;il;a) €))

Bu denklemde, "Ea" ile sembolize edilen aktivasyon
enerjisi, "kB" ile sembolize edilen Boltzmann sabiti, "o,"
ile sembolize edilen 6n stel faktor, "T" ile sembolize
edilen mutlak sicakliktir. 1/T'ye kars1 In o degerleri
cizilerek elde edilen dogrunun egimi aktivasyon enerjisi
olarak alinir [23].
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Sekil 12. %4 grafen iceren kopolimer kompozitlerinin a) P(MMA-ko-
AAPACc 0.16), b) P(MMA-ko-AAPAc 0.31) ve c)P(MMA-ko-AAPAC
0.43) dc iletkenliginin sicaklikla degisimi

Sekil ~ 12'de  goriildiigi  gibi, kopolimer/grafen
kompozitler i¢in 1000/T'ye kars: iletkenlik verilmistir.
P(MMA-ko-AAPAc 0.16), P(MMA-ko-AAPAc 0.31) ve
P(MMA-ko-AAPAc 0.43) aktivasyon enerji degerleri
sirasiyla 0.320, 0.077 ve 0.040 eV'dir.
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Sekil 13. Grafen kompozitlerin oda sicakligindaki I (akim)-Voltaj (V)
egrileri

Grafen kompozitlerin oda sicakligindaki I (akim)-Voltaj
(V) egrileri Sekil 13°de gosterilmektedir. Sabit voltajda
kopolimer kompozit sistemlerde AAPAc igerigi arttikca
akim 6nemli 6l¢giide artmigtir [24].

4. SONUC

Bu calismada ilk olarak antrasen i¢eren hidroksi kalkon
bilesigi ile yeni bir akrilat monomeri (AAPAc)
sentezlendi. Bu monomer ile MMA monomeri
kullanilarak serbest radikalik polimerizasyon yontemine
gore bir kopolimer serisi hazirlandi. Tiim yapilar FT-IR,
*H-NMR ve “*C-NMR teknikleri kullanilarak karakterize
edildi. Kopolimere kiitlece %4 oraninda grafen
katkilanarak kompozitler hazirlandi. Bu kompozitlerin
elektriksel ~ozellikleri frekans ve sicakligin  bir
fonksiyonu olarak incelendi: Sonug olarak% 4 grafen
ilavesi ile elektriksel dzelliklerinde dikkat ¢ekici bir artis
gozlendi. Kopolimer/grafen kompozitlerinin aktivasyon
enerji degerleri, sicakligin bir fonksiyonu olarak DC
iletkenligi Olgililerek belirlendi. Aktivasyon enerjisi
degerleri P(MMA-ko-AAPAc 0.16), P(MMA-ko-
AAPAC 0.31) ve P(MMA-ko-AAPAc 0.43) igin sirasiyla
0.320, 0.077 ve 0.040 eV olarak hesaplandi. Bu sonuglar
Tablo 6'da 6zetlenmistir.

Tablo 6. Kopolimer/4% grafen kompozitlerin Aktivasyon enerji
degerleri

Kopolimer/grafen kompozit Egim k Ea (eV)
P(MMA-ko-AAPAC 0.16) 3.788 0.086  0.320
P(MMA-ko-AAPAC 0.31) 0.898 0.086  0.077
P(MMA-ko-AAPAC 0.43) 0.466 0.086  0.040
Aktivasyon enerjileri  degerlendirildiginde, grafen-

antrasen konsantrasyonuna bagli olarak birden fazla
iletim mekanizmas1 Onerilebilir. Elektronik iletim,
nispeten yiiksek hareketlilik ve diisik Ea degeri ile
tanimlanirken, iyonik iletim, yiiksek Ea degerleri ve
diisiik hareketlilik ile karakterize edilir. Bu ¢aligmadaki
Ea degerlerinin 0,8 eV'nin altinda oldugu belirlenmistir.
Dolayistyla elektronik iletim olarak kabul edilir [25].
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