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OZET

FARKLI OKSIT-POLIMER KOMPOZITLERIN YAPISAL VE DIELEKTRIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Anahtar Kelimeler: PMMA, TiO,, TeO,, Ultrasonik ¢alkalama, Dielektrik

Bu calismada, dielektrik sabiti diisiik olan Poli Metil Metakrilat (PMMA) polimeri ile
dielektrik sabiti PMMA’ya gore yiiksek olan Titanyum Dioksit (TiO,) ve Telliryum
Dioksit (TeO,) oksitleri kullanilarak soliisyon karistirma yontemi ile TiO,/PMMA ve
TeO,/PMMA kompozitleri elde edildi. Soliisyon karigtirma siireci 6ncesinde oksitlerin
pargacik boyutunun diisiiriilmesi ve kloroform ¢ozeltisi igerisinde homojen dagilmasi

igin, oksit parcaciklar ultrasonik ¢alkalamaya maruz birakildi.

Kompozitlerin yapisal analizleri i¢in kizil &tesi spektroskopisi (FT-IR), X-Isinlari
Kirmimi (XRD), Mor Otesi-Gériiniir Blge Spektrofotometresi (UV-Vis) kullanildi.
Dielektrik ozellikleri ise dielektrik, elektriksel iletkenlik ve empedans analizori
kullanilarak incelendi. Yapisal analizler sonucunda, oksit pargaciklart ile polimer

molekiiller arasinda zayif etkilesmelerin (Van der Waals) gerceklestigi gozlemlendi.

Diistik katkilama oranlarinda (<%?7) ultrasonik calkalama islemi ile oksit pargaciklarin
PMMA matrisinde homojen dagilmasi saglandi. Boylece istenilen dielektrik ve optik
iyilestirmeler gerceklestirilerek, PMMA matrisine TiO, ve TeO,’lerin optimum

katkilama orani1 belirlendi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND DIELECTRIC PROPERTIES OF
DIFFERENT OXIDE POLYMER COMPOSITES

Key Words: PMMA, TiO,, TeO,, Ultrasonic Agitation, Dielectric

In this study, TiO,/PMMA and TeO,/PMMA composites were produced by using the
solution mixing technique with Poly Methyl Methacrylate (PMMA) which has low
dielectric constants and Titanium Dioxide (TiO,) and Tellurium Dioxide (TeO,) which
have high dielectric constants in comparison to those of PMMA. Oxide particles were
subjected to ultrasonic agitation to reduce the particle size and to make them well-

disperse in the chloroform solution before the process of mixing the solution.

For the structural analysis of the composites, Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-Ray
Diffraction (XRD) and Ultraviolet-Visible (UV-Vis) Spectroscopy were use. The
dielectric properties of composites were investigated by using Dielectric Impedance
Analyzer. As a result of the structural analyses, weak interactions (Van der Waals) were
observed between oxide particles and PMMA molecules.

At low filler loading ratios (<7%), it was provided via ultrasonic agitation that the oxide
particles were well-dispersed in PMMA matrix. Thus, the desired optical and dielectric
improvements were realize and the optimum loading ratio of TiO, and TeO, into

PMMA matrix was determined.
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- Oksijen

- Polibutil siyanoakrilat

: Polikarbonat
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1. GIRIS

Bilimsel olarak ilk kez 1920’lerde 6n plana ¢ikan polimerler, giiniimiizde bircok
uygulama alaninda en ¢ok tercih edilen ve insanlarin giinliik hayatlarinda yogun olarak
kullandiklar1 malzemelerdendir. Polimerik yapilar, birden fazla aymi 6zellige sahip ¢ok
sayida grubun kendi aralarinda kovalent baglar ile baglanmasi sonucunda olusmakta ve

“yiiksek molekiillii bilesik” ya da “makromolekiiller” olarak adlandiriimaktadir [1].

Kullanim amagclarina gore, polimerik malzemeler degisik yap1 ve ozelliklere sahiptirler.
Ornegin bazi polimerler, yapisal 6zelliklerine gore, elektriksel yalitkan, dielektrik
kapasitor ya da mikrodalga aygitlar gibi cihazlarin énemli bilesenlerini olustururken,
bazilarmin da {stiin optik Ozellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Bu tiir polimerler
uygulamada ugak camlarmin ve gilivenlik camlarmin i¢ katmanlarmin yapiminda
kullanilmaktadir. Dolayisiyla endiistriyel bircok kullanim alan1 bulunan polimerlerin
farkli 6zelliklerinin ortaya cikarilmasi ve gelistirilmesi yoniindeki arastirmalar giinden

giine artmaktadir [2,3].

Bu tez calismasi kapsaminda hedeflenen amaca uygun olarak, polimerlerin elektrik
endiistrisinde kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siireleri gibi dielektrik
Ozelliklerin incelenmesi alanindaki bir¢ok calisma da literatiirde bulunmaktadir [4].
Yapilan bu ¢aligmalar 1s18inda bazi polimerlerin dielektrik 6zelliklerinin frekanstan ve
sicakliktan etkilendigi gozlenerek, frekansa bagli olarak dielektrik sabitinin azaldigi,

yiiksek frekanslara ¢ikildiginda dielektrik sabitinin degismedigi gozlenmistir [5].

Bilindigi gibi kompozit malzemeler, iki ya da daha fazla sayidaki ayni ya da farkli
gruptaki malzemelerin, en iyi ozelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir
Ozellik ¢ikartmak amaciyla, bu malzemelerin makro seviyede birlestirilmesi sonucunda
elde edilen malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Kompozit malzemelerin diger
malzemelere gore tercih edilmesinin nedeni, yiiksek dayanim, yiiksek sicaklik
kapasitesi, yiiksek korozyon direnci, yiiksek 1s1 iletkenligi, sekillendirilebilirlik, diisiik
yogunluk gibi 6zelliklere sahip olmasidir. Bu olumlu yonlerinin yani sira, kompozit
malzemelerin iiretiminin giic olmasi, pahali olmasi, diger malzemelere goére geri

doniisiiniin olmayisi gibi olumsuz yonleri de mevcuttur [6].



Kompozit malzeme tanimi, mevcut malzemelerin tek baslarina teknoloji karsisinda
yetersiz kalmasindan dolayi, II. Diinya Savasi esnasinda ortaya ¢ikmistir. Buna bagh
olarak, ustiin fiziksel ve mekanik 6zellikleri elde etmek amaci ile kompozit malzemeler

tizerine yapilan ¢alismalar gelismistir. [7].

Kompozit malzemeler, matris malzemesine gore ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar asagida

siralanarak kisaca aciklanmaktadir.

Metal Matrisli Kompozitler: Kompozit malzemeler arasinda 6nemli bir yere sahip olan
metal matrisli kompozitleri gelistirmek icin yapilan ilk ¢aligmalar, 1950’lerin sonlarina
dogru 1960’larin basinda ortaya ¢ikmis olup, yiiksek mukavemet, yiiksek modiil, diisiik
1s1sal genlesme gibi 6zelliklerinden dolay: arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Metal
matrisli kompozitler ozellikle yiiksek sicakliklarda daha giivenilir ve kullanigh
oldugundan dolay1 tercih edilmekte ve kompozitlerin yiliksek sicakliklara kars
dayanikliligimi arttirmak i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. Yapilan calismalar 1s18inda,
metal matrisli kompozitlerin otomotiv, havacilik ve niikleer endiistrisi gibi alanlarda

kullanimi saglanmaktadir [7,8].

Seramik Matrisli Kompozitler: Metal ve metal olmayan malzemelerden meydana gelen
seramikler, kararl1 yapiya sahip, yiiksek sicaklifa ve zor c¢evre sartlarina dayanikli
inorganik bilesiklerdir. Sertligin arttirllmas1 sonucu olusturulan seramik matrisli
kompozit malzemeler olumlu 6zelliklerinden dolay1, elektronik ve optik uygulamalarda

yaygin kullanim alanina sahiptir [7,8].

Polimer Matrisli Kompozitler: Polimer matrisli malzemeler, giiniimiizde en c¢ok
kullanilan malzemeler arasinda yer alan ve geg¢misten giliniimiize kadar Onemli
gelismeler gosteren malzemelerdir. Polimerler, giicii ve sertliginin diisiik olmasi1 gibi
mekanik 6zellikleri nedeniyle birgok uygulamalar igin yetersiz kalmakta ve bu olumsuz
ozelliklerinin giderilmesi i¢in takviye malzemeleri kullanilmaktadir. Bunun yani sira,
polimer kompozit malzemeler herhangi bir miidahale sirasinda yiiksek sicaklik ve
yiiksek basinca ihtiya¢ duymamaktadir. Yogunlugu diisiik, tiretim teknikleri kolay, hizli
ve ekonomik oldugundan ve kimyasal maddelerin ¢oguna karst iyi direng
gostermesinden dolayr birgok uygulama alaninda diger kompozit malzemelere gore

tercih edilmektedir [7].



Kompozit malzemelerde matris olarak kullanilan {i¢ tip plastik olup bunlar

termoplastikler, termosetler ve elastomerlerdir.

Kristal veya amorf yapida bulunan termoplastikler, molekiil zincirleri birbirine zayif
metalik bag olan zayif etkilesim (Van der Walls) baglar1 ile bagh olan, isitildiginda
yumusayabilen ve sicaklik arttirildik¢a viskoziteleri diisen malzemelerdir. Poli amids,
polikarbonat, polietilen, polyester, polivinil kloriir, polistiren ve polipropilen en gok

bilinen termoplastikler arasinda yer almaktadir.

Termosetler, dayanimlar1 termoplastiklere gore yiliksek olan, capraz bagli uzun zincir
molekiillerinden olusan ve polimerizasyon yontemi ile elde edilen malzemelerdir.
Termoplastiklerin aksine 1sitildiklarinda yumusamazlar ve eski hallerine donmezler.

Epoksi, fenolik, polyester, silikon, amino re¢ineler en ¢ok kullanilan termoplastiklerdir.

Cok diisiikk cekme kuvveti altinda, yiiksek oranda elastik deformasyona ugrayan ve
kuvvet kaldirildiginda orjinal haline donebilen elastomerler, termoset polimerler gibi
capraz bagli olan uzun zincir molekiillerinden olugsmaktadir. En ¢ok bilinen elastomer

kauguktur [7].

Giinliik hayatimizda yaygin kullanim ve uygulama alanina sahip ayn1 zamanda dogal
malzemelere alternatif teskil eden polimer ve polimer katkili malzemeler iizerinde, son
yillarda yogun olarak calisilmaktadir. Polimer ve polimer katkili malzemelerin islenme
kolayligi, mekanik davranislari, esnek yapilart ve diisiik yogunluga sahip olmalari gibi
onemli avantajlarindan dolay1, mikroelektronik cihaz, dielektrik kapasitdr, ugak sanayi,

ilag sektorii ve birgok farkli sanayi alaninda uygulamalari bulunmaktadir [9,10].

Bu tez g¢alismasinda, termoplastik bir malzeme olan PMMA kullanilarak, yiiksek
dielektrik sabitine sahip TiO, ve TeO, metal oksitlerinin PMMA ile etkilesmesine bagli
olarak maliyeti diisiik, kolay firetilebilen ve esnek polimer matrisli kompozit
malzemeler elde edildi. Buna bagl olarak, mikroelektronik, optik vb. cihazlarin elde
edilmesi, teknoloji, sanayi gibi kullanim alanlarina olumlu katki saglanmasi ve literatiire

yeni nesil kompozitlerin kazandirilmasi amaclandi.

Bu calismada, TiO, ve TeO, metal oksitler, hazir olarak Kocaeli Universitesi’'nden
saglanarak, bu metal oksitler PMMA’ya katkilanip soliisyon karistirma yontemi ile
polimer-kompozit filmler elde edildi. Kompozit filmlerin yapisal etkilesme
parametreleri Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR), X-Isimlari



Kirmmmi  Teknigi (XRD) ile, optik 6zellikleri Mor Otesi-Gériiniir  Bolge
Spektrofotometresi (UV-Vis) ve dielektrik ozellikleri diisik ve yiiksek frekans

bolgesinde empedans analizorii ile yapildi.

Tezin birinci bolimiinde polimerlerin genel tanimi ile polimerlerin siniflandirilmasi
kisaca agiklandi. Bu kisimda PMMA polimerinin genel 6zelliklerinden bahsedildi.
Metal-oksit boliimiinde, kullandigimiz TiO, ve TeO, metal oksitlerinin genel 6zellikleri,
bag yapisi ve kullanim alanlar1 anlatildi. Metal-oksit kompozitler kisminda ise metal
oksitlerin iiretim yontemleri, kullanim alanlar1 ve metal-oksit kompozitlerin ne gibi
ozelliklere sahip oldugu ele alindi. Tezin ikinci boliimiinde, kullandigimiz polimerin ve
oksitlerin nereden temin edildigi, metal oksit-PMMA kompozitlerin elde edilme
yontemleri ve bu yontemler hakkinda bilgiler verilerek, iiretilen kompozitlerin
karakterizasyonu i¢in kullanilan cihazlarin ¢alisma prensipleri ve 6zellikleri agiklandi.
Tezin tglincti bolimiinde ise, elde edilen veriler literatiir ile karsilastirildi ve buna
iligkin yorumlar yapildi. Son olarak, tezin dordiincii bolimiinde ise elde edilen

bulgularin kisa bir degerlendirilmesi yapildi ve onerilere yer verildi.
1.1.Polimerler

1.1.1. Polimerlerin genel tanim

Bilindigi gibi polimerler, bilesim ve yapt bakimindan birbirinin ayni olan ¢ok sayida
monomer adi verilen kiiglik birimlerin uygun kosullar altinda polimerizasyon tepkimesi
ile kendi aralarinda kovalent baglarla birbirlerine baglanmasi sonucunda

olugsmaktadirlar [11].

O polimerizasyon tepkimesi
9lole ‘ RoTo otoR W
O

monomer moleldilleri polimer molekilii

Sekil 1.1: Polimerizasyon mekanizmasi [12]

Kristalin ve amorf yapiyr birlikte bulunduran kati haldeki polimerler, uzun zincirli

molekiil yapisina sahip oldugundan dolayi, sicaklik etkisi altinda direk sivi hale



gecemezler. Yiiksek sicaklik uygulandiginda polimerler, zincir ya da bag kirilmasi gibi
1s1sal bozunma adi verilen kimyasal degisime ugramaktadir. Isisal bozunma esnasinda,
yiiksek sicakligin etkisiyle polimerlerin mol kiitleleri degistiginden 1sisal, mekanik,

optik 6zellikleri de degismektedir [11].

Staudinger tarafindan 1920 yilinda, elde hig¢bir deneysel kanit olmamasina ragmen,
yiksek molekiil agirhigina ve kovalent bag yapisina Sahip  polimerlerin
makromolekiillerden olustugu varsayimmi ileri stiriilmistir [13]. 1920 yilindan sonra
Olgme tekniklerinde meydana gelen degisiklikler, polimer ve polimer Kkatkili
malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin gelismesi yoniinde ¢esitli katkilar

saglamistir [14].

Polimer ve polimer iceren malzemeler ¢ok degisik yapilar ve Ozellikler
gostermektedirler. Polimerler, hafif, ucuz, iyi mekanik o&zelliklere sahip, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglar i¢in kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
aktif olmayan ve korozyona ugramayan malzemeler olup, bu gibi ilging ve yararli iistiin
ozellikleri sayesinde kimya basta olmak {izere makine, tekstil, endiistri, fizik
miithendisligi gibi bilim ve teknoloji gibi birgok uygulama alaninda arastirmacilarin

ilgisini gekmektedir [12].
1.1.2. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerler, elde edilmelerinde ve o&zelliklerinin incelenmesi ile islenmesinde gibi

onemli olan gesitli kriterlerine gore siniflandirilirlar.
1.1.2.1 Fiziksel yapilarina gore siniflandirma

Fiziksel yapilarina goére polimerler, amorf, kristalin ve yar1 kristalin yapida
bulunmaktadir. Bu yapilarin zincirler arasindaki iliskileri Sekil 1.2°de goriilmektedir.
Amorf yapidaki polimerler, molekiil zincirlerinin rastgele diizenlenmesi sonucunda
olusmaktadirlar. Bununla birlikte kristalin yapidaki polimerlerde, polimer zincirleri yap1
igerisinde belli bir diizende yer almaktadir. Erime noktasina kadar hareketlilik
gostermeyen  kristalin - polimerler, erime noktasina ulastiklarinda sivi  hale

gecmektedirler.



Sekil 1.2: Molekiiler bir polimerin amorf ve kristalin bolgeleri [11]

Yart kristalin yapida ise, bircok uygulama alaninda ¢ok sik kullanilan polimerler
kristalin ve amorf yapilar1 birlikte igermektedirler. Yari-kristalin bir polimer,

uzunluklar1 ve boyutlar1 farkli polimer zincirleri ve kristaller icermektedirler [11].
1.1.2.2.Is1ya kars1 davraniglarina gore siniflandirma

Istya karsi davranislarina gore polimerler, termoplastikler ve termosetler olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Giinliik hayatta yaygin olarak kullanilan termoplastikler, dogrusal
ya da dallanmis zincirler igermektedirler ve 1s1 etkisi ile yumusayarak erimektedirler.
Bu sayede, kolayca sekillendirilmekte ve uygun ¢oziiciilerde ¢oziinmektedirler [11].
Termoplastik davranig gosteren bir polimerin yumusamaya bagladig1 sicakliga camsi
gecis sicakligr (Ty), kivamli olarak akmaya bagladigi sicakliga ise erime sicakligi (T.)
denir. Termoplastik polimerlerin en avantajli 6zelligi, bir kere kaplandiktan sonra
sicaklik  etkisi ile tekrar eritilerek defalarca kullanilabilmesidir. Kolayca
sekillendirilebilen ve uygun ¢ozciilerde ¢oziilebilen termoplastikler, termosetlere gore
daha ekonomiktir. Yogun sekilde capraz bag igeren termosetler ise, isiya maruz
kaldiklar1 zaman termoplastikler gibi yumusamazlar, erimezler ve sekillendirilemezler.
Sicaklik daha da arttirildiginda zincir ve bag kirilmalart sonucunda kimyasal olarak
pargalanarak dogrudan 1sisal bozunmaya ugramaktadirlar. Bu yapisal 6zellikleri nedeni
ile, 1siya maruz birakildiklarinda sertlesen polimerler termoset polimerler olarak
adlandirilmaktadirlar. Yiiksek oranda capraz bag igeren termoset polimerlerde ana
zincirler birbirlerine saglam baglar ile baglanmis olduklarindan dolayi, zincirler
birbirlerinden bagimsiz hareket edemezler ve akiskan hale gecemezler. Polietilen

termoplastik ve polyester de termoset polimerlere 6rnek verilebilir [1,11]



1.1.2.3.Molekiil kiitlelerinin biiyiikliigiine gore simiflandirma

Molekiil kiitlelerinin biiyilikliigline gore polimerler, oligomerler, makromolekiiller ve
jeller olmak tizere tice ayrilmaktadir. 10° polimerlesme derecesine kadar tekrarlanan
birim i¢ceren monomerlerin kovalent baglar ile birbirlerine baglanmasi1 sonucunda olusan
molekiillere “oligomerler” denir. Kiiciik molekiil kiitleli monomer molekiillerinin
kovalent baglarla zincir halinde birbirlerine baglanmasi ile olusan 10%’den biiyiik
polimerlesme derecesine sahip olan molekiillere “makromolekiiller” denir. Capraz
baglar ile polimer zincirlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan molekiil kiitlesi sonsuz
olan polimerlere “polimerik jel” denilmektedir. Isisal, mekanik ve optik gibi bir¢ok
Ozelliginin degismesi nedeni ile jel haline gelen polimerler, iyi ¢06ziiciilerde
¢oziinemezler. Ornegin, poli (vinil asetat) ve poli (vinil kloriir) 1s1 ve iyonlastirict

isinlarin etkisi ile belli oranlarda jellesebilen polimerlerdir [1].
1.1.2.4.0lusumuna gore siniflandirma

Olusumuna gore polimerler, dogal polimerler, yari sentetik polimerler ve sentetik
polimerler olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir. Dogal polimerler, canli veya cansiz
organizmalarda kendiliginden olusan polimerler olup, bunlardan organik olanlar bitki,
hayvan ve insan biinyesinde bulunmaktadirlar. Proteinler, niikleik asitler ve dogal
kauguk bu polimerlere Ornektir. Yar1 sentetik polimerler ise, dogal polimerlerin
kimyasal tepkimelere maruz birakilmas: sonucunda elde edilen polimerlerdir. Sekil
1.3’te gosterilen dogal kaucugun vulkanizasyonu ile elde edilen vulkanize kaucguk yari

sentetik polimerlere 6rnektir.
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Sekil 1.3: Vulkanize kaucuk bag yapisi [15]



Sentetik polimerler ise monomer birimlerinin gesitli polimerlesme tepkimeleri ile
laboratuvar ortaminda elde edilen polimerlerdir. Polietilen, poli (vinil kloriir) gibi

polimerler sentetik polimerlere 6rnektir [1].

CH:=—CH — |CH2—CH |—

| |
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Sekil 1.4: Poli (vinil kloriir) kimyasal bag yapisi [1]
1.1.2.5.Kaynagina gore simiflandirma

Kaynagina gore polimerler, organik polimerler ve inorganik polimerler olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Organik monomerlerden sentezlenen organik polimerler, en g¢ok
tiretilen, kullanim alani en genis olan polimerlerdir ve ayni zamanda karbon (C),
hidrojen (H) ve oksijen (O) atomlarini igermektedirler. Sekil 1.5°te goriilen polietilen

polimeri organik polimerlere 6rnektir.
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Sekil 1.5: Polietilen kimyasal bag yapis1 [1]

Inorganik monomerlerden elde edilen polimerlere inorganik polimerler denir. Organik
polimerlere gore 1s1ya dayanikli ve sert olan inorganik polimerler, ana zincirinde karbon

icermeyen polimerlerdir [1].
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Sekil 1.6: Poli(fosforik asit) kimyasal bag yapis1 [1]



1.1.2.6.Kimyasal bilesenlerine gore siniflandirma

Kimyasal bilesenlerine gore polimerler, homopolimer ve kopolimer olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Homopolimer, birbirini takip eden birimlerin kimyasal yapilar1 ayn1 olan

polimerlerdir ve drnek olarak polietilen, poli (vinil kloriir), poli (vinil asetat) verilebilir.

—CH2>— CH:—CH:— CH:—CH1—

Sekil 1.7: Polietilen bag yapisi [1]

Kopolimer, birbirini takip eden birimlerin kimyasal yapist farkli olan polimerlerdir ve

poli (etilen-co-vinil asetat), poli (vinil kloriir-co-vinil asetat) 6rnek verilebilir [1].

— | CH2 — EE—EE—{llH —
Cl
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Sekil 1.8: Poli (etilen-co-vinil kloriir) bag yapisi [1]
1.1.2.7.Polimerlesme tepkimelerine gore simiflandirma

Polimerlesme tepkimelerine gore polimerler, basamakli polimerler ve zincir polimerleri
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Basamakli polimerlerde, basamakli polimerlesmenin
gerceklesebilmesi igin monomerlerde bulunan en az iki farkli fonksiyonel grubun
birbirleriyle  tepkimeye  girmesi  yeterlidir. ~ Zincir  polimerlerinde,  zincir
polimerlesmesinin gergeklesmesi gerekmektedir. Zincir polimerlesmesinde tepkimeye
giren en az bir ¢ift bag iceren, bir dis etki ile kirilarak serbest radikal ya da iyona
doniisen monomerlerin tepkimeye girmesi sonucunda olusan polimerler zincir

polimerlerdir [1].
1.1.2.8.Zincir yapisina gore siniflandirma

Zincir yapisina gore polimerler, diiz zincirli polimerler, dallanmis zincirli polimerler ve
capraz bagli polimerler olmak tizere lige ayrilmaktadir. Sekil 1.9’da bu yapilarin

sematik gosterimi goriilmektedir. Ana iskeletini birbirlerine tek bag ile baglayan ve ayni



cins atomlardan meydana gelen diiz zincirli polimerler, birbirlerine kovalent baglar ile
baglanmaktadirlar. Dallanmis zincirli polimerlerde, polimerin ana zincirini olusturan
esas atom ayni anda kendi cinsinden ii¢ atom ile kovalent bag yapmaktadir. Capraz
bagli polimerlerde ise, polimerlesme tepkimesi ger¢eklesirken olusan dallarin her iki

ucu farklr iki zincire baglanmaktadir. Bu polimerlere ¢apraz baglh polimerler denir [1].

(@) (b) (©
Sekil 1.9: Zincir yapisina gore polimerler; (a) diiz zincirli polimer, (b) dallanmis

zincirli polimer, (c) ¢apraz bagli polimer [15]
1.1.3. Poli metil metakrilat (PMMA)’1n genel 6zellikleri

PMMA amorf yapida olan, yiiksek 151k gecirgenligi ve asitler ile ¢evresel faktorlere
kars1 1yi dayanim gosteren, ortalama 105°C T, ye sahip olan termoplastik bir
malzemedir. PMMA’nin gelisimi ilk olarak 1843°te Almanya’da akrilik asitin
sentezlenmesi ile baslamistir. Metil metakrilik asit, akrilik asitten tiiretilmis ve metil
alkol ile reaksiyona girdiginde metil metakrilat (MMA) olusmustur. 1877 yilinda
Wilhelm Rudolph Fittig tarafindan polimerizasyon siireci ile MMA’nin poli metil
metakrilata dontistiigii kesfedilmistir. PMMA’ nin ilk patenti, Pleksiglas ismiyle Otto
Roehm tarafindan alinmis ve 1936 yilinda PMMA ticari olarak iiretilmeye baslanmistir

[16]. Sekil 1.10°’da PMMA polimerinin, polimerizasyonunun sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 1.10: PMMA polimerizasyonu [14]
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Genel poli metakrilatlar, metakrilik asitlerin esterlerinin polimerleridir ve aralarinda en
yaygin olarak kullanilant PMMA’dir. PMMA ticari olarak transparan bir malzeme olup,
formiilii (CsHgOy),’dir. PMMA’nin mikroskobik ve X-isin1 analizleri, malzemenin
amorf yapida oldugunu goéstermektedir. PMMA, 360-1000 nanometre (nm) araliginda
15181 iletmektedir ve fotodegrasyona karsi direnglidir [17,18]. PMMA nin temel fiziksel

ozellikleri Tablo 1.1°de verilmektedir.

Tablo 1.1: PMMA 'nin fiziksel 6zellikleri [17]

Fiziksel ozellikler Deger
Yogunluk (g/cm®) 1.19
Ultraviyole 1518a diren¢ Giicli
Su emme kapasitesi (24 saat iizeri) (%) 0.2

PMMA, yiiksek mekanik dayanikliliga ve kopma aninda diisiik uzamaya sahip olup,
cizilmeye karst son derece dayanikhidir. Ultraviyole radyasyon etkisi altinda
karakteristik giiciinde kiiciik degisiklikler meydana gelmektedir ve sert, rijit fakat
kirllgan bir malzeme olmakla birlikte ¢ekme, basma ve egilme dayanimlari ¢ogu
uygulamalar i¢in memnun edicidir. PMMA, diisiik nem ve su absorpsiyon kapasitesine
sahip bir malzemedir ve bu 6zelliklerin her ikisi de sicakligin artisiyla artmaktadir [17].
PMMA ’nin mekanik 6zellikleri Tablo 1.2°de verilmektedir.

Tablo 1.2: PMMA 'nin mekanik 6zellikleri [17]

Mekanik ozellikler Deger
Kopma uzamasi (%) 2.5-4
Poisson orami 0.35-0.4
Gerilme modiilii (gigapascal (GPa)) 2.4-3.3
Gerilme mukavemeti (megapascal 80
(MPa))
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Diger yandan PMMA organik c¢oziiciilere karsi direngsizdir ve en iyi ¢Oziiclisi
kloroformdur [11]. PMMA hem asidik hem de alkali ortamlar i¢in yiiksek hidrolitik
dirence sahiptir. Termal kararlilik standarti 65°C’dir. PMMA -70°C’ye kadar diisiik
sicakliklara dayanmakta olup, erime noktasi 130°C’dir [17,18]. PMMA’nin termal
ozellikleri Tablo 1.3’te gosterilmektedir.

Tablo 1.3: PMMA nin termal 6zellikleri [17]

Termal ozellikler Deger
Termal genlesme katsayisi 70-77
Ozgiil 11 (J.K'.Kg?) 1400-1500
Termal iletkenlik (W.m*.K™) 0.17-0.19
Camsi gecis sicakhig: (santigrat) (°C) 100-105
Erime noktasi (°C) 130

PMMA cok 1yi optik 6zelliklere sahiptir ve dogrudan giines 1sinlarina karst en direngli
olan polimerlerden birisidir. Goriiniir bolgede %93 oraninda optik gecirgenlige sahip
olup, cama gore 15181 daha iyi iletmektedir. PMMA, camin aksine mor 6tesi (UV) 151k
icin filtre degildir. 300 nm altindaki UV 15181 ve 2800 nm {tzerindeki kizil Gtesi 15181
iletmektedir [17]. PMMA nin optik 6zellikleri Tablo 1.4’te gosterilmektedir.

Tablo 1.4: PMMA nin optik 6zellikleri [17]

Optik ozellikler Deger
Gegirgenlik (goriiniir bolge) (%) 80-93
Kirilma indisi 1.49

PMMA, dielektrik filmlerin gelistirilmesi i¢in baslangic malzemesi olarak spesifik
elektrik ozellikleri gostermekte olup, diisiik dielektrik sabitine sahiptir. PMMA diisiik
su absorpsiyonuna sahip oldugundan dolayr elektrik miihendisligi uygulamalar1 i¢in

oldukca uygundur. PMMA’nin ylizey direnci yiiksek olmasina ragmen, bu deger
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ortamin sicakligi, 6zel kaplamalar ya da uygun dolgu malzemelerinin ilavesi ile
gelistirilebilmektedir. PMMA vyiiksek diren¢ karakteristigine sahip olmasi nedeniyle,
yiiksek voltaj uygulamalarinda kullanilmaktadir [17]. PMMA nin elektriksel 6zellikleri
Tablo 1.5’te gosterilmektedir.

Tablo 1.5: PMMA nin elektriksel 6zellikleri [17]

Elektriksel ozellikler Deger
Dielektrik sabiti (diisiik frekans) 3-4
Dielektrik sabiti (1 megahertz (MHz)) 2.6
Dielektrik mukavemet (k\V/mm) 15
Dagilma faktori 0.03-0.55
Kayip faktorii (1 megahertz (MHz)) 0.04

Bu tez ¢alismasinda kullanilan PMMA polimerinin tercih edilme sebebi, ucuz maliyeti,
kolay islenebilirligi, yiiksek tasiyict hareketliligi ve dogrusal olmayan optik ozellige
sahip olmasidir. Farkli yontemler ile elde edilen PMMA, seffaflik, hafiflik ve giivenlik
gibi milkemmel &zelliklere sahip oldugundan dolayi, optik alanda giines gozliikleri,
biiyiitecler, optik lensler, saat camlari; elektriksel alanda ise anahtar pargalari, kontrol
diigmeleri gibi alanlarda kullanilmaktadir [17,18]. Ayn1 zamanda PMMA, yapistiricilar,
koruyucu kaplamalar, otomotiv sinyal lambalari, objektifler, 151k parcalari, tibbi

kullanimlar dahil olmak {izere genis uygulama alanina sahiptir [19].
1.2.Metal Oksitler

1.2.1. Metal oksitlerin genel tanim

Oksitlerin ¢esitli formlarin1 olusturan metal oksitler, kimya, fizik, elektronik ve
malzeme bilimi gibi bilim ve teknoloji alanlarimda 6nemli yer tutmaktadir [20-24].
Metalik, yariiletken ve iletken karakteristik sergileyen elektronik yapisi ile de yapisal

geometrilerin olusturulmasinda oldukga 6nemli yer teskil etmektedirler.
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Son yillarda metal oksit malzemeler, teknolojik uygulamalarda, elektronik, kimyasal
sensorlerde, mikroelektronik devrelerde, piezoelektrik cevirici, 151k yayan diyotlarda,
fotovoltaik giines pillerinde, saydam elektrotlarda, korozyona kars1 yiizeylerin

pasiflestirilmesi i¢in kaplamalarda kullanilmaktadir [25].

Metal oksit malzemelerin optik ve elektrik ozellikleri genel olarak, film bilesimi,
kristallesme seviyesi, kusur yogunlugu, yiizey piiriizliiligii ve katki konsantrasyonu gibi
bircok parametreden etkilenmektedir. Metal oksit malzemeler igin bir genelleme
yapildiginda, elektromanyetik spektrumun goriiniir ve yakin infrared bolgelerinde
yiiksek gegirgenlik, orta ve uzak infrared bolgesinde ise yiiksek yansiticilik 6zelligi
gosterdikleri sdylenebilmektedir. Metal oksit katkilanarak elde edilen filmlerde, metalik

ara durumlar ve oksijen eksikligine bagli kusurlar da 6nem arz etmektedir [26].
1.2.2. Metal oksitlerin iiretim yontemleri
1.2.2.1.Es-¢oktiirme metodu

Bu yontem, bir referans yardimiyla, 0kso-hidroksit olusumunu ¢oktiirmek igin su (veya
diger ¢oziiciiler) iginde bir tuz baslaticis1 (klorit, nitrat gibi) ¢oziinmesini igermektedir.
Cogu zaman, karigik metal oksitler ele alindiginda, boyut ve kimyasal homojenlik
kontroliiniin elde edilmesi zordur. Buna bagl olarak, ultrasonik ¢alkalama yontemi ve
yiiksek ¢ekime duyarli ¢oktiirme kullanilmasi ile elde edilen katt morfolojik
ozelliklerini optimize etmek i¢in yiizey aktif maddeler kullanilir ve bu maddeler, diger

maddelere gore yeni ve uygun alternatifler olarak goriilmektedir [27-29].
1.2.2.2.Sol-jel islemi

Bu metod, genellikle alkol soliisyonu iginde alkoksit ile baslaticinin hidroliz edilmesiyle
olusan metal oksitleri hazirlamaktadir. Molekiillerin yogunlagsmasi, metal hidroksit
agmin olugmasima yol agmaktadir. Hidroksil tiirler, yogunlagma ile polimerizasyona
maruz kalmaktadir ve yogun gozenekli jel olusturmaktadir. Uygun kurutma ve yanma

sonucunda, ¢ok kii¢iik gézenekli oksitler olusturmaktadir [30].
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1.2.2.3.Mikroemiilsiyon teknik

Mikroemiilsiyon teknik, taneciklerin su, yiizey aktif madde ve yag igeren ii¢lii karisim
altinda mikro/nano reaksiyon olusumuna dayali bir yaklasimi temsil etmektedir. Yiizey
aktif hidroksit temasia gore sinirli boyut ile malzemelerin tek dagilimina yol acan su
icindeki metal baslaticilar, su damlalar1 dahilinde okso-hidroksit gibi, ¢cokelmeye devam
etmektedir [31].

1.2.2.4.Solvotermal yontem

Metal bilesikler, termal ya da bir atmosfer i¢inde kaynamakta ya da bir basingli kap
kullanilarak ayristirtlmaktadirlar. Uygun yiizey aktif madde, genellikle tanecik boyutu
biiyiimesini kontrol etmek ve topaklanmay1 sinirlandirmak i¢in reaksiyon ortamina ilave

edilmektedir [27].
1.2.2.5.Kalip/yiizey kullanilan yontemler

Kalip tekniklerinde iki tip ara¢ kullanilmaktadir, bunlar yumusak kaliplar (ylizey aktif
madde) ve sabit kaliplar (karbon veya silika gibi gdzenekli katilar) dir. Kalip ve yiizey
aracili nanoparcacik baglaticilar1  kendiliginden kurulan sistemlerin  sentezinde
kullanilmaktadir [27].

Bu tez ¢alismasinda kullanilan metal oksit malzemeler TiO, ve TeO, oldugundan, diger
metal oksit kompozitlerin 6zelliklerine deginilmedi, sadece TiO, ve TeO,’nin

ozelliklerinden bahsedildi.
1.2.3. Titanyum dioksit (TiO,)’in genel ozellikleri

Titanyum (Ti), 1791°de Cornwall, ingiltere’de amatdr minerolog ve papaz olan William
Gregor tarafindan bir mineralde kesfedilmistir. Gregor, Manacan bdlgesi yakinlarindaki
bir akarsuda siyah kumlar bulmus ve kumlarin miknatisla etkilendigi dikkatini
¢ekmistir. Kumun analizi sonucunda iki metal oksidin var oldugu sonucuna ulasilmis ve
bunlardan biri demir oksit, digeri de Gregor’un tanimlayamadig1 beyaz bir metal oksitti.
Aynm1 zaman dilimlerinde, Fransiz Joseph Muller ve modern analitik kimyanin

gelismesinde 6nemli yonde katkisi bulunan kimyaci Martin Heinrich Klaprot, yeni
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elementler kesfetmistir. Bu elemente de Latince’de “Diinya” anlamina gelen

“Titanyum” adin1 vermistir [32,33].

IV-VI grubu ikili bilesik yariiletkenlerinden olan TiO,, periyodik cetvelin IV. siitununda
yer alan Ti atomu ile VI. siitununda yer alan O atomunun bir araya gelmesiyle
olugsmaktadir. Atom numarasi 22, atom agirligi 47.9 olan Ti elementi periyodik cetvelin
4. grubunda yer alan, ¢ok sert, giimiisi, beyaz, parlak bir elementtir. Gegis
elementlerinden olup, elektronik yapilanmasi 1s* 2s* 2p°® 3s® 3p° 4s? 3d*’dir. Ti elementi
nadir olarak bilinse de yer kabugunda en c¢ok bulunan altinci element olup, erime

noktast 1660°C, kaynama noktas1 3287 °C, 6zgiil agirhigi 4.5 gr/cm®tiir [32].

TiO, anataz, rutil ve brukit olmak tizere ti¢ farkli kristal yapida olup, anataz tetragonal
kristal, rutil tetragonal prizmatik, brukit ortorombik yapidadir. Brukit faz en kararsiz
yapiya sahip olmakla birlikte, dielektrik sabiti 48 ve faz degisim sicakligt 600°C olan
anataz fazi ile dielektrik sabiti 89 ve faz degisim sicakligi 800°C olan rutil fazi, en
yaygin olarak kullanilan fazlardir [34-36]. Tablo 1.6’da TiO,’nin {i¢ ayr1 fazina ait bazi

fiziksel Ozellikler verilmistir.

Tablo 1.6: TiO, nin fazlarina ait baz1 fiziksel 6zellikler [34-36]

Anataz Rutil Brukit
Kristal yapis1 Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Dielektrik sabiti 48 89 -
Yogunluk (g/cm?®) 3.79 4.13 3.99
Kirilma indisi 2.52 2.71 -
Faz gecis sicakhgi 600 800 -
(°C)
Erime noktasi (°C) 1858 1858 1858

Sekil 1.11°de anataz, rutil ve brukit yapilarinin birim hiicreleri gosterilmektedir. Anataz
ve rutil yapisi her bir Ti** iyonunun 6 tane O? iyonu oktahedronu ile g¢evrelenerek

olusan TiO, oktahedral (diizgiin sekiz yiizli) zincirleri seklindedir. Her iki formu
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olusturan TiOs oktahedral birbirlerine farkli sekillerde baglanmaktadir. Bu farkli bag
yapisindan dolayi, optik, elektriksel ve yapisal 6zellikleri de birbirinden ayr1 davraniglar
sergilemektedir. Anataz ve rutil yapi, birim hiicre basma sirasiyla 12 ve 6 atom
igcermektedir. Anataz ve rutil komsu atomlar arasindaki uzakligi farkli olup, anataz
yapida Ti-Ti arasindaki uzaklik rutil yapidan daha uzun olmakla birlikte, Ti-O
arasindaki uzaklik rutil yapidan daha kisadir. Anataz yapidaki oktahedral komsuluk
sayisi rutil yapinin komsuluk sayisindan azdir. Anataz yapida her bir oktahedron 4
kenarda 4 késede olmak tizere 8 komsuluga sahip iken, rutil yap1 2 kenarda ve 8 kosede

olmak iizere toplam 10 komsuluga sahiptir [37].

Anataz Rutil Brukit

Sekil 1.11: Anataz, rutil ve brukit birim hiicre yapis1 [37,38]

TiO,, yiiksek dielektrik sabiti nedeniyle, mikroelektronik cihazlarda, transistorler ve
kapasitorlerin imalati i¢in kullanilan dikkat cekici bir malzemedir [39]. Yiiksek
dielektrik sabiti, yiiksek kirilma indisi, goriiniir bolgedeki yiiksek gecirgenligi gibi optik
ve elektrik 6zelliklerinden dolay1 genis ve dnemli uygulama alanlarina sahip olan TiO,,
lizerinde yaygin olarak c¢alisilan metal oksit malzemelerden birisidir [40,41]. Ayrica,
TiO,’nin diger malzemelere gore daha ¢ok tercih edilmesinin nedenleri, opak olmasi,
fazla toz birakmamasi, daha 1yi dagilma 6zelligine sahip olmasi, kaplama giiciiniin fazla

olmasi ve toksik olmamasidir [42].
1.2.4. Telliryum dioksit (TeO,)’in genel 6zellikleri

Atom numarasi 52, yiikseltgenme katsayisi +4 olan Telliiryum (Te) periyodik cetvelin
4A grubunda yer alan bir yar1 metal olup, Franz Joseph Miiller von Reichenstein

tarafindan 1783 yilinda Romanya’nin Sibiu sehrinde kesfedilmistir. Metaller ile
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ametaller arasinda gecis pozisyonunda yer alan Te elementi, bu pozisyonundan dolay1

arastirmacilarin ilgisini ¢gekmektedir [43,44].

1946 yilinin baslarinda Stehlik ve Balak, X-isinlarmin siddetinden yararlanarak
tetragonal telliryum dioksitin (a-TeO,) kristal yapisini ortaya koymustur. 1961°de
Leciejewich nétron difraksiyon analizi ile elde edilen 13 yansimaya dayali analizleri
yapmustir. Beyer’in 1967°deki ¢alismalar1 sonucunda tetragonal (a-TeO,) ve ortorombik
(B-TeO,) yapilar detayli olarak ortaya ¢ikarilmistir. 1968 yilinda yapilan kapsamli X-
1511 analizleri ile Lanqvist a-TeO, nin yapis1 hakkinda detayli bilgiler sunmustur [43].

Tablo 1.7°de TeO,’nin genel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1.7: TeO,’nin genel 6zellikleri [43,45]

TeO,’nin ozellikleri Deger
Molekiil agirhg (g) 159.71
Kristal yapisi Tetragonal (a-TeO,)

Ortorombik (B- TeO,)

Yogunluk (g/cm®) 5.67 (a-TeO,), 6.04 (B- TeO,)
Erime sicakhg (°C) 733
Kaynama sicakhgi (°C) 1245
Suda ¢oziiniirliik Yok
Coziiniirlik Asit ve alkali
Renk Renksiz/Beyaz
Kirilma indisi 2.24
Gegirgenlik (mikrometre (um)) 0.33-5.00

Her iki form da dort kosesinde oksijen atomu ile dort koordine Te atomu igermektedir

ve temel yapt birimi TeO, disfenoiddir [46]. Daha sonra yapilan c¢aligmalarda,
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ortorombik yapidaki yari kararli formdaki (y-TeO,) telliiryum dioksit ve cam fazi ile
kristal faz arasindaki ara faz olan (3-TeO,) telliiryum dioksit X-1ginlar1 analizi yontemi

ile bulunmustur [47]. Sekil 1.12°de a-TeO, ve B-TeO, nin kristal yapilar1 gésterilmistir.

Sekil 1.12: TeO,’nin kristal yapisi: (1) a-TeO,, (2) B-TeO, [46]

TeO,, elastik davranisi ve sahip oldugu yiiksek kirilma indisi, ¢ok yonli genis band
araligi ile akusto-optik ve elektro-optik cihazlar i¢in ideal yariiletken bir malzeme

olmakta ve bu 6zelliklerinden 6tiirii arastirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir [48].
1.3.Polimer-Metal Oksit Kompozitler

1.3.1. Ozellikleri ve kullanim alanlar1

Metal nanoparcaciklar, biyo-goriintiileme, biyo-tip, biyoteknoloji, kataliz, capraz
baglayicilar, yakit hiicreleri, sensorler, alev geciktirici, ultraviyole koruyucu, optik,
elektronik, manyetik gibi deneysel ve teorik alanlardaki oneminden ve ilgi ¢ekici
uygulamalarindan dolay1 nanopargaciklarin 6nemli siniflarindan biri olup, arastirmacilar
tarafindan yogun ilgi gormektedir [49-52]. Mikrometre boyutlu ve nano boyutlu
yapilarina gore polimer-pargacik kompozit malzemeler uzun zamandir elektrokimyasal
enerji depolama teknolojilerinde 6nemli yer tutmaktadir [53,54]. Bunun yani sira, dis ve
kemik implantlart i¢in kullanilmakla birlikte, doku miihendisligi alaninda teshis ve

tedavinin saglanmasi amaciyla gelistirilme asamasindadir [55].

Polimer nanokompozitler metal oksit nanopargaciklarin polimer matrise farkli oranlarda
katkilanmasi ile elde edilmektedir. Katkilama islemlerine gére nanopargaciklarin yiizeyi
tizerinde polimer zincirlerinin arttirilmast ya da polimer zincirleri ve nanoparcaciklar

arasindaki reaksiyonlarin gergeklestirilmesi seklinde iki proses kullanilmaktadir. Bunun
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yani sira, polimerler igine katkilanan pargaciklarin fiziksel olarak karistirilmasi ile
olusturulan nanokompozit malzemeler, gerek hazirlanma asamasi gerekse maliyeti
bakimindan avantajli oldugundan tercih edilmektedir. Ancak nanopar¢aciklarin hacim
oranlarina gore matris igerisinde topaklanma olusturmalari istenmeyen bir durum olup,
kompozit malzemelerin karakteristik Ozelliklerini olumsuz sekilde etkilemektedir.
Farkli fiziksel ve kimyasal yontemler ile gelistirilen g¢esitli yiizey degisiklikleri
sonucunda topaklanma bir miktar azaltilabilmektedir. Metal oksitlerin polimer yap1
icinde homojen olarak dagilmasiyla olusan nanokompozit malzemelerin, sertlik ve
mekanik dayanikliligr arttirilabilmektedir. Kompozit olusumunda polimer ve
nanoparcaciklarin iyi karigsabilmesi i¢in, polimer ve nanopargacik ylizey kimyalarinin
dikkatlice kontrol edilmesi gerekmektedir. Buna bagli olarak, pargaciklarin polimer

icinde homojen olarak dagilmasi maksimum diizeyde saglanabilmektedir [56,57].
1.3.2. PMMA-metal oksit kompozitlerin elde edilmesi

Bu tez ¢alismasinda, PMMA i¢ine farkli oranlarda katkilanan TiO, ve TeO, metal
oksitlerin konsantrasyonuna bagli elde edilen kompozit yapilar soliisyon karistirma
yontemi ile gerceklestirilmis olup, literatiirde bu anlamda farkli yontemler de
kullanilmaktadir. Bu yontemler asagida kisaca aciklanmaktadir ve tez calismasindaki

proses ise deneysel kisimlarda detaylandirilmaktadir.
1.3.2.1.Siispansiyon ve bulk polimerizasyon teknigi

Francis R. ve arkadaslari, siiperkritik karbondioksit i¢cinde dogrudan sol-jel yontemi ile
titanya nanofiberleri hazirlamiglardir. Asit fonksiyonel grup ile titanya nanolifleri
fonksiyonlu hale getirmek igin 2-propanol kullanilmis ve toz halindeki titanyanin
sonikasyon ile dagilmasi saglanmistir. Daha sonra metakrilik asit ile reaksiyona
sokulmus olup, elde edilen malzeme siizlilmiis, yikanmis ve vakum kosullar1 altinda
kurutulmustur.  Siispansiyon ve bulk polimerizasyon teknikleri PMMA/TIO,
nanokompozitlerin sentezi i¢in kullanilmistir. Siispansiyon polimerizasyonunda 6rnek
verilebilecek bir ¢alismada, poli (vinil) alkol (PVA) siirekli karistirilarak iyondan
arindirilmis su igerisinde ¢oziilmiistiir. PVA ¢oziildiikten sonra benzoil peroksit (BPO)
ve MMA monomer ilave edilmistir. Biitin polimerizasyon adimlar1 azot gazi (N,)

atmosfer basinci altinda yapilmistir [58].
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Bulk polimerizasyonda ise, PMMA polimeri ve MMA sivist kullanilarak
nanokompozitler hazirlanmistir. PMMA’dan olusan toz, yuvarlak cisimler ve BPO’dan
olusmaktadir ve olusan sivi MMA, dimetakrilat capraz baglayic1 ve bir baslatici
igcermektedir. Biitiin islemleri oda sicakliginda yapilarak reaksiyonun viskozitesi ve
1s1s1, stvt MMA momomeri ile kontrol edilmistir. Ayni zamanda fonksiyonlu n-TiO,’nin
stvi monomer bolgesi i¢inde dagilmasi igin ultrasonik ¢alkalama kullanilmistir. Elde
edilen malzemeler, polisiloksan kalip i¢ine enjekte edilerek malzemelerin sertlesmesi

beklenmis daha sonra, malzeme kaliptan ¢ikarilarak oda sicakliginda bekletilmistir [58].
1.3.2.2.Yiizeyde baslatilan atom transfer polimerizasyonu

Francis R. ve arkadaslar1 kullandiklar1 bu yontemde TiO,’yi su igerisinde ¢ozerek,
ultrasonik etki ile karigtirip beyaz homojen bir dagilim elde etmislerdir. Daha sonra
baslatic1 olarak kullanilan dihidroksifenilalanin (DOPA), su igerisinde eritilmistir ve
damla damla ¢ozelti igine ilave edilerek karistirlmaya devam edilmistir. Karistirma
sonucunda rengi sartya donen c¢oOkelti, su icinde tekrar dagitilmis, siiziilmiis ve
yikanmustir. Olusan karisim vakum iginde kurutulmustur. Baslatici ile TiO, karisimi sar1
bir karisim elde edilinceye kadar ultrasonik etki ile dimetilformamid (DMF) iginde
dagitilmigtir. Olusan karisim, argon (Ar), bakir (I) bromiir (CuBr) altinda temizlenmis
ve karisima  pentametil  dietilentriamin - (PMDETA) eklenmistir.  Numuneler
santrifiijlenerek DMF i¢inde tekrar dagitilmistir. Olusturulan malzeme, tetrahidrofuran
(THF) ve aseton ile yikanmistir. Polimer igine katkilanmis TiO, toluen iginde

dagitilarak soguk metanol iginde ¢okeltilmis ve siiziilmiistiir [58].
1.3.2.3.Soliisyon karistirma yontemi

Soliisyon karistirma yontemi, sistemin akiskanlhigini diisiik sekilde kontrol edebilmek
i¢in, polimer yap1 i¢inde nanopargacik dagilimina yiiksek homojenlik de saglamak icin
avantajli bir yontemdir. Termoset ve termoplastik polimerlerden nanokompozit elde
etmek igin de bu yaklasim kullanilmaktadir. Bu yontemin dezavantaji, nanokompozit
sentezi i¢in gerekli olan ¢ozilicii miktarinin fazlaligindan dolayi, ekonomik olmamasi ve

¢evreyi bir miktar olumsuz etkilemesidir [59].

Suhr J. ve arkadaslari, polimer matriste nanotiiplerin dagilimi {izerinde yaptiklart

calismalarda asidik gruplarin, polikarbonat zincirlerindeki karbonat gruplar ile
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etkilesebilmesi i¢in ilk olarak nanotiipleri, nitrik asit ic¢inde oksitlendirmistir.
Nanokompozitlerin elde edilmesi i¢in, oksitlenmis nanotiipler THF i¢inde dagitilmis ve
ayrismis olan polikarbonat ¢ozeltisine eklenmistir. Siispansiyon daha sonra metanol

iginde ¢oOktiiriilmiis ve olusan nanokompozit malzeme filtreleme ile elde edilmistir [60].

Benzer sekilde, Biercuk M.J. ve arkadaslari, epoksi nanokompozitlerin sentezi i¢in
soliisyon karigtirma yontemini kullanmiglardir. Epoksi baslangi¢ polimeri kullanilarak
karbon nanotiiplerin homojen dagilimi1 saglanmis ve daha sonraki asamada ¢oziicii
madde buharlastirilarak polimerler arasi capraz baglanma gergeklestirilmistir. Bu
sekilde elde edilen nanokompozit yapilarda nanotiiplerin iyi dagilima sahip oldugu

gozlenmistir [61].
1.3.2.4.Ultrasonik ¢alkalama

Ultrason, nanopargaciklarin ve kolloidlerin dagilimi i¢in, karigimlari berraklastirmak,
emiilsiyon halinde olan karisimlar igindeki kimyasal reaksiyonlar1 siirdiirmek igin
yaygin olarak kullanilan bir laboratuvar aracidir [62]. Bu yontem, kiimelenmis
parcaciklar1 dagitan ya da zayif kovalent olmayan etkilesimleri bozan, kimyasal
reaksiyonlar1 hizlandiran ve yapisal degisikliklere neden olan, karigim i¢i etkilesmeyi
saglayan 20 Kilohertz (kHz) frekanstan fazla ses dalgalarini igermektedir [63]. Son
zamanlarda ultrasonik calkalama, ¢esitli nanokimya ve nanoteknoloji ile ilgili uygulama
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira, seramik nanopargaciklarin
ve polimer nanokompozitlerin sentezi igin, ultrason destekli uygulamalar vardir. Ayni
zamanda nanopargaciklarin iiretiminde kullanilmak tizere, nanoteknolojik amaglar i¢in
ultrasonik araglar ve ultrason reaktorii gelistirilmistir. Ultrason ile ilgili kullanilan en
popiiler malzemeler, karbon nanotiipleri, platinyum, demir oksitler, aliminyum oksit,

silisyum dioksit, TiO,, polimerlerdir [64].

Bu tez caligmasinda, TiO, ve TeO, metal oksitlerine uygulanan ultrasonik c¢alkalama
islemi icin kullanilan ultrasonik banyo, Marmara Universitesi Kimya Béliimii

Laboratuvari’ndan saglanmstir.
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1.4.Dielektrik Ozellikler

Bilindigi gibi malzemeler disaridan uygulanan elektrik alana verdikleri tepkiye gore
iletkenler ve yalitkanlar olarak ikiye ayrilmaktadirlar. iletkenlerde serbestge dolasabilen
elektron ya da iyonlar bulunurken, dielektriklerde serbest elektron bulunmamaktadir. Bu
nedenle dielektrikler, elektriksel yalitkan olarak adlandirilmaktadirlar. Dielektriklerde
tiim yiiklerin hareketi molekiil icinde sinirl1 olup, yiikler belirli atom ya da molekiillere
baghdirlar. Dielektrikler elektrik alandan etkilenmektedirler ve elektrik alana maruz
kaldiklarinda atom ya da molekiillerinin yiik dagilimlart degismektedir. Dielektrik
icerisinde yiik merkezlerinin kaymasi sonucunda malzeme iginde kutuplanma
olugsmaktadir. Eger malzemenin yapisina bagl yiikk merkezleri ¢akisik durumda ise, alan
etkisi ile bir miktar degismekte, malzemenin yilik merkezleri ¢akisik degil ise yine ayni
alan etkisi ile kutuplanmaya bagli yeni yilk merkezleri olusmaktadir. Polarizasyon
olarak bilinen bu durum dielektrik maddenin elektriksel davranisi hakkinda onemli
bilgiler vermektedir. Kutuplanmis bir atomun monopol etkisi sifirdir, fakat dipol etkisi

sifir degildir. Atomsal kutuplanma

p=aE (1.1)
seklinde tanimlanmaktadir. Formiildeki p atomun dielektrik momentini (polarizasyonu),
a atomik kutuplanabilirligi ve E uygulanan elektrik alan vektoriinii temsil etmektedir.

Polarizasyon, boslugun dielektriksel gecirgenligi (g,) ve dielektriksel alinganlik (%)
cinsinden yazildiginda

—

p=¢,x E (1.2)
formiilii elde edilmektedir.
Polarizasyon, plakalar arasindaki malzemenin ¢ dielektrik sabiti cinsinden yazildiginda
P=(e-1)e, 1 E (1.3)

formiili elde edilmektedir. Herhangi bir cismin toplam kutuplanmasi ayni ortalama
kutuplanmaya sahip bolgelerdeki kutuplanmalarin vektorel toplaminin birim hacim

basina diisen degeri kadardir [4,65].
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1.4.1. Dielektrik parametrelerinin belirlenmesi

Kapasitans (C) yiik depolama yetenegi olup, iletken plakalarin geometrisine ve plakalar
arasindaki malzemenin 6zelliklerine baglidir. Paralel levhali iki iletkene potansiyel farki
uygulandiginda plakalar arti ve eksi olarak yiiklenir ve levhalar1 arasinda bir alan
olusmaktadir [66,67]. Levhalar arasina dielektrik malzeme konuldugunda, elektrik alana
maruz kalan dielektrik malzemenin elektriksel alan dogrultusundaki polarizasyonu S$ekil

1.13’te goriilmektedir.

|
| -

Sekil 1.13: (a) Kapasitor (vakumlu) (b) Dielektrik maddeli kapasitor [68]
Paralel iletken levhalar arasindaki ortam bosluk oldugunda elektrik alan
(1.4)
seklinde yazilmaktadir. Burada, o, plakalar arasinda bogsluk bulunan kapasitoriin
plakalari tizerindeki yiik yogunlugudur.

Levhalar arasi uygulanan potansiyel fark V, elektrik alan ve plakalar arasi uzaklik d ile

orantilidir.
V=E, d (1.5)
Boylece kapasitans;

—Q_=A
C=5= (1.6)

seklinde elde edilmektedir. Levhalar arasina dielektrik malzeme konuldugunda bu
malzeme kutuplanmakta ve dieletrik malzemenin kapasitans degeri artmaktadir [66].

CK:K C() (17)

Dielektrik sabiti (permitivite ya da dielektriksel gecirgenlik) &, malzemelerin birim

elektrik alan sonucunda dielektrik yer degistirmesinin Ol¢iitiidiir. Goreceli dielektrik
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sabiti k, dielektrik sabiti ile orantili olup, malzemenin depolayabilecegi elektriksel yiikii
ifade etmektedir. Materyalin dielektrik sabiti iki elektrik yilik arasindaki elektrostatik
kuvveti azaltan bir etkidir. Boslugun dielektrik gegirgenligi g, =8.85x10** farad/metre

olarak ifade edilmektedir.

Kompleks dielektrik sabitinin reel ve imajiner kismi
£ (w)=¢ (w)-ie () (1.8)

seklinde ifade edilmektedir. € (w), kompleks gegirgenligin reel kismi olup, € (w) ise,

kompleks gecirgenligin imajiner kismidir ve kayip faktorii olarak adlandirilmaktadir.

Diger yandan dielektrik malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin 6l¢iim yapilan frekans
araligina gore genis bir degisimi s6z konusudur. Polarizasyon, dielektrik malzemelerin
bir 6zelligidir ve onlarin yapisindan kaynaklanmaktadir. Elektrik alan etkisindeki her
polimerde polarizasyon olayinin derecesini € (dielektrik sabiti) belirlemektedir.
Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen

dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine bagl olmaktadir [66,68].

AC elektrik alan etkisinde dielektrik malzeme kutuplandiginda bir miktar enerji
kaybeder. Bu kismi enerji kaybr dielektrik kayip olarak bilinir ve akim sizmasi ve
kutuplanma etkilesmesinden kaynaklanir. Dielektrigin 0Olglisii kayip tanjant1 ile
degerlendirilir ve permitivitenin bagliligi (reel ve imajiner) asagidaki gibidir [69].
tand="5 (1.9)
Rezonans etkisi, genelde elektronik veya atomik kutuplanmada goriilmektedir.
Dielektrik relaksasyon ise dielektrik malzemenin molekiiler yapisina ve diizenine bagh
olup yonelme kutuplanmasi ile iligkilidir [69]. Relaksasyon zamani da dielektrik
malzemenin molekiillerinin hareketlerinin bir dl¢iisiidiir ve elektrik alanin bir periyotluk
siirede degisim yapmasi sonucunda, o periyot siiresince dipoliin yonelme yapmasi i¢in
gecen siire olarak tanimlanabilir. Relaksasyon frekansi malzemenin rezonans frekansina
karsilik gelir ve elektrik alanin frekansi, relaksasyon frekansindan kiiclik oldugunda
kutuplanma meydana gelir. Bu durumun baslangicinda dielektrik kayiplar, ihmal
edilecek kadar az iken, frekansin artmasi ile relaksasyon bdlgesine ulastiginda,

kutuplanma alana uymakta zorlanir ve faz farki artar. Bu durumda kayiplar da
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maksimum olur. Daha yiiksek frekanslarda, kutuplanma olusmaz ve dielektrik sabiti

hizla azalir. Bu durumda dielektrik kayip gézlenmez [4,70].
1.4.2. Dielektrik mekanizmalari

Uygulanan elektrik alan ve frekansa gore, diclektrik mekanizmalar farklilik
gostermektedir. Dielektrik mekanizma, karakteristik frekansi civarinda merkezlenmis
olmakla beraber genelde diisiikk frekans bolgesinde relaksasyon ve yiiksek frekans
bolgesinde ise rezonans siiregleri olarak ayirt edilmektedir. Bunlar, yiiksek frekans
bolgelerinde rezonans ve diisiik frekans bolgelerinde ise relaksasyon durumlari olarak
goriilmektedir. Dielektrik sabitin frekansa gore degisimine bagli, farkli polarizasyon
(kutuplanma) mekanizmalar1 gozlenmektedir. Bunlar kisaca iyonik, dipolar, atomik ve
elektronik olmak ftizere dort farkli kutuplanma mekanizmasidir. Bu Kkutuplanmalar

dielektrik alanin zamanla degisimine baglidir.

Iyonik kutuplanmada, net elektrik yiikii sifir ve kutuplanma yoktur. Ancak elektriksel
alan uygulanirsa eksi ve art1 yiiklerin yer degisimine bagli kutuplanma olusur. Olusan
iyonik polarizasyon, diisiik frekanslardan etkilenir ve iyonik relaksasyon olarak
isimlendirilir. Bu relaksasyon, ayni zamanda iyonik iletkenlik, ara ylizey ve uzay yiik

relaksasyonundan olusur.

Dipolar kutuplanmada, elektrik alan uygulanmasma bagl dipollerin yoneliminden
dogan polarizasyon olup, diisiik frekanslardan etkilenir ve dipolar relaksasyon olarak

adlandirilir.

Atomik kutuplanmada, simetrik yiik dagilimima sahip olmayan molekiillere dis elektrik
alan uygulandiginda, iyon hareketinde farkliliklar gozlenir. Bu degisimler kirmizi alti

bolgede frekanslara karsilik oldugundan atomik polarizasyon olarak adlandirilir.

Elektronik kutuplanmada, atomlarin ndtr durumda oldugu malzemelere uygulanan
elektrik alanin siddeti yeterince biiyik ise, ¢ekirdek etrafinda elektronun
yerdegistirmesine bagl yiik merkezleri degisir. Yiikk merkezlerinin degisimi UV frekans
bolgesine karsiliktir ve elektronik polarizasyonda c¢ok kisa siireli dielektrik kayip s6z

konusudur.
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1.5.Literatiir Calismasi

Yuwono A.H. ve arkadaslari, TiO,/PMMA nanohibrid transparan ince filmleri, spin
kaplama ile destekleyerek, in-situ sol-jel polimerizasyon yontemi ile sentezlemislerdir.
Metil metakrilat ve 3-(trimetoksil) propil metakrilat ile birlikte, nanokristal titanya igin
baslangi¢ malzemesi olan titanyum isopropoksit kullanarak PMMA iginde %80
titanyum isopropoksit i¢eren nanohibrid malzemeler elde etmislerdir. Kuvarz yiizeyler
lizerine kaplanan nanohibrid ince filmlerin, transparan optik malzeme oldugunu,

dogrusal olmayan optik davranislar sergiledigini gézlemislerdir [71].

Chatterjee A., PMMA’nin performansini arttirmak igin, agirlik¢a farkli oranlarda TiO,
nanodolgular1 (5 nm, agirlikca %0-15) kullanarak ¢ift helezonlu extriiderler yardimiyla
PMMA matris igine eklemistir. Cift helezonlu ekstriizyon islemi, PMMA iginde
partikiilleri dagitmak i¢in kullanilmistir. Nanodolgu inflizyonunun PMMA nin termal,
mekanik ve UV-sogurma 0&zelliklerini iyilestirdigini gozlemistir. TiO,/PMMA
nanokompozitlerin, gerilme modiiliinde (%90), ayrisma sicakliginda (%31), boyut
stabilitesinde (yaklasik %60) ve UV sogurmasinda (yaklasik %410) artis sergiledigini
gozlemistir. Nano TiO,/PMMA kompozitlerin &zellikleri PMMA igindeki  TiO,
dagilimina dayandirilmstir [72].

Su W. ve arkadaglari, saydam TiO, filmleri, antibakteriyel 6zelliklere sahip plazma
islemi uygulanmis PMMA polimeri {izerine, sol-jel daldirma yontemi ile kaplayarak
elde etmislerdir. Modifiye edilmis yiizeyler, XRD, atomik kuvvet mikroskobu (AFM),
azaltilmis toplam yansima (ATR-FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM), UV-Vis
spektroskopisi ve temas agisi Ol¢iimleri ile karakterize edilmistir. Anataz-TiO, nin
PMMA yiizeyi lizerine iyi yapistigini gozleyerek, kristalit boyutunu ortalama 4 nm
bulmuslardir. Hazirlanan TiO,/PMMA filmler dogal 151k altinda bakteri sterilizasyonu

i¢cin milkemmel fotokimyasal antibakteriyel etki gostermislerdir [73].

Prakash R.R. ve arkadaslari, TiO,/PMMA nanokompozitler ilizerine yapmis olduklari
calismada, dolgu malzemesi olarak diisiik oranlarda (agirlikca %1, %3 ve %5) TiO, nin
PMMA polimerine eklenmesiyle elde edilen TiO,/PMMA nanokompozitlerin yapisal ve
dielektrik ozelliklerini incelemislerdir. TiO,/PMMA nanokompozitleri i¢cin 100 Hertz
(Hz)-10 Megahertz (MHz) frekans araliginda yiiksek dielektrik permitivite ve diisiik
dielektrik kayip gozlemlemislerdir. Ayn1 zamanda SEM, XRD, FT-IR analiz
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sonuclarina  bakarak, polimer kompozitlerin yapisinda degisiklik oldugunu
sOylemiglerdir. PMMA nanokompozitlerin dielektrik ve yalitim malzemesi olarak

gelecek i¢in umut vaadettigini ileri stirmiislerdir [74].

Ismail L.N. ve arkadaslari, ¢esitli konsantrasyonlarda TiO, kullanilarak elde edilen
TiO,/PMMA nanokompozit ince filmlerin dielektrik ve fiziksel o6zelliklerini
incelemislerdir. Farkli oranlarda (agirlikca %0, %1, %2 ve %3) TiO, nanotozlari
kullanarak, bunlarin PMMA matris igine eklenmesiyle, sol-jel dondiirerek kaplama
yontemini kullanarak TiO,/PMMA nanokompozitlerini elde etmislerdir. Yaptiklar1 bu
calismada, elde edilen TiO,/PMMA nanokompozitlerdeki TiO, miktarinin degismesiyle
dielektrik ozelliklerin degistigini ve TiO, konsantrasyonun artmasiyla dielektrik

permitivite ve kapasitans degerinin arttigin1 gézlemlemislerdir [75].

Achoi M. F. ve arkadaslari, farkli molar konsantrasyonlarda titanyum (IV) butoksit
iceren TiO, kullanarak TiO/PMMA nanohibrid {izerine yapmis olduklar1 ¢aligmada,
TiO,/PMMA nanohibridin yapisal ve optik ozelliklerini incelemislerdir. TiO,/PMMA
nanohibrid malzemesini sol-jel dondiirerek kaplama yontemi ile cam tizerine kaplayarak
elde etmislerdir. Olgiimlerin sonuglarma gore molar konsantrasyon igerigi arttikca

goriiniir bolgede gegirgenlik degerinin arttigini gozlemlemislerdir [76].

Kamaraj P. ve arkadaslari, farkli oranlarda TiO, ile kloroform i¢inde ¢6ziillen PMMA
kullanarak, sol-jel yontemi ile TiO,/PMMA kompozitler elde etmis ve kompozitlerin
yapisal Ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan XRD ol¢limleri, TiO,’nin artisiyla
polimerin kristalliginin ve kristal piklerinin siddetinin azaldigin1 ve genisledigini
sOylemislerdir. FT-IR 6l¢iimleri sonucunda ise, saf PMMA ve saf Ti0,’deki kaymalarin
bazi etkilesmelerden kaynaklandigi gozlemislerdir. Ayn1 zamanda TiO, eklenmesiyle
PMMA’nin karbon atomlar1 ve TiO,’nin oksijen atomlar1 arasindaki etkilesimlerden
dolay1, yeni pikler olustugu, mevcut piklerin ortadan kayboldugu, spektral 6zelliklerde
onemli degisiklikler oldugunu gézlemislerdir [77].

Sugumaran S. ve arkadaglari, TiO,/PVA ve TiO/PMMA nanokompozitler {izerine
yapmis olduklar1 ¢calismada, nanokompozitleri hazirlarken kolay ve maliyeti uygun olan
daldirarak kaplama yontemini kullanmiglardir. Ayni zamanda nanokompozitlerin

dielektrik davraniglarini incelemek igin aliiminyum (Al)/PVA-TiO,/Al ve AI/PMMA-
TiO,/Al kath yapilar1 hazirlamiglardir. Hazirlanan kompozit filmlerde metal oksit (Ti-
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O) bagmin bulundugunu FT-IR analizi ile belirlemisler ve FT-IR analizi sonucunda, Ti-
O-Ti titresiminden dolay1 800 cm™ ve 400 cm™ arasinda gesitli Ortiisen bantlar oldugunu
gozlemlemislerdir. X-1s1n1 kirmnimi desenleri, hazirlanan kompozit filmlerin yapisinin
cogunlukla amorf oldugunu gostermistir. Ayni zamanda goriiniir bolgede filmlerin
gecirgenlikleri %80’in iizerinde ve optik bant araligi TiO,/PVA ve TiO,/PMMA igin
sirasiyla yaklagik 3.77 elektronvolt (eV) ve 3.78 eV olarak gozlenmistir. Hazirlanan
kompozit filmlerin saf PVA ve saf PMMA ile karsilastirildiginda, dielektrik sabitinin
(sirastyla 24.6 ve 26.8) yiiksek oldugu gozlenmistir. Gozlenen iyi optik ozellikler,
dielektrik davranig ve amorf yapiya sahip olma gibi 6zelliklerinden dolay1 hazirlanan
nanokompozit filmlerin opto-elektronik cihazlarda ve iyi bir dielektrik katman olarak

ince film transistorlerinde kullanilabilecegini 6ne stirmiislerdir [78].

El-Zaher N.A. ve arkadaslari, farkli oranlarda TiO, nano pargaciklari kullanilarak
PMMAV/TIiO, kompozitlerini hazirlamislardir. X-1s1n1 kirnimi analizinin yani sira termal
Ozellikleri de kullanarak kompozitlerin yapisal O6zelliklerini karakterize etmislerdir.
XRD desenleri, farkli oranlarda nano-TiO, ile PMMA piklerindeki sivrilmeleri
gbzlemlemislerdir ve kristallik/amorfluk oraninda degisiklik oldugunu, homopolimer
PMMA ve nano-TiO, tozunun amorf bilesikleri arasinda karisabilirligin miimkiin
oldugunu belirtmiglerdir. Sonug¢ olarak, bu arastirma kapsaminda nano-TiO, tozu ile
PMMA’nin karisarak homopolimerin termal kararliligimin gelismesinin ilging

teknolojik uygulamalar i¢in 6nciililk edecegini 6ne siirmislerdir [79].

Kadhim R.G., yapmis oldugu calismada, nano TiO, parcaciklarmin PMMA’nin
elektriksel ozellikleri tizerine etkisini arastirmistir. Farkli oranlarda nano TiO,
(agirlikga %0, 3, 5 ve 7) alarak kloroform iginde ¢oziilen PMMA polimerini kullanarak,
dokiim yontemi ile TiO,/PMMA oOrneklerini elde etmistir. Deneysel sonuglar,
TiO,/PMMA nanokompozit i¢in artan sicaklik ile D.C. elektriksel iletkenligi arttigini ve
TiO, konsantrasyonunun artmastyla kompozitlerin D.C. elektriksel iletkenlik aktivasyon
enerjilerinin azaldigin1 gostermistir. Dielektrik sabiti, dielektrik kaybin ve A.C.
iletkenligin TiO, nin konsantrasyonun artmastyla arttigin1 gozlemistir. Ayn1 zamanda
sonuglar, dielektrik sabitin ve dielektrik kaybin frekans artisiyla azaldigini, fakat A.C.
iletkenligin arttigini gézlemistir [80].
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Subodh G. ve arkadaslar1, TeO, partikiilleri ile doldurulmus polytetrafloroetilen (PTFE)
kompozitleri toz isleme teknigi ile hazirlayarak, yapisal ve dielektrik ozelliklerini
incelemislerdir. TeO, seramik iceriginin (0-0.6 hacim orani) dielektrik 6zellikler iizerine
etkisi incelenmis olup, dielektrik 6l¢iim frekans araligit 1 MHz ve 7 gigahertz (GHz)
secilmigtir. TeO, igeriginin artmasiyla dielektrik sabit ve dielektrik kayip faktdriinde
artis oldugunu gozlemislerdir. TeO,’nin hacimce %601 i¢in, 7 GHz’teki dielektrik
sabitini 5.4 ve kayip faktoriinii 0.006 olarak Olgmislerdir. Farkli teorik modellerini
kullanarak hesaplamis olduklar1 dielektrik sabitini Olgiilen dielektrik sabiti ile
karsilagtirarak bu degerlerin uyum i¢inde oldugunu gozlemlemislerdir. Ayni1 zamanda
TeO,/PTFE kompozitlerin dielektrik sabitlerinde sicaklik ile hafif bir azalma oldugunu
gozlemislerdir [81].

Palomba M. ve arkadaslari, kuru titresimli 6giitme teknigi ile trettikleri nano boyutlu
telliryum taneciklerinin PMMA ile baglanmasi sonucunda elde ettikleri telliiryum
tabanli malzemelerin morfolojik, yapisal ve elektrik Ozelliklerini incelemislerdir.
Ogiitiilmiis Te/PMMA &rneklerinin yapisal analizlerinde 6giitme islemi sonucunda
nanoboyutlu telliiryum taneciklerinde TeO, faz miktarinin arttigim1 belirtmislerdir.
Filmlerin fotoelektrik 6zelliklerini, optik gli¢ yogunlugunu degisen aralikta beyaz 151k

aydinlatmasi altinda ve periyodik olarak agarak ve kapatarak incelemislerdir [82].

Carotenuto G. ve arkadaglari, bir karigtirict ya da &giitlicii aparati kullanarak, kuru
titresimli 6giitme teknigi ile 4.8 + 0.8 nm ortalama boyutu olan toz telliiryum iiretmis ve
nano boyutlu telliiryum taneciklerinin PMMA polimeri ile baglanmasi sonucunda elde
edilen Te/PMMA filmler altigen telliryum bilesimi ve TeO,’nin a- fazi oldugunu
sOylemislerdir. Hazirlanan malzemenin elemental bilesimleri, morfolojik, yapisal ve
optik ozelliklerini incelemislerdir. Filmlerin fotoelektrik 6zelliklerini, optik giic
yogunlugu degisen aralikta beyaz 151k aydinlatmasi altinda ve periyodik olarak agarak
ve kapatarak, farkli elektrot kontak konfigilirasyonlari i¢in incelemislerdir. Veri analizi
sonucunda, sandvi¢ kontak konfigiirasyonu ile filmin fotoiletkenlik 151k giicii

yogunlugunun dogrusal bir fonksiyon oldugunu elde etmislerdir [83].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1.Kullamlan Kimyasal Malzemeler

e PMMA polimeri Alpha Aesar firmasindan alindi ve satin alindifi formda

kullanildi. Molekiil agirlig1 120.000°dir.

e TiO, metal oksiti, mikrometre boyutunda (<33 um) olup, hazir olarak BDH
Laboratuary Reagents firmasindan alindi. Yapilan deneylerde TiO, metal

oksitinin anataz faz1 kullanildi.

e TeO, metal oksiti, hazir olarak BDH Laboratuary Reagents firmasindan alindi.

Yapilan deneylerde paratelliirit formda telliiryum dioksit (a-TeO,) kullanilda.

e Kloroform ¢oziiciisiit MERCK firmasindan alindi ve PMMA polimerini ¢6zmek

icin kullanildi. Tablo 2.1°de kloroformun genel 6zellikleri goriilmektedir.

Tablo 2.1: Kloroformun genel 6zellikleri [84]

Kloroformun ozellikleri Deger
Kimyasal formiil CHCI,
Molar kiitle (g/mol) 119.38
Kaynama noktasi (°C) 61
Yogunluk (g/cm?®) 1.48
Ergime sicakhig: (°C) -63
Buhar basinci ( hectopascal (hPa)) 211
Kirilma indisi 1.45
Coziiniirliik (g/1t) 8
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2.2.Kompozit Filmlerin Elde Edilmesi

Bu tez ¢alismasinda incelenen TiO,/PMMA ve TeO,/PMMA kompozitlerini elde etmek

i¢in soliisyon karistirma yontemi kullanildi.

Soliisyon karigtirma yontemi ile 1 gram (gr) PMMA ve farkli oranlarda (10, 30, 50, 75
miligram (mg)) TiO, ve TeO, metal oksitleri kullanilarak sekiz ayr1 kompozit film elde
edildi. Oncelikle TiO, ve TeO, metal oksitleri istenilen oranlarda hassas terazi ile
tartilarak 10 mililitre (ml) kloroform igine eklendi ve metal oksitlerin kloroform
icerisinde iyice dagilabilmesi i¢in 4 saat boyunca ultrasonik calkalama isleminin
uygulanabilmesi i¢in ultrasonik banyoda tutuldu. Molekiil agirligir 120.000 olan PMMA
polimeri, miktar1 1 gr olacak sekilde hassas terazi ile tartilarak cam tiiplere konuldu ve
dereceli kap ile Olgiilen 25 ml’lik kloroform ¢ozeltisi her birinin tizerine eklendi.
Polimer ve oksitlerin karistirlmasi esnasinda topaklanmanin engellenebilmesi igin,
manyetik karistiriciya alternatif olarak 8°li mekanik karistirict iiretildi. Uretilen 8’1i
mekanik karistiric, Sekil 2.1°de gosterildi. Uretilen mekanik karistiric1 sayesinde,
olusturulan c¢ozeltiler es zamanli olarak istenilen hizda karistirilarak elde edildi.
PMMA-kloroform ¢6zeltisi, oda sicakliginda ve diisik hizda, PMMA’nin iyice

homojenize olmasi igin 3 saat boyunca karistirildi.

Sekil 2.1: Mekanik karistiricinin yandan gortiniimii

Ultrasonik banyoda 4 saat boyunca tutulan TiO,/kloroform ve TeO./kloroform

¢ozeltileri, 25 ml kloroform iginde homojenize olan PMMA ¢ozeltisi i¢ine eklendi ve
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mekanik karigtirict yardimi ile 30 dakika boyunca oda sicakliginda karistirilarak

TiO,/PMMA ve TeO,/PMMA ¢ozeltileri elde edildi.

Mor otesi-goriiniir bolge Slgiimleri i¢in, oncelikle saf PMMA ve TiO,, TeO, tozlarimi
iceren kloroform ¢ozeltilerinden 1 ml alindi. Daha sonra da TiO,/PMMA ve
TeO,/PMMA igeren kloroform ¢ozeltilerinden 1 ml alip seyreltilerek UV-Vis
spektrofotometrede gegirgenlik ve sogurma dlgiimleri yapildi.

Soliisyon karistirma yontemi ile elde edilen sekiz ayr1 ¢ozelti 50 ml’lik beherlere
aktarilarak ¢eker ocaga konuldu. Ceker ocak ve beherin agz1 kapali olacak sekilde 20
saat, ceker ocak ve beherin agzi agik sekilde 4 saat boyunca kloroformun buharlagsmasi
beklendi. Bu iglem 3 giin boyunca tekrar edildi. Cozeltiler cam petri kaplarina
aktarilarak kloroform tamamen buharlastiktan sonra kompozit filmlerin olugmasi
beklendi ve olusan kompozit filmler cam petri kaplarindan ¢ikarildi. Olusan kompozit

filmlerin kalinliklar1 mikrometre yardimu ile dl¢iilerek kaydedildi.

Cam petri kaplarindan dikkatlice ¢ikarilan saf PMMA ve farkli oranlarda TiO, ve TeO,
metal oksitlerinden olusan TiO, /PMMA ve TeO,/PMMA kompozit filmler, yapisal,

optik ve dielektrik karakterizasyonlar1 i¢in hazir hale getirildi.
2.3.Karakterizasyon Islemlerinde Kullanilan Teknikler

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, farkli oranlarda TiO, ve TeO, metal oksitleri kullanilarak
soliisyon karigtirma yontemi ile elde edilen TiO/PMMA ve TeO,/PMMA kompozit
filmlerin karakterizasyon islemleri FT-IR, XRD, UV-vis teknikleri ve dielektrik
empedans analizorii ile yapildi. Bu karakterizasyon islemleri sirasinda kullanilan

cihazlarin 6zellikleri ve ¢alisma prensipleri asagida kisaca aciklandi.
2.3.1. Fourier doniisiimlii kiz1l 6tesi spektrokopisi (FT-IR)

Bir molekiiliin kizil 6tesi (IR) aktif spektrumunun gézlenebilmesi i¢in dipol momente
ya da degisen dipol momente sahip olmas1 gerekmektedir. Dipol momente sahip olan ve
kizil Otesi 1gmmimi soguran molekiiler yapilar kizil Gtesi aktif malzeme olarak
bilinmektedir [85].

FT-IR spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun kizil &tesi bolgesinin yakin ve uzak

bolgelerini inceleyen bir sogurma spektroskopisidir. Infrared bolge genel olarak yakin,
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orta ve uzak kirmizi altt diye adlandirilir. Sirasiyla bu bolgeler, yakin kirmizi altt
yaklagik 14000-4000 cm™ (0.75-2.5 pm) araliginda, harmonik titresimlerin uyarilmasina
karsilik gelir. Orta-kirmizi alt1 bolge, yaklasik 4000-200 cm™ (2,5-50 pum) araliginda
olup, molekiiler titresimlerin tamamini (donme-titresim) inceler. Uzak kirmizi alt1 bolge
ise, yaklagik 200-10 cm™ (25-1000 pm) araliginda mikrodalga bolgesi sinirlarinda disiik
enerji bolgesindeki titresimlerle ilgilidir. Fourier doniisimlii spektroskopiler, gerek
optik elemanlarin az kullanilmasi ve spektrum ¢izgilerindeki analizinin kolaylig
gerekse de c¢abuk bozulabilen biyolojik aktif molekiillerin incelenmesini miimkiin

kildigindan tercih edilmektedir [86].

Herhangi bir anda segilen dalgaboyundaki spektroskopik bilgiyi toplamak amaciyla
kullanilan FT-IR spektroskopilerinde, monokromatorler yardimiyla 6lgtim yapilir. FT-
IR spektroskopilerinin, optik dizayn1 Michelson interferometresi olup, bunun igin Sekil
2.2’de gorillen bir diizenek kullaniimaktadir. Michelson interferometresi, 1sin
demetlerini sabit ve hareketli aynalara yansitacak sekilde esit giigte iki demete ayirir.
Isin demetlerinden biri sabit aynaya kadar yol alarak yansiyip Ornege ulagmaktadir.
Diger 1smn demeti ise, yeri degisebilen hareketli aynadan yansiyarak oOrnekle
etkilesmektedir. Bunun sonucunda, sabit aynadan yansiyan 1sin demeti sabit bir yol
alirken, hareketli aynadan yansiyan 1sin demetinin aldig1 yol ise degismektedir. Bu iki
aynadan yansiyan 1sin demetleri arasinda alinan yol esit olup, 1sinlar arasinda yapici

girisim olusmaktadir [86,87].
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Sekil 2.2: Michelson interferometresi [88]

FT-IR spektroskopilerinde, gaz, sivi, katt ve ¢ozelti Orneklerin kizil Gtesi
spektrumlarinin alinmast igin ¢esitli yontemler gelistirilmektedir. Gaz Ornekler igin,
ornek gaz hiicresine konularak; sivi ornekler i¢in, O6rnek bir tuz diski {izerine
damlatilarak; kati1 ornekler i¢in, potasyum bromiir (KBr) paletleri kullanilarak; ¢ozelti

ornekler igin ise ¢ozelti hiicreleri kullanilarak 6l¢imler yapilmaktadir [89].

Son yillarda polimerler, kauguklar, filmler, tozlar gibi farkli yapidaki malzemelerin
infrared spektrumlarinin alinmasi igin Azaltilmig Toplam Yansima (ATR) 6rnekleme
teknigi kullanilmaktadir. ATR teknigi ile 6rnegin 6l¢iimii alinirken, Grnek talyum
bromiir/talyum iyodiir kristali veya germanyum ve ¢inko selaniir levhalar1 gibi kirma
indisi yiiksek bir kristalin karsilikli yiizeylerine yerlestirilmekte ve kullanilan iginin
gelme acis1 ayarlanmaktadir. Kristalden gegmeden 6nce i¢ yansimalara ugrayan isin
demetinde, sogurma ve azalma olmaktadir. ATR teknigi ile yukarida bahsedilen
malzemelerin yani sira sivi Ornekler i¢in de suda ¢oziilmeyen bir ATR kristali

kullanilarak spektrum alinabilmektedir. [86].

Bu tez calismasindaki 6rneklerin FT-IR analizleri, ATR teknigi kullanilarak Kocaeli

Universitesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda bulunan Bruker Alpha FT-IR
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Spectrometers cihazi ile 4000-600 cm™ araliginda yapildi. Olgiim igin kullamilan cihaz
Sekil 2.3°te goriilmektedir.

Sekil 2.3: Bruker Alpha FT-IR Spektroskopisi goriiniimii
2.3.2. X-sinlari kirmimi (XRD)

Dalgaboyu 0.1 nm<A<0.001 nm araliginda olan, ilk kez 1895’te Alman fizikgi
Wilhelm Roéntgen tarafindan kesfedilen X-isinlari, enerjisi yiiksek elektronlarin metal
hedef i¢indeki atom ¢ekirdekleri ile bir¢ok defa ¢arpistirilmasi sonucunda olusan ve mor
Otesi 1sindan kuvvetli gamma 1sinindan zayif enerjiye sahip, kisa dalgaboylu

elektromanyetik 1sinlardir. [90].

Bir kristalde atomlarin konumlarinin diizenli ve konumlar arast uzakligin 0.1 nm oldugu
X-1sinlart i¢in, ti¢ boyutlu bir kirinim aginin kullanilabilecegi 1912 yilinda Von Laue
tarafindan kesfedilmistir ve bu kirmnim ag1 giiniimiize gelene kadar bilim, endiistri gibi
bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaya baslanmistir. Bunun yani sira, X-1sinlar1 kirinim
calismalar1 sonucunda elde edilen kirinim modeli yalnizca kullanilan kristale ait olup,
kristal malzemelerin atomlar1 arasindaki geometrik diizen (6rgii yapisi) ve mesafe
hakkinda bilgiler vermektedir. Ayrica X-iginlar1 kirinimi, bu tez caligmasinda da
kullandigimiz polimer katkili malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesine de

onemli katkilar saglamaktadir [86,91].

X-1igmnlart kirnmmi igin Ingiliz fizikgiler W.L. Bragg ve W.H. Bragg tarafindan

gelistirilen geometrik model, kristal yapilarin incelenmesinde biiyiik 6nem tasimakta ve
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Bragg Kirinimi olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.4’te goriildiigii gibi, kristal ylizeyine
0 agis1 ile gonderilen dalga, garptigi her atom tizerinde yaptig1 is1ma sonucunda yansima
olusturmaktadir. Eger bu yansiyan dalgalar ayni1 fazda ise, st iiste gelerek kuvvetli
maksimum kirinim  desenleri meydana getirecek, ters fazda ise birbirlerini
zayiflatacaktir. Ardarda gelen diizlemlerdeki atom veya iyonlardan yansiyan dalgalarin
0 acis1 degistirilerek aymi faza getirilmektedir. Kullanilan X-1s1nin A dalgaboyu
bilindiginde 0 agis1 dlgiilerek, iki diizlem arasindaki d uzunlugu hesaplanabilmektedir.
Yansiyan dalgalarin ayn1 fazda olabilmeleri i¢in diizlemler arasindaki yol farkinin A

dalgaboyunun tam katlar1 olmas1 gerekmektedir [91].
2d.sin@=nA (2.1)

(2.1) bagintis1 Bragg yasasi olarak adlandirilmaktadir [91].

Sekil 2.4: Bir kristal tarafindan olusturulan X-iginlari kirinimi [86]

X-1311 kirmimu analizleri, Istanbul Medeniyet Universitesi Fizik Miihendisligi Boliimii
Laboratuvari’nda bulunan Sekil 2.5’te goriilen Bruker D8 Discover X-Isini

Difraktometresi cihazi kullanilarak 5°<20<65° tarama araliginda yapildu.
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Sekil 2.5: Bruker D8 Discover X-Isin1 Difraktometresi goriiniimii
2.3.3. UV-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis)

Mor 6Gtesi ve gortiniir bolge spektroskopisi, elektronik spektroskopi olarak adlandirilan
ve molekiillerdeki elektronik gecislerini, titresme ve donme eneji diizeylerini agiklayan
spektroskopidir. Bu tez ¢alismasinda, mor Gtesi-goriiniir bolge spektroskopi analizleri
yapilirken kullanilan mor otesi bolgenin dalgaboyu araligit 200-400 nm, goriiniir
bolgenin dalgaboyu aralig1 400-700 nm’dir. Yap1 analizi ve kantiatif i¢in kullanilan mor
Otesi ve goriiniir bolge spektroskopisi en ¢ok kullanilan spektroskopi dali olup, basit ve
ucuz bir yontemdir. Mor Gtesi ve goriiniir bolge spektroskopi analizleri i¢in cam veya
kuvars hiicreler kullanilmaktadir. Gonderilen 1s1n kuvars hiicre igerisine konulan 6rnek
¢ozeltisinden gegtikten sonraki sogurma veya gegirgenlik degerleri elde edilmektedir
[89,92].

Sogurma yapan bir 6rnegin € derisiminde oldugu bir ortam ele alindiginda, bu ortamdan
gegirilen 151n demetinin gegis oncesi (Iy) ve gegis sonrasi (I) durumu verilirse, sogurma
ve gegirgenlik miktarinin, I ve I degerlerinin oranlariyla ilgili oldugu sdylenmektedir.

Ortam tarafindan gegirilen 1g1nin oranina gegirgenlik (T) ad1 verilmektedir. Gegirgenlik

T=1 (2.2)

lo

olarak ifade edilmektedir ve genellikle yiizde olarak verilmektedir.
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%T=%>< % 100 (2.3)
(2.2) denkleminden hareketle bir ortamin sogurumu;
A=-InT=In ITO (2.4)

olarak ifade edilmektedir. Buna bagli olarak, 1smn giicindeki azalma artarken,

gecirgenlik degerinin aksine ortamda sogurmanin arttig1 gézlenmektedir.

Sogurma miktarinin, ¢6zeltinin derisim ve ¢ozeltideki 1s1ma yolunun uzunluguna baglh

oldugunu séyleyen Lambert—Beer Yasast;
A=ebc (2.5)

seklinde ifade edilmektedir. Esitlikteki, €: molar soguruculuk (molar absorptivite)

katsayist, b: 1s1nin madde i¢inde aldig1 yol uzunlugu (cm) ve c¢; numune konsantrasyonu

(mol.L*) dur [86,89].

Soliisyon karistirma yontemi ile elde edilen TiO,/PMMA ve TeO,/PMMA kompozit
filmlerin optik gegirgenlik Sl¢iimleri Marmara Universitesi Fizik Béliimii Organik ve
Kompozit Malzemeler Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan Sekil 2.6’da goriilen
Perkin-Elmer Lambda Mor Otesi-Gériiniir Bolge (UV-Visible) Spektrofotometresi
kullanilarak gergeklestirildi. Mor Gtesi-goriiniir bolge spektroskopisinin ¢aligma araligi
190-1100 nm olup, spektrofotometrede kaynak olarak déteryum lamba ve tungsten/halojen

lamba kullanilmaktadir.

Sekil 2.6: Perkin-Elmer Lambda UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisinin goriiniimii
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Sekilde goriilen A ve T 6lglimii alinacak olan numunelerde kullanilan cihazin 6lgiim
bolmesi igerisinde soliisyon Orneklerin Ol¢iimii i¢in kullanilan iki adet kuvars kiivet
yuvast bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi referans digeri ise 6rnek yuvasidir.
Oncelikle her iki ornek yuvasina da kloroform ¢ozeltileri konularak referans alindi.
Daha sonra 6rnek yuvalarindan bir tanesine kompozit ¢ozeltiler sirasiyla konularak

orneklerin mor &tesi-goriiniir bolge spektrum dlgtimleri alindi.

Isik kaynagindan ¢ikan 1 cm yiiksekliginde ve 1 milimetre (mm) genisligindeki I,
siddetli 151k demeti 6rnek ve referans iizerinden gegerek diger taraftaki fotodiyodlara
ulasmaktadir. Numune tizerinden gecen 1s1k siddeti, zamanin ya da dalga boyunun
fonksiyonu olarak takip edilmekte ve sonuglar es zamanli olarak bilgisayara

aktarilmaktadir.
2.3.4. Dielektrik ol¢iimler

Dielektrik olgltimlere baglamadan 6nce, 8 mm ve 10 mm ¢apindaki punch yardimiyla
kompozit filmlerden 6rnekler ¢ikarildi ve her iki yiizeyi de giimiis epoksi ile kaplanip
kontak alinarak ornekler elde edildi. Alinan 6rnekler plakalar arasina konularak gevresel
faktorlerden etkilenmemesi icin krostat icine yerlestirildi ve Olglimler alinmaya

baslandi. Dielektrik 6l¢timlerin tamami, giimiis epoksi ile kaplanan 6rnekler ile yapildi.

]

Sekil 2.7: Alpha-A High Resolution Dielectric, Conductivity and Impedance Analyzer

gorunimu
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Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktdrii 6lgiim analizleri, Istanbul Universitesi Fizik
Bolimii Dielektrik Spektroskopi Laboratuvari’nda bulunan NovoControl Alpha-A High
Resolution Dielectric, Conductivity and Impedance Analyzer cihazi kullanilarak, oda
sicakliginda 1 Hz-1 MHz frekans araliginda diisiik ve yliksek frekans bolgelerinde
yapild1. Olgiim icin kullanilan cihaz Sekil 2.7’ de goriilmektedir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1.FT-IR bulgulari

PMMA’nin dogal haldeki infrared spektrum degerleri Tablo 3.1’de goriilmektedir.

Tablo 3.1: PMMA nin dogal haldeki infrared spektrum degerleri

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Modlar
752's CH, + ana iskeleti titresim [69]

810 w CH, sallanma [69]

842 w Ana iskeleti titresim [69]

912 m C — CH, [69]

1150 s v (C — O) ikili gerilme titresim [93]
1240 m v (C — O) ikili gerilme titresim [93]
1268 sh C-0-C[93]

1630 vw v (C = C) gerilme titresim [93]
1730 vs v (C = O) karbonil gerilme titresim [94]
2800-3100 m,w v (C — H) ve O — CHj simetrik ve antisimetrik titresim [95]

vw: cok zayif, w: zayif, m: orta, s: gii¢lii, vs: ¢cok giiclii, sh: omuz
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3.1.1. TiO,/PMMA kompozitlerin FT-IR bulgulari
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Sekil 3.1: Saf PMMA ve TiO,/PMMA kompozitlerin FT-IR spektrumu

Sekil 3.1’de saf PMMA ve TiO, /PMMA kompozit filmlerin FT-IR spektrumu
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi PMMA’nin dogal haldeki infrared spektrumu
literatiir ile olduk¢a uyumludur [69,93-95]. TiO,/PMMA etkilesmesi, 809 cm™’de
gozlenen Ti-O-C titresim kipinin [96], etkilesmede PMMA’nin CH, sallanma titresim
kipiyle etkilestigi ve kompozit yapida siddetin bir miktar azaldigr gozlenmistir.
PMMA’nim 2925 cm™ ve 2993 cm™’de gozlenen CH; simetrik ve antisimetrik gerilme
titresimleri TiO, etkilesmesi nedeniyle siddet bir miktar artarak daha genis bir band
goriiniimiindedir. Ozellikle 10 mg TiO, katkili kompozitte diger bilesenlere oranla
etkilesmenin daha belirgin olmasi literatiir ile uyumludur [96]. PMMA nin 1730 cm
Ydeki v (C = O) karbonil gerilme titresimi bir miktar diisiik frekans bolgesine kaydigi
bu sonucunda literatiir ile uyumlu oldugu gézlenmistir [78]. Ayrica, etkilesme olmakla
beraber kompozit yapida PMMA’nin etkilesme bolgesindeki titresim kipleri oldukca
baskin oldugundan ve parmak izi bolgesinin spektrumu detayli sekilde elde
edilemediginden, diisiik frekans bolgesindeki kaymalar saf PMMA spektrumu ile
karsilastirildiginda belirgin sekilde goriillmemektedir.
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3.1.2. TeO,/PMMA kompozitlerin FT-IR bulgular:

Sekil 3.2’de saf PMMA ve TeO,/PMMA kompozit filmlerin FT-IR spektrumu

verilmistir.
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Sekil 3.2: Saf PMMA ve TeO,/PMMA kompozitlerin FT-IR spektrumu

Literatiirde, TeO,’nin simetrik ve antisimetrik Te-O karakteristik titresim kipleri 667
cm™ ve 773 cm™de goriilmekle birlikte [83,97], etkilesme agirlikli olarak diisiik dalga
sayist parmak izi bolgesinde olmaktadir. Diislik frekans bolgesi hakkinda yukarida
soylenenler gegerli olmakla beraber, etkilesmede PMMA’nin 1630 c¢cm™ civarinda
gozlenen v (C = C) titresim kipi ile etkilestigi ve bu etkilesme sonucu C=C titresim
bandinin zayifladig1 goriilmektedir. Yine etkilesmeye bagli bir miktar diisiik frekansa
kaymanin nedeni, ¢ozelti ortamindaki OH biikiilme titresimlerinin etkisi olabilir. FT-IR
etkilesmelerinde kompozit olusumuna katki saglayan kloroform ¢oziiciisiiniin de bir

miktar etkin rol oynadigi sdylenebilir [98].
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3.2.XRD bulgulan

Sekil 3.3’te PMMA, TiO, ve TeO, toz drneklerin X-1s1n1 spektrumlari verilmistir.
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Sekil 3.3: (a) Saf PMMA, (b) TiO, ve (c) TeO,’nin X-1s1n1 kirinimlari

Polimerlerin X-1s1n1 spektrumu incelendiginde 6zellikle yiiksek ac1 degerlerinde keskin
pikler kristalin bolgeleri, kiiclik a¢1 degerlerinde oldukca yayvan ve diisiik genlikli
pikler ise amorf bolgelerden sagilmalari temsil eder [99]. Sekil 3.3 (a)’da saf
PMMA’nin X-1isin1 Spektrumu incelendiginde tipik bir amorf polimer davranisi
gozlenmektedir. 13.7°’de gozlenen pik, polimer zincirlerinin paketlenme diizenini isaret
eder [100]. 29.5°°de gozlenen pik, biiyiikk olasilikla ana zincirler igerisindeki diizeni
temsil eder ve hem yayvan sekli hem de diisiik siddette olmasi nedeniyle, bu

diizenlenisin oldukga sinirli oldugu sdylenebilir [100].

Benzer bir sekilde, TiO, nin X-151n1 spektrumu Sekil 3.3 (b)’de goriilmektedir. Piklerin
gozlemlendigi 20 degerleri ve hangi diizlemlerden sagildiklar1 Tablo 3.2°de verilmistir.
25° ve 55°°de gozlenen pikler, TiO, nin anataz formda oldugunu isaret etmektedir. Rutil
form i¢in en belirgin fark ise 25°°de gozlenen pikin 27°-28°’lere kaymasidir. Benzer

sonuglar, literatiir ile uyumludur [75,78,101,102].
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Tablo 3.2: TiO,’nin X-1g1n1 spektrumu maksimumlart ve karsilik gelen diizlemleri

(Anataz yap1)
20(°) 25 37 48 54 55 63
dhki 101 004 200 105 211 204

Sekil 3.3 (c)’de ise TeO,’nin X-ismm1 spektrumu goriilmektedir. Sekilden TeO,’nin
literatiir ile uyumlu olarak paratelliirit formunda oldugu (o-TeO,) goriilmektedir.
Piklerin gézlemlendigi 26 degerleri ve hangi diizlemlerden sagildiklar1 toplu olarak
Tablo 3.3’te verilmistir. a-TeO, temel karakteristigi 26° ve 30°’lerde gozlenen pikler
olup, XRD calismalarinda siklikla bu degerler ile uyumlu oldugu goriilmektedir
[81,83,103-106]

Tablo 3.3: TeO,’nin X-151n1 spektrumu maksimumlari ve karsilik gelen diizlemleri

20°) 22 26 29 30 38 43 54 55 58

dhki 101 110 111 102 200 212 220 221 222

46



3.2.1. TiO,/PMMA kompozitlerin XRD bulgulari

20r —— 75mg TiO,

20 50mg TiO,

0_.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.

20r 30mg TiO,

Siddet (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (derece)

Sekil 3.4: TiO,/PMMA kompozit filmlerin X-1gin1 kirmimlari

Ultrasonik ¢alkalama ile kloroform igerisinde ¢6ziilmiis TiO, metal oksit ¢Ozeltisinin
PMMA c¢ozeltisine eklenerek hazirlanmis olan TiO,/PMMA film 6rneklerinin X-1g1n1

kirmim grafikleri Sekil 3.4’te verilmistir.

30 ve 50 mg TiO, katkilanmis kompozitlerde TiO, pikleri olduk¢a siddetli olup, 10 ve
75 mg TiO, katkilanmig kompozitlerde ise bu pikler zayiflamistir. Saf PMMA’nin toz
orneklerinde 13.7°’de goriilen pik (Sekil 3.3 (a)), film Orneginde 17°’ye kadar
kaymigtir. Bu davranis, toz drnekte ¢ok diisilk miktarda goriilen kristalin fazin, film
olusumuyla bir miktar degisimi olarak agiklanabilir. 25°’de gbzlenen TiO, pikinin (dio;)
30 ve 50 mg TiO, katkili kompozitlerde digerlerine gore siddetli olusu, PMMA’nin
amorf davranigindan kaynaklanmaktadir. PMMA gibi amorf polimerlere katkilanan
metal tuz ya da oksitlerin piklerinin zayiflamasinin ya da kaybolmasinin, benzer sekilde

polimerin amorf yapisina bagli oldugu bilinmektedir [78]. Yine polimerin amorf
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davranisi, PMMA’nin film 6rneginde 17°’de gozlenen pikin, en diisiik ve en yiiksek
katkili (10 ve 75 mg) TiO, kompozitlerde diisiik 260 degerlerine kaymasi ile de
desteklenmektedir. 30 ve 50 mg TiO, katkili 6rneklerde ise bu pik iyice zayiflamis ve
yayvanlagsmistir. Diger yandan pargacik boyutu ve polimer matris igerisinde homojen
dagilimi, yine pik siddetleri ve pik alanlar ile iligkilendirilebilir [83]. Bu duruma gore
10 ve 75 mg TiO, katkili kompozitlerde siddetli piklerin gbzlenmesi, 30 ve 50 mg TiO,
katkili kompozitlerde ise katki tane boyutunun diisiik ve homojenliginin yiiksek oldugu

seklinde yorumlanabilir.
3.2.2. TeO,/PMMA kompozitlerin XRD bulgulari

Ultrasonik ¢alkalama ile kloroform igerisinde ¢oziilmiis TeO, metal oksit ¢ozeltisinin
PMMA c¢ozeltisine eklenerek hazirlanmis olan TeO,/PMMA film o6rneklerinin X-151n1

kirinim grafikleri Sekil 3.5’te verilmistir.

—— 75 mg TeO,

4.8

50 mg TeO,

48 \ — 30 mg TeO,

Siddet (a.u.)

0_0_.|.|.|.|.|.|.|.||
48

32|
16 [

— 10 mg TeO,

0_0-.|.|.|.|.|.|.|.|.|||
4.8

saf PMMA

P N Y (Y T [NUN (T ST N I |

0.0 :
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (derece)

Sekil 3.5: TeO,/PMMA kompozit filmlerin X-1gin1 kirinimlari
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Sekilden de goriildiigli gibi PMMA film 6rneginin, toz drnegine gore molekiiler dizilis
ve zincirler arasi diizenlenigini temsil eden 13.7° ve 29°°deki yayvan pikler (Sekil 3.3
(a)) daha da yiiksek a¢1 degerlerine kaymistir. PMMA kompozit film 6rnegin molekiiler
diizenlenisindeki bu artis, TeO, katkilanmas1 ile iyice azalmakta ve katki oraninin
PMMA’y1 amorf davranisa yonlendirdigi seklinde diisiiniilmektedir (Sekil 3.5). 50 mg
TeO, katkili kompozite kadar TeO, pikleri oldukca zayif olmasina karsin 75 mg TeO,
katkili kompozitte oksit pikleri oldukc¢a belirginlesmistir. Bunun nedeni, tane boyutunun
artmasma bagli olarak TeO,’nin polimer matris ig¢indeki dagiliminin daha

belirginlesmesi ve kristalin fazinin artmasi olarak yorumlanabilir.
3.3.UV-Vis bulgulan

Mor Gtesi-gorliniir bolge karakterizasyonu yapilirken, sogurma frekans araliginin
netlestirilmesi amaciyla Olgimler hem film Ornekler igin hem de soliisyon ¢ozelti

ornekler i¢in yapilmistir.

Sekil 3.6’da saf PMMA filminin mor &tesi-goriiniir bolge (UV-Vis) sogurma spektrumu

verilmistir.

saf PMMA

0.7 4
0.6—-
0.5—_
0.4—.

0.3+

wl
-1 L

0.0+

Sogurma (%)

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

A (nm)
Sekil 3.6: Saf PMMA kompozit filmin UV-goriiniir bolge sogurma spektrumu

Sekilden goriildiigii gibi, mor Gtesi bolgede (UV) 260 nm dalga boyundan diisiik dalga
boylarinda PMMA’nin tipik karakteristigi olan yogun sogurma spektrumu

goriilmektedir.
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Sekil 3.7°de kloroform ¢ozeltisi igerisinde saf PMMA’ ’nin ¢6ziilmiis hali ile sogurma
degisimi verilmistir.

0.16 1 —— saf PMMA
0.14—_
0.12—-
0.10-

0.08

0.06

Sogurma (%)

0.04 -
0.02 -

0.00 +

-0.02 T T T T J T y T T T
200 300 400 500 600 700
A (nm)

Sekil 3.7: Kloroform c¢ozeltisi igerisinde PMMA’nin UV-goriinlir boélge sogurma

spektrumu

Sekilden de, PMMA ’nin ¢6zelti igerisindeki sogurma siddetinin film 6rnege gore daha

da diisiik oldugu (optik gegirgenlik yiliksek) goriilmektedir.
3.3.1. TiO,/PMMA kompozitlerin UV-Vis bulgular

5.4

4.8+

4.2

3.6 4

3.0 ‘ﬂ —
241

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
A (nm)

Sogurma (%)

Sekil 3.8: TiO,/PMMA kompozit filmlerin UV-goriiniir bolge sogurma spektrumu
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Farkli konsantrasyonlarda TiO, metal oksiti kullanilarak hazirlanmis olan TiO,/PMMA

film 6rneklerinin UV-goriiniir bolge sogurma spektrumlari Sekil 3.8’de verilmistir.

Baslangi¢ dalga boylarinin kompozitlerde TiO, igeriginin artmasi ile PMMA’ya gore
daha yiiksek dalga boylarina kaydigi goriilmektedir. Goriiniir bolgede (400-700 nm)
sogurma siddetleri, kompozitlerde TiO, i¢eriginin artmasi ile yiikselmekle beraber, ayni
davranig mor 6tesi bolgede (200-400 nm) tam olarak goriilmemektedir. Bu bolgede, 75
mg TiO, katkili kompozit i¢in sogurma sirali artisa uymamakta ve 30 ile 50 mg TiO,
katkili kompozitlerin sogurma degerinden daha diisiik deger gostermektedir. Bunun
nedeni, bu oranlarda TiO, nin yap1 igerisinde daha fazla oranda topaklandigi seklinde

distiniilebilir.

Spektrum sonuglari, mor 6tesi bolgede maksimum sogurmanin (%4.5) 50 mg TiO,
katkili kompozitte oldugu ve bu degerin saf PMMA filme gore (%0.15) mor otesi
bolgede UV sogurma degerinden olduk¢a yiliksek degerde oldugu goriilmektedir.
Gorliniir bolgede ise 50 mg TiO, katkili kompozit film i¢in sogurma %3 mertebesinde
iken saf PMMA film i¢in bu deger % 0.1 mertebesindedir. Benzer davranis, Yuwono
A.H. ve arkadaslari ile Chatterjee A.’nin yapmis olduklar1 TiO,/PMMA nanokompozit
calismalarinda da goriilmektedir [71,72]. Literatiirde TiO, nano g¢ubuklarin polimer
matris i¢ine koordine olmasi ile elde edilen kompozit yapilar igin mor otesi bolgede
giiclii sogurma olmasi, nano ¢ubuklarin matris igerisinde homojen dagilmas1 ve PMMA
molekiilleriyle etkilesmeleriyle iliskilendirilmistir. Yine 310-360 nm band araliginin
TiO; i¢in sogurma bolgesini temsil ettigi Ve polimer matris igerisine eklenen TiO, katki
konsantrasyonunun artmasi ile baglangi¢ dalga boylarinin daha yiiksek degerlere
kaydigr Su W. ve arkadaslar1 tarafindan gosterilmistir [73]. Ayrica, Chatterjee A. ile
Man Y. ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmalarda, mor &tesi bolgede optimum
(%4.5) sogurma degerinin TiO, nin %?2’lik katki orani ile gergeklestirildigi ve bunun

tizerindeki katki oranlarinda sogurma degerinin diistiigli de gézlenmistir [72,107].

Bu tez caligmasinda ise mor otesi bolgede maksimum sogurma degerinin, 50 mg TiO,
katkilt kompozit filmde (kiitlece %4.5) elde edildigi goriilmistiir. Daha yiiksek katki
konsantrasyonunda ise mor otesi bolgede sogurma degeri azalirken, goriiniir bolgede
katki konsantrasyonunun artmasiyla sogurma degeri yiikselmeye devam etmistir. Sonug

olarak, literatiirde TiO,/PMMA nanokompozit filmler i¢in nanopargacik optimum
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yiikselme deger %2 iken bu calismada %4.7 degeri elde edilmistir. Topaklanmaya bagl
bu durum, distik katki konsantrasyonu (<10 wt%) ve disiik karigtirma hizlar
sonucunda polimer matris i¢erisindeki mikro boyutlu katki oranlar1 sayesinde bir miktar
azaltilabilir. Topaklanmanin engellenmesi veya minimum degere disiiriilmesinin ise

nano boyutlu 6rneklerin katkilanmasi ile miimkiin olabilecegi sdylenebilir.

Sekil 3.9’da ise kloroform c¢ozeltisi igerisinde ultrasonik calkalama sonucu ¢6zelti
igerisinde dagilmis halde bulunan TiO,/PMMA’nin UV-goriiniir bolge sogurma

karakteristikleri verilmistir.

254
2.0 —— 10mg TiO,
30 mg TiO,
—_— —— 50 mg TiO,
i\c‘, 75 mg Ti0,
= 1.5 1
E
BD
<]
(75
1.0 4 - —
- __‘r: i
0.5 -
T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

A (nm)

Sekil 3.9: Kloroform ¢ozeltisi igerisinde TiO,/PMMA’nin UV-goriiniir bolge sogurma
spektrumu

Sekilden de anlasildig1 gibi, sogurma degerlerinin oksitin artmasi ile yiikseldigi ve en
yiiksek sogurma oraninin %2.5 degeri ile kloroform ¢6zeltisinde 75 mg TiO, igeriginde
goriilmistiir. Boylece diisiik kiitleli TiO, konsantrasyonlarinda ¢dzelti igerisinde
parcaciklarin homojen dagilimlar: ultrasonik ¢alkalama ile saglanabilmistir. Literatiirde
benzer ¢alismalarda, farkli ¢ozeltiler igerisinde (hekzadekan, sodyum siilfat, sodyum
bikarbonat ve su) parcacik topaklanmasi ultrasonik calkalama ile engellenmis olup,
homojen dagilimin saglandigi ifade edilmistir [97,108,109]. Yine bu c¢alismada,

TiO,’nin sogurma bandi 320-380 nm araliginda gozlenmistir.
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3.3.2. TeO,/PMMA kompozitlerin UV-Vis bulgular

Farkli konsantrasyonlarda TeO, metal oksiti kullanilarak hazirlanmis olan TeO,/PMMA

film 6rneklerinin UV-gdriiniir bolge sogurma spektrumlar: Sekil 3.10°da verilmistir.

25

—— 10 mg TeO,
—— 30 mg TeO,
—— 50 mg TeO,
‘ 5 my TeO,

2.0+

1.5+

Sogurma (%)

1.0 ‘\'
Il

0.5 \‘-_, .

0.0 . ; . : ; . : ;
200 300 400 500 600 700

A (nm)
Sekil 3.10: TeO,/PMMA kompozit filmlerin UV-gériiniir bolge sogurma spektrumu

Sekilden de gorildigi gibi, PMMA matrisi icerisinde artan TeO, konsantrasyonu ile
mor Otesi bolgede sogurma siddetlerinin arttigi, 75 mg oksit iceren Orneklerde ise
sogurmadaki artisin geri dondiigi goriilmektedir. Bu duruma gore de maksimum
sogurma, 50 mg TeO, katkilanmig kompozitte oldugu sdylenebilir. 50 ve 75 mg TeO,
katkili kompozitler i¢in goriiniir bolgede sogurmadaki artisin smirli kalmasi (artan
gecirgenlik), bu degerlerdeki (kiitlece %35) TeO, katkilama oranlarinda, PMMA,
polikarbonat (PC), polibutil siyanoakrilat (PBCA) gibi polimer kompozit yapilarin mor

oOtesi bolgede optik davraniglarina 6nemli katkilar saglayabilir.
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Sekil 3.11: Kloroform ¢ozeltisi igerisinde TeO,/PMMA’nin UV-goriiniir bolge sogurma

spektrumu

Sekil 3.11°de ise kloroform ¢o6zeltisi icerisinde ultrasonik calkalama sonucu ¢ozelti
igerisinde dagilmis halde bulunan TeO,/PMMA’nin UV-goriiniir bolge sogurma

karakteristikleri verilmistir.

Sekilden gorildigi gibi, sogurma degerlerinin ¢ozelti igerisindeki oksit miktarinin
artmasina orantili olarak yiikseldigi goriilmektedir. Beklenildigi gibi 75 mg TeO, i¢eren
cozelti, diger katkilanmalara gére daha da yliksek sogurma gostermistir. 50 mg TeO,
iceren ve daha diisiik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde de sogurmadaki artigin monoton
sekilde devam ettigi goriilmektedir. Bu durum, 50 mg TeO, ve daha diisiik
konsantrasyondaki cozeltiler igerisinde pargacik dagiliminin olabildigince homojen
oldugu ve tane boyutunun da diisiik kaldig1 seklinde yorumlanabilir. Bu bilgiler 15181nda

TeO, i¢in mor 6tesi sogurma bandinin 260-360 nm araliginda oldugu sdylenebilir.
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3.4.Dielektrik bulgular

3.4.1. TiO, /PMMA kompozitlerin dielektrik bulgular:

544 , » saf PMMA
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Sekil 3.12: Saf PMMA ve TiO,/PMMA kompozit filmlerin dielektrik permitivite

degerlerinin frekansa bagl degisimi

Sekil 3.12’de saf PMMA ve TiO,/PMMA kompozit filmlerin dielektrik
permitivitelerinin frekansa gore degisim grafigi goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi,
disiik  frekans  bolgesinde, permitivite  degerlerinin  kompozitlerde  TiO,
konsantrasyonunun artmasiyla yiikseldigi, yiiksek frekans bolgesinde de saf PMMA ’nin
dielektrik permitivite degerine gore kompozitlerin permitivite degerlerinin artan
konsantrasyona gore arttigi, bununla birlikte, 50 mg TiO, katkili kompozit i¢in bu
artisin degistigi gozlenmistir. Yine yiiksek frekans bolgesinde dielektrik permitivite
degerlerinde en yiiksek artis, 75 mg TiO, katkili kompozitte gozlenmistir (Saf

PMMA’ya gore %25 artis).

PMMA’ya gore daha yiiksek dielektrik permitiviteye sahip TiO, nin (oda sicakliginda
~100) PMMA’ya katkilanmas: ile olusan kompozitin dielektrik permitivite degerlerinin
yiikselmesi beklenen durumdur. Nano katkilarin mikro katkilara nazaran polimer matris
icerisinde ara ylizey etkilesme alanlarini arttirarak, kompozitin dielektrik 6zelliklerine
daha yiiksek katkida bulunacagi Prakash R.R. ve arkadaslar1 tarafindan belirtilmistir
[74]. Bu calismasinda, 6zellikle 50 mg (%4.76 kiitlece) katkilamaya kadar olan diisiik

konsantrasyonlarda, ornek hazirlama siirecinde basvurulan ultrasonik ¢alkalama

55



(ajitasyon) ve disiik hizli mekanik karistirma islemlerinin dielektrik permitivite
degerlerine, nano parcacik katkilamalardakine benzer etkiler gostermistir. Ug farkli
frekans degeri i¢in (10 Hz, 1 kHz, 100 kHz), TiO, katk: oranina bagl olarak dielektrik
permitivite degerlerindeki artis incelendiginde; diisiik frekansta permitivite artiginin
katkilama oranindaki artis ile orantili oldugu ve yiiksek frekans bolgesinde ise bu artigin

hafifce kararsizlastigi goriilmektedir (Sekil 3.13).

464 m 10 Hz "
e 1 kHz
444 A 100kHz
4.2 . -
4.0+
3.8 - .
“ [ ]
3.6+
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3.4 ]
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3.0 a
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TiO, Katki Miktari (mg)

Sekil 3.13: 10 Hz, 1 kHz ve 100 kHz i¢in TiO, katkil1 kompozit filmlerin katki oranina
bagl dielektrik sabit degisimleri

Sekil 3.14’te saf PMMA ve TiO,/PMMA kompozit filmlerin kayip faktorii degerlerinin

frekansa gore degisim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.14: Saf PMMA ve TiO,/PMMA kompozit filmlerin dielektrik kayip faktorii

(tand) degerlerinin frekansa bagli degisimi
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Sekilden de gorildigi gibi, saf PMMA ve TiO,/PMMA kompozitlerin kayip faktorii
(tand) degisimleri incelendiginde, disiik frekans bolgesinde, relaksasyon pikleri
gozlenmistir (<40 Hz). Relaksasyon piklerinin, kompozitlerde TiO, konsantrasyonunun
artmastyla, saf PMMAya gore, daha diisiik frekans degerlerine kaydigi goriiliir. Kayip
faktorlerinde artis, kompozitlerde TiO, konsantrasyonun artmasiyla gozlenmekle
beraber maksimum kayip 50 mg TiO, katkili kompozitte gézlenmistir. Benzer davranis,
Khodaparast P. ve arkadaglarmin TiO,/Poliviniliden florid (PVDF) nanokompozitler
tizerine yaptiklari caligma ile uyumlu olup, bu arastirmacilar, dielektrik permitivite ve
kayip faktoriiniin, artan katki oraniyla yiikseldigini belirtmislerdir [110]. TiO,/PMMA
nanokompozitler lizerine yapilan bagka bir ¢alismada ise bu artis sinirli kalmakta ve
diistik katki oranlarmin (kiitlece %3) belirli bir degerinden sonra kayip faktoriindeki
artis zayiflamakta hatta hafif¢e azalmaktadir [75]. Bu tez ¢alismasinda da kayip faktorii
50 mg TiO, katkilanmis kompozite kadar hafifce artmis ve 75 mg (kiitlece %7) TiO,
katkilanmis kompozitte ise azalma goriilmiistiir. Genelde diisiik frekans bolgesinde
yiksek tand degerleri, bu frekans bolgesinde sistemdeki sizinti  akimiyla
iligkilendirilebilir [110,111]. TiO,/PVDF nanokompozitlerde diisiik frekanslarda
tand degerlerindeki artisin (<10 kHz) elektrot ylizeyine yiik tasiyicilarmin erigim
olasiliginin yiikselmesi ile elektriksel iletkenlikteki artma seklinde yorumlanmistir
[110]. Bu tez calismasinda da, PMMA matrisine yiiklenen TiO, katkilarinin mikrometre
boyutunda olmasina ragmen benzer dielektrik davranis goézlenmistir. Kadhim R.G.,
TiO,/PMMA nanokompozitlerin elektriksel ve yapisal ozellikleri lizerine yaptigi
calismada, dielektrik kayiplarin yiiksek frekanslarda, nanokompozitlerdeki dipollerin
azalmasi nedeni ile azaldigini belirtmistir. Yine dielektrik kayiptaki artisin, TiO,’nin
konsantrasyonunun artmasi ile nanokompozitteki elektron sayisinin katki sagladigi

seklinde yorumlanmustir [80].

Bu ¢aligmadaki TiO, pargaciklart mikrometre boyutunda yiiksek yiizey enerjisine sahip
olduklarindan dolay1, kendi aralarinda parcacik-parcacik etkilesimlerine bagli olarak,
TiO, parcaciklarin topaklanmasini kolaylagtirmis olmalidir. Pargacik topaklanmasi ile
de parcgacik polimer zincirleriyle ortaklagsmasinin engellendigi ve polimer zincirleriyle
pargaciklar arasindaki serbest hacmin arttig1 soylenebilir [110]. Boylece 30 ve 50 mg
TiO, igeren kompozitlerin dielektrik permitivitelerindeki anomali bu olay ile

agiklanabilir.
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Yukarida belirtilen diisiik ve yliksek frekans bolgelerinde, saf PMMA ve TiO,
konsantrasyonunun artmasiyla olusturulan kompozitler i¢in oda sicakliginda yapilan

dielektrik 6l¢iim sonucunda elde edilen degerler Tablo 3.4°te gosterilmistir.

Tablo 3.4: Saf PMMA ve TiO,/PMMA igin dielektrik 6l¢iim degerleri

Ornekler Dielektrik  Dielektrik Dielektrik Dielektrik
permitivite  permitivite  kayip (tand) kayip (tand)
(1 Hz2) (1 MH2) (1 Hz2) (1 MHz)
saf PMMA 3.93 2.81 0.0354 0.0105
PMMA+10 mg TiO, 4.09 2.93 0.0486 0.0097
PMMA+30 mg TiO, 451 3.18 0.0522 0.0098
PMMA+50 mg TiO, 4.59 3.06 0.0721 0.0107
PMMA+75 mg TiO, 5.03 3.40 0.0545 0.0107

3.4.2. TeO,/PMMA kompozitlerin dielektrik bulgular:

Sekil 3.15’te saf PMMA ve TeO,/PMMA kompozit filmlerin dielektrik

permitivitelerinin frekansa gore degisim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.15: Saf PMMA ve TeO,/PMMA kompozit filmlerin dielektrik permitivite

degerlerinin frekansa bagli degisimi
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Sekilden de gorildigii gibi, incelenen frekans bolgesinde, dielektrik permitivite
degerleri kompozitlerde TeO, konsantrasyonunun artmasiyla, yiikselmektedir. Saf
PMMA nin dielektrik permitivite degerine gore, kompozitlerin dielektrik degerleri artan
TeO, konsantrasyonu ile yiiksek degerler almis ancak 75 mg TeO, katkili kompozit i¢in
bu artis monotonluktan uzaklagmistir. TeO, konsantrasyonunun artmasi ile dielektrik
permitivitedeki ylikselme egilimi, Subodh G. ve arkadaslar1 tarafindan yiiksek frekans
davranigi lizerine yapilan calismada da gozlenmistir [81]. Bu tez ¢alismasinda gézlenen
75 mg TeO, katkili kompozitteki dielektrik permitivite degerindeki artisin sinirh
kalmasi, yine TiO,/PMMA kompozitlerde oldugu gibi ultrasonik ¢alkalamanin pargacik
boyutunda ve polimer matris igerisinde katkinin homojen dagilmasina iliskin bir limit
degerin varligina isaret etmektedir. Bu durum, kompozitlerin elde edilmesinde kimyasal
oranlar dikkate alindiginda, TeO,’nin PMMA matrisine optimum koordine olmasinin

%4.7 civarinda oldugunun ve 50 mg TeO,’ye karsilik geldiginin gostergesidir.

Sekil 3.16’da saf PMMA ve TeO,/PMMA kompozit filmlerin kayip faktorii degerlerinin

frekansa gore degisim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.16: Saf PMMA ve TeO,/PMMA kompozit filmlerin dielektrik kayip faktorii

(tand) degerlerinin frekansa baglh degisimi

Sekildeki saf PMMA ve TeO,/PMMA kompozitlerin kayip faktorii (tand) degisimleri
incelendiginde, diisiik frekans bolgesinde, relaksasyon pikleri gozlenmistir (<40 Hz).

Relaksasyon piklerinin, kompozitlerde TeO, konsantrasyonunun artmasiyla, saf
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PMMA’ya gore daha diisiik frekans degerlerine kaydigi goriilmektedir. TeO,/PMMA
kompozitlerde TeO, konsantrasyonun artmasiyla TiO,’nin aksine kayip faktorlerinde
azalma goOzlenmistir. Kayip faktoriindeki maksimum azalma 10 mg TeO, katkili

kompozitte gézlenirken, minimum azalma 75 mg TeO, katkili kompozitte gozlenmistir.

Yukarida belirtilen diisiik ve yiiksek frekans bolgelerinde, saf PMMA ve TeO,
konsantrasyonunun artmasiyla olusturulan kompozitler i¢in oda sicakliginda yapilan

dielektrik 6l¢iim sonucunda elde edilen degerler Tablo 3.5°te gbsterilmistir.

Tablo 3.5: Saf PMMA ve TeO,/PMMA igin dielektrik 6l¢iim degerleri

Ornekler Dielektrik Dielektrik Dielektrik Dielektrik
permitivite  permitivite kayip (tand) kayip (tand)
(1 Hz) (1 MHz) (1 Hz) (1 MHz)
saf PMMA 3.93 2.81 0.0354 0.01050
PMMA+10 mg TeO, 4.65 3.44 0.04 0.00819
PMMA+30 mg TeO, 4.76 3.48 0.0406 0.00815
PMMA+50 mg TeO, 4.81 3.54 0.0427 0.00794
PMMA+75 mg TeO, 4.52 3.28 0.0440 0.00894

Yukaridaki sonuglar degerlendirildiginde, 40 Hz civarinda relaksasyon piklerindeki artis
ve azalmalar, TeO,’nin yapisina bagli ortamdaki dipolar etkilesmelerin degisimi olarak
diistintilebilir. 50 mg TeO, katkili kompozitte relaksasyonun en diisiik degerde olmasi,
polimer icine koordinasyonun maksimum bu oranda gergeklestigini gostermektedir.
Ayrica Tablo 3.5’ten de goriildiigii gibi dielektrik permitivitenin 50 mg TeO, katkili
kompozitte en yiiksek degerde olmasi ve kayip faktorlerinin yakin degerde olmasi

yukaridaki yaklagimlar: dogrular niteliktedir.
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4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, anataz formdaki TiO, ve paratelliirit formdaki TeO, metal oksitleri,
hazir olarak temin edildi. Amorf yapida 1 gr PMMA ile soliisyon karigtirma yontemi
kullanilarak, farkli konsantrasyonlarda TiO,/PMMA ve TeO,/PMMA kompozit filmler
elde edildi. Her iki kompozitin yapisal, optik ve dielektrik karakteristikleri, Fourier
Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR), X-Ismlar1 Kirmimi Teknigi (XRD),
Mor Otesi-Gériiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis) ve Dielektrik Spektroskopisi
kullanilarak yapildi.

Bulgular iicilincii boliimde verilmis, sonuglar yorumlanmis ve literatiir ile uyumlulugu
tartistlmigtir.  Tim bulgular dikkate alinarak, elde edilen sonuglarin kisa bir

degerlendirilmesi ve oneriler asagidaki gibi siralanabilir.

1. FT-IR spektroskopik sonuglarda, dogal haldle PMMA’nin ve TiO,/PMMA
kompozit yapilarin literatiir ile uyumlu oldugu gézlenmistir. PMMA’nin CH,
sallanma titresim kipi ile metal oksit yapinin 809 cm™de gozlenen Ti-O-C
gerilme titresim pikinin etkilestigi ve siddetinin bir miktar azaldigi gozlenmistir.
Yine PMMA’nin 2925 cm™ ve 2993 cm™de gozlenen CH,; simetrik ve
antisimetrik gerilme titresimlerin etkilesme nedeniyle siddetinin bir miktar

artarak daha genis bir band goriiniimiine doniistligli sdylenebilir.

TeO,/PMMA kompozitlerde ise, PMMA’nin 1630 cm™ civarinda gozlenen v (C

= () titresim kipinin etkilesme sonucu bir miktar zayifladigi goriilniistiir.

2. XRD sonuglari, TiO,’nin anataz formda ve TeO,’nin paratelliirit formda (-
TeO,) oldugunu dogrular niteliktedir. En diisiik ve en yiiksek TiO, katkili
kompozitlerde pik siddetlerinin zayif oldugu, diger katkilama oranlarinda ise
piklerin siddetli oldugu gozlenmistir. Bunun nedeninin PMMA’nin amorf
yapisina bagli oldugu sdylenebilir. Ayrica, pik siddetlerinin pargacik boyutu ve
polimer yapt igerisindeki metal oksitlerin dagilimi ile ilgili oldugu da

degerlendirilmistir.

TeO, katkili kompozitlerde ise en yiiksek katkilama oraninda oksit pik

siddetlerinin belirgin oldugu goézlenirken, diger katkilama oranlarinda piklerin
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oldukca zayifladigi gézlenmistir. Bu durum da, tane boyutunun artmasina bagl

TeO,’ nin matris i¢inde kristalin fazin1 korudugu seklinde yorumlanmastir.

Her iki kompozit 6rnekte de sogurma frekans araliginin netlestirilmesi amaciyla
UV-vis spektroskopik ol¢timler hem film hem soliisyon ¢ozelti ornekler icin
yapilmistir. TiO, katkili film &rneklerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde,
maksimum sogurma mor Otesi bolgedeki frekanslarda ve 50 mg TiO, katkili
kompozitte gézlenmistir. Daha yiiksek oranlardaki katkilarda metal oksitin yap1
icinde topaklanmasi nedeniyle sogurma ayni bolgede daha diisiik siddette
gozlenmistir. Mor Gtesi bolgede daha yogun sogurma olmasi, metal oksitlerin
yap1 igerisine daha homojen dagildigi seklinde diistiniilmektedir. TiO, katkili
sollisyon kompozit yapilarda ise, sogurmanin yine goriiniir bolge lizerindeki
frekanslarda oldugu, ayrica diistik kiitleli TiO, orneklerin ultrasonik ¢alkalama
yontemi ile polimer yapiya daha homojen dagilmalarinin saglandigi ve bu

durumun da literatiir ile uyumlu oldugu goériilmiistiir.

TeO, kompozit film orneklerde yiiksek konsantrasyona sahip 6rnek igin artigin
geri dondiigli, maksimum sogurmanin yine 50 mg oksit katkisinda gergeklestigi
goriilmiistiir. TeO, soliisyon Orneklerde ise sogurma film ornekler ile hemen
hemen ayni1 frekans bolgesinde olmakla beraber, ¢6zelti ve ultrasonik ¢alkalama
etkisi ile polimer yapiya koordinasyonun metal oksit konsantrasyonun artisi ile

orantil1 oldugu sdylenebilir.

Dielektrik olgtimler, 1 Hz-1 MHz frekans araliginda yapilmistir. TiO,/PMMA
kompozitler i¢in dielektrik permitivite yaklasik 40 Hz’e kadar metal oksit
konsantrasyonu ile uyumlu artarken, daha yiiksek frekanslarda 50 mg metal
oksit katkilt 6rnekler i¢in permitivitenin azaldigr gozlenmistir. Yiiksek frekans
bolgesindeki degisimin polimer matris igerisinde araylizey etkilesmeleri,
ultrasonik calkalama ve diisiik hizli mekanik karigtirma islemleri birlikte
degerlendirildiginde, polimer matrise maksimum koordinasyonun 50 mg TiO,
katkili 6rneklerde gergeklestigi soylenebilir. Dielektrikteki anomalinin parcacik
boyutlarinin ve topaklanmaya bagli serbest hacmin artmasi ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. Kayip faktoriinlin frekansa bagli degisimi incelendiginde, ~40

Hz civarinda relaksasyon piklerinin oldugu ve TiO, konsantrasyonunun
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artmastyla bir miktar diisiik frekans bolgesine degistigi goriilmiistiir. Maksimum
kayip 50 mg TiO, katkili ornekte gbzlenmis ve bu sonucun TiO, /PMMA
nanokompozitler {izerine yapilan literatiir c¢alismalar1 ile uyumlu oldugu
gorilmistiir. Dislik frekans bolgesindeki kayip faktorlerinin sizinti akimiyla
ilgili oldugu diistiniilmektedir. Dielektrik sonuglar, spektroskopik sonuglar ile

uyumludur.

TeO,/PMMA kompozitler i¢cin TeO, nin polimer yapiya koordinasyonunun 50
mg Kkatkili orneklerde gergeklestigi ve dielektrik permitivitenin en yiiksek
degerde oldugu gozlenmistir. Bu durum, parcacik boyutu ve ultrasonik
calkalama etkisine bagli olmakla birlikte bir limit degerin varligi ve bunun da 50
mg TeO, katkisina karsilik geldigi seklinde yorumlanmistir. Kayip faktoriiniin
frekansa bagli degisiminde ise, relaksasyon piklerinin 40 Hz’in iizerinde ve
yukaridaki kompozitin tersine TeO,’nin artmasma baghh olarak kayip
faktorlerinde azalma gozlenmistir. Bu durum, 40 Hz civarinda yapida farkl
polarizasyonlarin olabilecegi ve TeO,’nin yapisina bagl dipolar etkilesmelerin

degisebilecegi seklinde yorumlanmustir.

Sonu¢ olarak, bu tiir kompozit yapilarda metal oksitlerin polimer yapiya
koordinasyonlarinin kesin olarak belirlenmesi olduk¢a dnemli olup, kompozitlerin bazi
ozelliklerinin modifiye edilmesine olanak saglayabilir. Bu da yaygin kullanim

alanlarina 6nemli katkinin yani sira yeni kullanim alanlart olusturabilir.
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