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NVC-EMA Kopolimerinin ve Grafit ile Kompozitlerinin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu, Termal ve Dielektrik

Ozellikleri
Esra BARIM
One Cikanlar: OZET:
: ?gﬁ]oplgnz’lﬁr sentezl Bu ¢alismada, islenilebilirlik ve termal kararlilik gerektiren uygulamalar i¢in polimer kompozit

malzemeler calisilmistir. Ayni zamanda, enerji depolama uygulamalar1 i¢in dielektrik
Ozellikleri arastirilmistir. Bu amagla poli(N-vinil Kkarbazol-ko-etil metakrilat), P(NVC-ko-
EMA), kopolimeri serbest radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlenmis, termal ve dielektrik
Ozelliklerini gelistirmek icin grafit (GR) ile kompozitleri hazirlanmistir. Kopolimerin bilesimi
!H-NMR spektroskopisi ile belirlenmis, yapilan hesaplamalar bilesiminde %56 NVC ile %44
EMA birimlerinin oldugunu ortaya koymustur. P(NVCO0.56-ko-EMA) ve kompozitlerinin DSC
« N-vinil karbazol analizlerj, ‘polimerin 119.98 OC olan camsi gecis sicakliginin, grafit eklenmesi .ile fiiistiigiinii
. Etil metakrilat gostermistir.  TGA analizlerinde, polimere kiyasla grafit .katk%h kompozitlerin termal
. Grafit kararliliklarinin daha yiiksek oldugu goriilmistir. Hem kopolimerin hem de aglrhk_ga_ %10
grafit igeren kompozitinin termal bozunma kinetigi Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) yontemleriyle incelenmistir. Hesaplamalar, GR katkilamasinin
kopolimerin termal ayrigsma aktivasyon enerjisi degerini diislirdiigiinii géstermistir. Yapilan
dielektrik 6l¢iimlerinde, kompozitlerde artan GR konsantrasyonu ile dielektrik sabiti (£') ve
dielektrik kayip (€") degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

* Termal ozellikler ve
termal bozunma
kinetigi

» Dielektrik

Anahtar Kelimeler:

*  Termal analiz
» Dielektrik 6zellikler

Preparation, Characterization, Thermal, and Dielectric Properties of NVC-EMA Copolymer and Composites with

Graphite
Highlights: ABSTRACT:
« Copolymer . . . L . . -
. This study analyzed polymer composite materials for applications which require processability
synthesis . . . . . . . .
. Composite and_ thermalistablllty. At the same time, dlele(_:trlc properties were |n.vest|gated to determine
. their capacity for energy storage. For this purpose, poly(N-vinyl carbazole-co-ethyl
» Thermal properties ? -
and thermal methacr)_/latt_a), P(NVC—co—I_EMA),_ copol)_/mer was synthesized _through _ free radical
. N polymerization, and composites with graphite (GR) were prepared to improve its thermal and
degradation kinetics . : . - . g
. Dielectric dielectric properties. The composition of the copolymer was determined with *H-NMR
spectroscopy, and calculations indicated that 56% NVC and 44% EMA units were present in its
. composition. DSC analysis of P(NVCO0.56-co-EMA) and its composites showed that the glass
Keywords:

transition temperature of the polymer, which was 119.98 °C, decreased with the addition of
graphite. TGA analysis confirmed higher thermal stability of graphite-doped composites
compared to polymer. The thermal degradation kinetics of both the copolymer and its
composite containing 10 wt% graphite were studied through utilization of the Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) and Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) methods. Calculations showed that GR
doping decreased the thermal decomposition activation energy values of the copolymer. In the
dielectric measurements, it was determined that the dielectric constant (£') and dielectric loss
(€") values increased when there was a higher concentration of GR in the composites.
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GIRIS

Belirli bir alanda kullanilmak {izere, kendine 6zgii yapisal ve islevsel ozelliklere sahip, yeni
polimer bazli kompozit sistemleri olusturmaya yonelik c¢alismalar son yillarda arastirmacilarin ilgi
odag1 olmustur (Ai ve ark., 2024; Zhang ve ark., 2024). Polimer kompozit sistemleri, polimerlere ilave
edilen inorganik ve/veya organik takviye bilesenleriyle olusturulur ve oOzellikleri; hem polimer
malzemesinden hem de katkilanan takviye malzemesinin ozelliklerinden farklidir. Bu farklilik,
kompozitin hazirlanma prosediiriine, takviye malzemesinin boyutuna, sekline ve katkilama oranina
bagli olarak degismektedir. Bu nedenle teknolojik uygulamalarda kullanilacak kompozit malzemelerin
yapisal, mekanik, termal, elektriksel, dielektrik ve optik gibi bazi fiziksel 6zelliklerinin bilinmesi
gerekir (Agrebi ve ark., 2020; Sarasini ve ark., 2018). Ciinkii bir malzemenin termal kararliligi 6nemli
bir bozulma olmadan yiiksek sicakliklara dayanabilecegi ve imalat ya da kullanim sirasinda yiiksek
sicaklik gerektiren uygulamalar i¢in kullanilabilecegi anlamina gelir. Malzemenin elektriksel alandaki
davranigin1 beliryen dielektrik sabiti ise elektronik bilesenlerde kullanim alanini belirleyebilir.
Ornegin; diisiik dielektrik sabitine sahip malzemeler genellikle elektronik kaplamalarda kullanilirken
yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemeler genellikle enerji depolama cihazlarinda kullanilir. ( Maex
ve ark., 2003; Yang ve ark., 2013; Mahmood ve ark., 2017). Béylece amaca uygun olarak, istenilen
ozellikte ki polimer matrisi ve takviye malzemesiyle hazirlanan polimer kompozitler, endiistrinin
bir¢ok alanindaki uygulamalarda kullanilabilir ve fonksiyonel cihazlarin gelistirilmesine olanak saglar.

N-Vinil Karbazol (NVC) ve Etil metakrilat (EMA) monomerleri, kimyasal 6zellikleri
bakimindan hem kopolimer hem de kompozit ¢aligmalarinda tercih edilen ticari monomerlerdir.
P(NVC), heterosiklik bir yapiya sahip olan karbazoliin vinil grubu (-CH=CH>-) iceren tiirevidir.
Yapisinda bulunan karbazol grubu, bu polimerin optik ve elektronik cihazlarda kullanilabilirligini
saglar (Lai ve ark., 2005). Polimer endiistrisinde OLED’ler, organik giines pilleri, kaplamalar, lensler
gibi genis bir uygulama alanina sahiptir (Bekkar ve ark., 2020). Sarj edilebilir lityum pillerinde
(Michael ve Prabaharan, 2004) enerji depolama malzemesi olarak kullanilmistir. Bu kullanim
alanlarina ragmen P(NVC)’ {in yaklasik 3 civarinda olan diislik dielektrik sabiti (Pearson, 1990) enerji
depolama uygulamalarini, 227 °C civarinda olan yiiksek yumusama sicakligi (Tg) degeri ise (Pearson
ve Stolka, 1981) islenilebilirligini kisitlar. Bunlar P(NVC)’iin polimerik bir malzeme olarak bazi
uygulamalardaki kullanimii engelleyen Onemli kusurlardir. P(EMA) ise havaya karsi dayanikli
boyalarin formiilasyonlarinda (Dzulkurnain ve ark., 2018) yapistiricilarda, biyomedikal cihazlarda ve
ilaglarda kullanim alani1 bulmaktadir (Ji ve ark., 2011). Polar bir yapiya sahip olup, iyi bir optik 6zellik
sergiler. Esneklik ve iyi yapisma 6zelliginden dolayi, elektrokromik cihazlarda kullanilir (Sai Prasanna
ve Austin Suthanthiraraj, 2017). Ayrica enerji depolama aygitlari i¢in kati1 polimer elektrot olarak da
cesitli sekillerde kullanim1 mevcuttur ( Jayanthi ve ark., 2022) Literatiirde dielektrik sabiti yaklasik 3
olarak bildiren (Pearson, 1990) ve yumusama sicakligi (Tg) degeri 64 °C olan (Coskun ve ark., 2002)
bu polimer diisiik maliyeti, iglenebilirligi ve islevsellestirme imkani sunmasindan dolayr polimer
kompozitlerinde siklikla kullanilir.

Karbonun bir formu olan grafit ise, elektriksel iletkenligi, optik 6zellikleri, termal kararliligs,
mekanik dayanimi ve diisiik maliyeti gibi Ozellikleri nedeni ile kompozit calismalarinda tercih
edilmektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle de elektronik ve enerji depolama gibi uygulama alanlarinda yer
bulmaktadir (Aleksandra ve ark., 1999).

Bu calismada oncelikle P(NVC) homopolimerinin yliksek yumusama sicakligini daha islenebilir
bir hale getirmek icin EMA monomeri ile kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen polimerin dielektrik
sabitini gelistirmek ve termal kararliligini arttirmak i¢in GR ile kompozitleri hazirlanmigtir. Termal ve
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dielektrik oOzellikleri ortaya konulan kompozitlerin endiistriyel uygulama alanlarinda islevsel
malzemeler olarak degerlendirilmesi hedeflenmistir. Ayrica, literatiirde P(NVC-ko-EMA) kopolimeri
tizerine yapilan ¢alisma sayis1 az olmakla birlikte (Ryttel, 1997; Isusi ve ark., 2002), P(NVCO0.56-ko-
EMA) kopolimerinin grafit ile olan kompozitlerine ait bir ¢alismaya rastlanmamustir.

MATERYAL VE METOT

Calismada kullanilan NVC ve EMA monomerleri ile grafit, Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir. EMA, NaOH ¢ozeltisi (%5°1ik) ile yikanarak kullanilmistir. Baslatici olarak kullanilan 2,2'-
azobisizobutironitril (AIBN) kloroformda kristallendirilmis ve vakum altinda kurutulduktan sonra
kullanilmistir. Sigma Aldrich’den alinan ve analitik saflikta olan 1,4-dioksan, etil alkol, diklorometan
¢oziiclileri, islem yapilmaksizin kullanilmigtir. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 100 model
FT-IR Spektrofotometresi cihazindan, *H-NMR spektrumu Bruker Avance 300 MHz NMR cihazindan
(CDCl; ¢oziiciisii icerisinde) almmustir. XRD grafigi RIGAKU X-1is1n1 Difraktometresi (XRD)
cihazindan, SEM goriintiisii Carl Zeiss EVO MAI10 cihazindan alinmistir. Malzemelerin termal
ozellikleri Perkin Elmer SII 7300 model TGA/DTA ikili sisteminden ve Shimadzu DSC-60A model
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazindan alinan verilerle belirlenmistir. Dielektrik 6l¢iimleri
icin FYTRONIX 9000 cihaz1 kullanilmgtur.

P(NVC-ko-EMA) Kopolimerinin Sentezi

P(NVC-ko-EMA) kopolimeri serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak sentezlendi.
Belirlenen miktarlarda alinan NVC ve EMA monomerleri ile monomerlerin agirlik¢a %1°1 oraninda
alman AIBN bir polimerizasyon tiipii icerisine birakildi, 1,4-dioksan ¢oziiciisii ile ¢oziildii ve azot
gazindan gegirilerek agzi kapatildi. Polimerizasyon reaksiyonu 70 °C’ ye ayarli yag banyosu igerisinde
ve 12 saat siireyle gerceklestirildi. Elde edilen polimerin ¢oktiirme islemi igin etil alkol kullanildi ve
polimerde monomer kalmamasi igin ¢oktiirme islemi ii¢ kez tekrarlandi. P(NVC-ko-EMA) kopolimeri
vakumlu etiivde 24 saat boyunca 40 °C’ de kurutuldu. Beyaz renkli kati kopolimerin yapisal
karakterizasyonu igin FT-IR ve H-NMR spektroskopik yontemleri kullamildi. Sentezlenen
kopolimerin yapist Sekil 1°de verildi.

T CH3
MMMMM{ACHZ_CHXCHZ_C\/\%WWWV‘
A
(|;:o
T
CHZ_CH3

Sekil 1. P(NVC-ko-EMA) kopolimeri

Kompozitlerin Hazirlanmasi

Kopolimerin agirlik¢a %S5, %10 ve %15 grafit iceren ii¢ adet kompoziti hazirlandi. %5 grafit
iceren kompozit hazirlanirken, belirli miktardaki kopolimerin agirlik¢a %5°1 kadar grafit diklorometan
¢oziiciisii igerisinde bir saat siireyle dispers edildi. Kopolimer ise ayr1 bir beherde diklorometan

icerisinde ¢oziildii. Sonra dispers olan grafit ¢ozeltisi ile kopolimer ¢ozeltisi birlestirilerek oda
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sicakliginda bes saat siireyle manyetik karistirici lizerinde karistirildi. Daha sonra ¢oziiclisii doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve vakumlu etiivde 40 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.
Diger kompozitler de hazirlanirken ayni prosediir kullanildi.

BULGULAR VE TARTISMA

FT-IR Analizi

P(NVC-ko-EMA) kopolimerinin ve kompozitlerinin Sekil 2’de verilen FT-IR spektrumunda,
kopolimere ait bazi karakteristik pikler dikkat cekmektedir. Bu pikler; aromatik C-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanan 3050 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine atfedilen 2928-2980
cm®de, ester karbonilinden kaynaklanan 1722 cm™’de, aromatik halkadaki C=C gerilme
titresimlerinden kaynaklanan 1451 cm™’de, viniliden yapisindan kaynaklanan 1335 cm™’de, (-C=0)—
O-C grubundan kaynaklanan 1143-1237 cm™’de ve mono siibstitiie aromatik halkadan kaynaklanan
724 cm™'*de bulunan piklerdir (Haldar ve ark., 2011, Barim ve ark., 2014). FT-IR spektrumunda grafite
ait bir fonksiyonel grup goriilmemektedir (EI-Khodary ve ark., 2014). Polimer kompozitlerinde ise,
kopolimerin spektrumundaki biitiin pikler goriilmekle birlikte, katkilamadan kaynaklanan kaymalar ve
pik siddetlerinde azalmalar meydana gelmistir. Bu durum yapilan katkilamanin gergeklestigini
gostermektedir.

Daiga Says fem?
Sekil 2. a) P(NVC-ko-EMA) kopolimerinin ve b) P(NVC-ko-EMA)/%5GR c¢) P(NVC-ko-EMA)/%10GR d) P(NVC-ko-
EMA)/%15GR kompozitlerinin FT-IR spektrumlari
!H-NMR Analizi ve Kopolimer Bilesiminin Belirlenmesi

'H-NMR analizi

Kopolimere ait Sekil 3’de verilen *H-NMR spektrumu incelendiginde, polimer zincirinde
bulunan CHs ve CH: protonlarina ait pikler 0.3-1.6 ppm araliginda, EMA monomerinin yapisindaki
OCH: protonlar1 3.9 ppm’de ve NVC monomerinin yapisinda bulunan aromatik halka protonlar1 ise
6.5-8 ppm araliginda goriilmektedir. Ayrica 'H-NMR spektrumunda 6.5 ve 5.5 ppm’de vinilik
protonlardan kaynaklanan piklerin olmamasi, polimerizasyonun gergeklestigine ve kopolimer
icerisinde monomer kalmadigina dair 6nemli bulgulardir.
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Sekil 3. Kopolimerin *H-NMR spektrumu

Kopolimer bilesiminin belirlenmesi

Sentezlenen kopolimerin bilesimini belirlemek i¢in, NVC monomerinin yapisinda bulunan
aromatik halka ve EMA monomerinin yapisinda bulunan O-CH; protonlarina ait integral yiikseklikleri
kullanilmistir. Kopolimerin bilesimi Esitlik 1 ve 2’den belirlenmistir.

Aromatik halka protonlarinin integral ylksekligi  8m,  3.47

(D

OCH, protonlarimin integral yiiksekligi "~ 3m, 1
m+my,=1 (2)

Yukarida verilen esitliklerde, sentezlenen kopolimer zinciri igerisinde bulunan; NVC birimlerine
ait mol fraksiyonu m: ve EMA birimlerine ait mol fraksiyonu my ile gosterilmistir. Hesaplamalara
gore; kopolimer bilesiminin %56 NVC birimleri ve %44 EMA birimlerinden olustugu bulunmustur.
Kopolimer P(NVCO0.56-ko-EMA) olarak adlandirilmstir.

XRD ve SEM Analizi

Kopolimerin %10 grafit katkilamasi ile yapilan kompozitinin XRD spektrumu Sekil 4’de

verilmistir.

50004
4000~

3000

1000 -/A\J k‘
bt A

10 20 30 40 50 60 70 80 00
2-teta (derece)

Sekil 4. P(NVC0.56-ko-EMA)/%10GR kompozitinin XRD spektrumu

Yoguniuk
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Spektrumda, 3.36 A° karsilik gelen 26= 26.47 derecedeki keskin pik ve 1.68 A° karsilik gelen
20=54.5 derecedeki zayif pik grafite ait olan piklerlerdir ve literatiir ile uyumludur (Ain ve ark.,2019).

Kopolimerin, agirlikca %15 grafit iceren kompozitinin SEM goriintiisii kullanilarak yiizey
morfolojisi incelenmis ve 50000 biiyiitmede alinan ylizeyinde katmanlarin gozlendigi goriintii Sekil
5’de verilmistir.

Sekil 5. P(NVCO0.56-ko-EMA)/%15GR kompozitinin 50000 biiyiitmede SEM goriintiisii

Termal Analiz

Kopolimer ve kompozitlerinin azot gazi atmosferinde, aliminyum kaplarda, 20 °C/dk ile 500
°C’ye kadar almman TGA egrileri Sekil 6’da ve bu egriler kullanilarak belirlenen veriler Tablo 1’de
verilmistir. Tablo 1’de, kopolimerin maksimum bozunma sicakligi 446.9 °C iken, bu degerin grafit
katkilamasi ile kompozitlerde 1-2.3 °C araliginda arttig1 goriilmektedir. Bu artis, katkilama malzemesi
olan grafitten kaynaklanmakla birlikte kompozitdeki grafit konsantrasyonunun artmasiyla orantilt
olarak artmistir. Genel olarak polimerik malzemelerin termal kararliligini belirlemek amaciyla %50
agirlik kaybini isaret eden sicaklik degerleri incelenmektedir. Kopolimerin termal kararlilik sicakligi
429.4 °C iken, bu deger kompozitlerinde grafitin etkisiyle en az 5 °C yiikselmistir. Kompozitlerde
artan grafit konsatrasyonuna bagli olarak termal kararlilik artmistir. Ciinki grafit 500 °C ‘ye kadar
kararli olan bir takviye malzemesidir ve polimer matrisiyle giiclii araylizey etkilesimleri yapmustir.
Dolayisiyla en yiiksek termal kararlilig sergileyen ve en ytiksek atik miktarina sahip kompozit, grafit
oraninin en fazla oldugu agirlikca %15 GR iceren kompozit olmustur.

100.0

PINVCO, 56-ko-EMA)
PINVCO.56-ko-EMAN%SGR

2 PINVCO, 58-ka-EMA) % 10GR

0"2 50.0 - P{NVCO,58-ko-EMA) % 15GR

00
1 1 L L
100.0 200.0 300.0 400.0
Sicakhk (°C)

Sekil 6. P(NVCO0.56-ko-EMA) kopolimeri ve kompozitlerinin 20 °C dk? ile alinan TGA egrileri

Sekil 7° de DSC egrisi incelenen P(NVC0.56-ko-EMA) kopolimerinin yumusama sicakligi,
P(NVC) ve P(EMA) homopolimerlerinin yumugsama sicakliklar1 araliginda bulunmustur. Kopolimere
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kiyasla, kompozitlerde Tg degeri minimal diizeyde diismiistiir. Kompozitlerde Tg degerinin diismesi
grafitin kopolimer zinciri igerisinde, zincirin serbest hacmini dolayisiyla hareket kabiliyetini
arttirmasiyla agiklanabilir (Young ve Lovell, 2011; Campbell ve ark., 2000). Literatiirde de bazi
karbon bazli dolgu maddelerinin, polimerin yumusama sicaklifimi diisiirdiigii rapor edilmistir
(Gokgeoren ve Erbil, 2013)

oo P(NVCO.56-ko-EMA)

P(NVCO.56-ko-EMA)%5GR
P(NVCO.56-ko-EMA}%10GR

_ P(NVCO.56-ko-EMA}/%15GR

2 o000

]

o

-

<

& -2000

-30.00
50.00 100.00 150.00 200.00
Sicaklik (°C)

Sekil 7. P(NVC0.56-ko-EMA) kopolimeri ve kompozitlerinin DSC egrileri

Tablo 1. P(NVCO0.56-ko-EMA) kopolimeri ve kompozitlerinin 20 °C/dk ile termal verileri

Polimer/Kompozit Tg Tmax 10 30 50 70 90 % Atik
P(NVCO0.56-ko-EMA) 11998 4469 383.7 410.0 429.4 4445 461.0 2.35
P(NVCO0.56-ko-EMA)/5%GR 119.44 447.9 387.7 416.5 434.4 448.7 466.5 7.86
P(NVCO0.56-ko-EMA)/10%GR 118.47 4484 385.9 4176 4357 449.6 - 10.28
P(NVCO0.56-ko-EMA)/15%GR 118.35  449.2 387.0 418.6  437.1 452.0 - 12.98

Tmax: Maximum bozunma sicakligt

Termal bozunma aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi

Polimerlerin bozunma siireglerinin anlasilmast i¢in farkli 1sitma hizlarinda alinan TGA
egrilerinden termal bozunma kinetik verileri elde edilir. Boylece polimerlerin aktivasyon enerjisi
degerleri hesaplanir. Bu hesaplama i¢in temelinde Arrhenius denklemi (Esitlik 3) olan cesitli metotlar
kullanilmaktadir.

k(T) = Aexp (— i—; ) 3

Bu esitlikte sicakliga bagli olan hiz sabiti k(T) ile ifade edilirken, A sicakliktan bagimsiz oldugu
varsayilan bir 6n-eksponansiyel faktordiir. Flynn-Wall-Ozowa (FWO) (Flynn ve Wall, 1996; Ozawa,
1965) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (Kissinger, 1957) modelleri de bu metotlar arasindadir.
Aktivasyon enerjisi belirlenirken, her iki yontemde de farkli 1sitma hizlar1 dikkate alinarak cizilen
grafiklerin egimlerinden faydalanilir. FWO yoéntemi igin, logB-1000/T(K™)’e kars1 grafigi cizilirken,
KAS yéntemi icin ise In(p/T?)-1000/T(K?)’e karsi grafik cizilir (Barim, 2022). Her iki grafikte
dogrusal egriler verir. Bu egrilerin egimlerinden FWO igin Esitlik (4) ve KAS yontemi i¢in Esitlik (5)
kullanilarak her bir doniisiim i¢in ayr1 ayr1 aktivasyon enerjileri belirlenir. Boylece, iki yontem i¢in de
ortalama degerler hesaplanarak aktivasyon enerjisi belirlenir.

log(B) = log[AEa/g(a)R] — 2.315 — (0.457 Ea) /RT 4)
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In(B/T*) = In[(AR/Eag(0)] — (Ea/RT) (5)

Yukaridaki esitliklerde; A, sicakliktan bagimsiz oldugu varsayilan bir iistel faktor, Ea aktivasyon
enerjisi, T mutlak sicaklik ve R (R = 8,314 J/mol K) evrensel gaz sabitidir. B 1sitma hiz1 (°C/dk), g(a)
doniisiimiin bilinmeyen bir fonksiyonudur.

Kopolimer ve %10 grafit iceren kompozitinin termal bozunma aktivasyon enerjileri TGA
termogramlar1 kullanilarak hesaplanmigtir. Termogramlar azot atmosferi altinda, aliiminyum kaplarda
ve 30-500 °C araliginda alinmistir. P(NVCO0.56-ko-EMA) kopolimeri igin 5, 15, 20, 25 °C/dk 1sitma
hizlarinda alinan TGA termogramlar1 Sekil 8’de gosterilmistir.
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200 400
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Sekil 8. P(NVCO0.56-ko-EMA) kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Bu termogramlardan elde edilen veriler ile ¢izilen grafikler Sekil 9’da verilmistir. Grafiklerin
egimlerinden faydalamilarak aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmis ve Tablo 2’de dzetlenmistir. Iki
yontemde de ortalama aktivasyon enerjisine en yakin degerin 0.6’lik doniisiim degerinde elde edildigi
goriilmiistiir. Polimerin aktivasyon enerjisi degeri iki yontemde de 0.5 lik doniisiime kadar artmis
ancak 0.5 lik dontisiimde ve sonrasinda azalmistir. Kopolimerin, FWO ve KAS yontemiyle hesaplanan
termal bozunma aktivasyon enerjisi degerlerinin yakin ¢ikmasi kullanilan yontemlerin dogru oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 9. P(NVCO0.56-ko-EMA) kopolimerinin a) FWO ve b) KAS metoduna gore termal bozunma aktivasyon enerjisi
grafikleri
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Tablo 2. P(NVCO0.56-ko-EMA) kopolimerinin FWO ve KAS metotlarina gore farkli doniisiimlerdeki

aktivasyon enerjisi degerleri

Doniisiim Ea (kJ/mol) / FWO Metot Ea (kJ/mol) / KAS Metot
0.1 254.3 256.8
0.2 319.3 3255
0.3 327.8 333.7
0.4 310.7 3155
0.5 285.5 288.9
0.6 266.9 269.3
0.7 246.3 247.5
0.8 231.3 2315
0.9 225.7 225.5
Ortalama Aktivasyon Enejisi 274.2 277.1

P(NVCO0.56-ko-EMA)/%10GR kompozitinin termal bozunma aktivasyon enerjisi, kopolimer ile
ayni sekilde belirlenmistir. Kompozitin 5, 10, 15, 20 °C/dk 1sitma hizlarinda alinan TGA termogrami

Sekil 10’da verilmistir.

100
— 5 % ax!
e 10 9 k™t
&= ) 1
——. Y "

o " 5 °C d
— 0

0 -
A
200

Sekil 10. P(NVCO0.56-c0-EMA)/%10GR kompozitinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Sicaklik (°C)

Termal bozunma aktivasyon enerjisi grafikleri FWO ve KAS yontemleri i¢in Sekil 11°de, bu
yontemlere gore hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise Tablo 3’de verilmistir.
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Sekil 11. P(NVC0.56-ko-EMA)/%10GR kompozitinin a) FWO ve b) KAS metoduna gore termal bozunma aktivasyon
enerjisi grafigi

212



Esra BARIM 15(1), 204-216, 2025

NVC-EMA Kopolimerinin ve Grafit ile Kompozitlerinin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu, Termal ve Dielektrik
Ozellikleri

Agirlikca %10 grafit igeren kompozitin FWO ve KAS metotlar1 dikkate alinarak hesaplanan
termal bozunma aktivasyon enerjisi degerleri de birbirleri ile uyumlu olup iki yontemde de ortalama
aktivasyon enerjisine en yakin degerin 0.5’lik doniisiim degerinde elde edildigi goriilmiistiir.
Kompozitin aktivasyon enerjisi 0.2’lik doniistimde artmis olmakla birlikte sonraki dontisiimlerde diisiis
gostermisti.

Tablo 3. P(NVCO0.56-ko-EMA)/%10GR kompozitinin FWO ve KAS metotlarina gére farkh
doniistimlerdeki aktivasyon enerjisi degerleri

Doniisiim Ea (kJ/mol) / FWO Metot Ea (kJ/mol) / KAS Metot
0.1 209 209.1
0.2 277.5 280.9
0.3 271.4 274.3
0.4 257.6 259.6
0.5 2425 243.6
0.6 239.6 240.4
0.7 228.9 229.1
0.8 229.9 230.0

Ortalama Aktivasyon Enejisi

244.5

245.9

Agirlikca %10 grafit iceren kompozitin Ea degerleri kopolimerden daha diisiik ¢cikmistir. Yani,
grafit katkilamasi kopolimerin ayrigmasin1 hizlandirmistir. Bu durumda katkilama malzemesi olan
grafitin 6nemli bir etkisi vardir. Clinkii grafitin katmanlar1 arasinda kovalent bag yoktur ve birbirleri
tizerinde kolaylikla kayarak hareket ederler. Boylece yumusak ve kaygan bir yapiya sahip olan grafit,
polimer matrisinin hizli bir sekilde ayrismasina neden olmustur. Literatiirde de grafit katkilamasi
yapilan polimerlerde benzer sekilde diistisler rapor edilmistir (Biryan ve Demirelli, 2019).

Kompozitlerin Dielektrik Olciimleri

Calisilan kompozitlerin dielektrik oOlclimlerini belirlemek amaciyla kati haldeki kompozit
malzemelerin her birine dort ton basing uygulanarak pelletleri hazirlanmis ve ylizey alanlar1 dijital
kumpas ile kalinliklar1 6lgiilerek hesaplanmistir. Malzemelerin dielektrik dl¢imleri oda sicakliginda,
500 Hz ile 50 MHz araliginda 6l¢iim alinarak yapilmis ve dielektrik sabiti (¢€') ile dielektrik kayip (&)
degerlerine asagidaki formiiller kullanilarak ulasilmistir.

€' =c,.d/EA (6)
€" = €'Df (7)

Bu formiillerde; c, paralel kapasitans, d pelletin kalinlii, €, bosluktaki dielektrik sabiti
(8.854x10712 F/m), A pelletin alam, Df dielektrik kayip faktoriidiir.

Kompozitlerin Sekil 12°de verilen dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin frekansa karsi
grafikleri incelenmis ve 5 kHz’de %5 GR katkili kompoziti i¢in €' 3.71; ¢’ 16.53, %10 GR katkil
kompoziti i¢in €' 3.97; ¢’ 17.83 ve %15 GR katkili kompoziti igin €' 16.70; ¢’ 34.90 olarak
belirlenmistir. Kompozitlerin dielektrik sabitleri ve dielektrik kayiplarinin, artan frekansla azalma
egilimi gosterdigi, daha yiliksek frekanslarda neredeyse sabit kaldigi belirlenmistir ki bu durum
yonelim ve arayliz polarizasyonunun diisiik frekanslarda daha etkin olmasindan kaynaklanmaktadir
(Ningaraju ve ark., 2018). Grafit ilavesi, kompozitlerde dielektrik gecirgenligin ger¢cek kisminda bir
artig gosterir. Bu artigin nedeni, polimerin yan gruplarina pi baglari ile baglanan grafit par¢aciklarindan
kaynaklanan dipoller olabilir. Kompozitlerdeki grafit konsantrasyonu arttik¢a grafit parcaciklarinin
polimer matrisi igindeki dagilimina bagl olarak gelisen grafitin matris ile etkilesimi, polimer zincirleri
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arasinda olabilecek etkilesimleri azaltir ve polimer zincirlerinin hareketliligini arttirir. Dolayistyla daha
fazla dipol olusur ve grafit konsantrasyonu arttik¢a €' artar. Ayn1 zamanda grafit konsantrasyonunun
daha fazla oldugu kompozitlerde polimer zincirleri arasindaki mesafe azalir ve dielektrik sabiti daha
fazla artar. Bu durum dielektrik kayip i¢in de gegerlidir (Biryan ve Demirelli. 2019).
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Sekil 12. Kompozitlerin Dielektrik Sabiti-Frekans ve Dielektrik Kayip-Frekans grafikleri

SONUC

Bu ¢alismada P(NVCO0.56-ko-EMA) kopolimeri ve bunun agirlik¢a farkli oranlarda grafit ile
katkilanmis kompozitlerinin islenebilirligi, termal kararliligi ve dielektrik 6zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen kopolimer ile P(NVC)’nin iglenebilirligini kisitlayan Tg degeri 227 °C’den 119.98 °C’ye
diismiis ve kompozitlerde bu deger yaklasik olarak 2 °C azalmistir. En diisiik Tg degeri %15 grafit
katkili kompozitde goriilmiistiir, Bununla birlikte, termogravimetrik analiz sonuclar1 grafit dolgulu
P(NVC-ko-EMA) kompozitlerinde, grafitin termal difiizyonu sinirlandirdigini ve dolayisiyla polimere
kiyasla kompozitlerin termal stabilitesini arttirdigini ortaya koymustur. Termal kararliliktaki bu artig
kompozitlerin yiiksek sicakliklarda yada 1s1 izolasyonu gerektiren uygulamalarda kullanilabilmesine
olanak saglayabilir. En yiiksek termal kararlili§i, polimerin agirlikga %15 grafit katkili kompoziti
sergilemesine kargin diger kompozitlerin termal kararlilig: ile arasinda 1.4-2.7 °C fark vardir. %10
grafit katkili kompozitin FWO ve KAS yontemlerine gore hesaplanan termal bozunma aktivasyon
enerjisi degerleri, kopolimerin termal bozunma aktivasyon enerjisi degerlerinden diisiik ¢ikmustir.
Grafit, polimer iizerinde onemli bir etki yaratarak bozunma siirecini hizlandirmis ve polimerin Ea
degerini diisiirmiistiir. Kompozitlerin oda sicakliginda 1 kHz’deki €’ ve €’ degerleri katkilanan grafit
konsantrasyonuna bagli olarak yiikselmistir. Dielektrik 06zelliklerde meydana gelen bu artislar,
kompozitlerin, uygulanan elektriksel alan yoniinde, diisiik frekanslarda iyi polarize oldugunu
gostermektedir. En yliksek €’ ve €’ degerleri agirlikca %15 GR igeren kompozitde goriilmiistiir.
Sonuglar incelendiginde, ¢alisilan malzemelerin hem termal kararlilik hem de islenebilirlik gerektiren
uygulamalar i¢in degerlendirilebilecegi ve dielektrik 6zellikleri dikkate alindiginda enerji depolama
aygitinda fonksiyonel pargalar olarak kullanilabilecekleri ongdriilmektedir.
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