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145 + xii sayfa
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Danisman: Dog. Dr. Siileyman KOYTEPE

Bu g¢aligmanin amaci, hidrotermal sentez yontemi ile, polimerik kompozit
sentezlerinde kullanilabilecek, Keggin yapisinda polioksometalatlarin, sentezi ve
dielektrik dzelliklerinin iyilestirilmesidir.

Bu tezde, ii¢ farkli kompozisyonda, Keggin yapisinda polioksometalatlar
amonyumheptamolibdat ve farkli metal iyon tuzlarindan hidrotermal solvent sentez
metodu ile sentezlendi. Daha sonra Poliliretan-POM nanokompozitler karistirma ve
in-situ  polimerizasyon teknikleri ile hazirlandi. Hazirlanan poliiiretan
nanokompozitler yapi, morfoloji ve termal 6zellikleri yoniinden karakterize edildi.
Saglanan orneklerin mikro yapi1 ve morfolojileri x-ray difraksiyon (XRD), enerji
dispersif x-ray spektrofotometreli taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ¢alisildi.
Elde edilen polimerlerin ve polimerik kompozitlerin termal 6zellikleri, TGA, DTA
ve DSC analizleri ile saglanmistir. Boyut ve bilesim analizleri SEM ve EDX

teknikleri kullanilarak belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Polioksometalatlar, poliiiretan, kompozit, dielektrik
ozellikler.
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Master Thesis

SYNTHESIS OF THE FUNCTIONAL POLYOXOMETHALATES AND ITS
APPLICATION IN POLYURETHANE COMPOSITES
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145 + xii pages

2013
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Siileyman KOYTEPE

The aim of the this thesis, is to prepared Keggin type polyoxometalates
(POM), were used to synthesis of polymeric composite with hydrothermal synthesis
was used to prepare POM, which investigate of dielectric properties.

In this thesis, Keggin type polyoxometalates having three different
composition were synthesized with amoniumheptamolybdate and different metal ion
salts by hydrothermal method. The polyurethane-POM nanocomposites were
prepared by in-situ polymerization and blending. The prepared polyurethane-POM
nanocomposites were characterized for their structure, morphology, and thermal
behavior. The microstructures and morphology of the as-obtained samples were
studied by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) equipped
with an energy-dispersive X-ray spectrometer (EDS). Thermal properties of the
obtained polymers and polymeric composites were determined with TGA, DTA and
DSC analysis. Size and composition analysis were determined also used by SEM and
EDX techniques.

KEYWORDS: Polyoxomethalates, polyurethane, composite, dielectric properties.
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SEKILLER DiZiNi

Polioksometalik yapilar; a) Keggin yapisi, b) Lindqvist yapisi
c) Dawson yapist.

Keggin yapisi.

Polioksometalatlarda merkez atomlar ve iyonik caplari [6].
Polioksometalat yapilari.

Polioksometalat yapisinda kullanilan metal ve ametaller.
3-hisroksisiklohegzen’in POM katalizorliigiinde
yiikseltgenmesi.

[PM012040(VO),]" X-Ray goriintiisii tungsten acik mavi,
vanadyum mor, oksijen kirmizi.

A. [MgO10]™ (Lindqvist yap1), B. [M07024]° (Lindqvist yap1)
A. [XM12040]" (Keggin yap1), B. [XMgO24]" (Anderson yapr)
A. Keplerat [M01320372(CH3COO)30(H20)72] , B. (M0154)

Top ve cubuk (A) ve ¢cokgen (B) MOg POM yapisini gosterir.
Metal merkez buz mavi ve oksijenler kirmizidir.

A) Kdse birlesimi B) Kenar bilesim C) Yiizey birlesimi

POM sentez yontemleri.

POM kiimelerinin sentezi/izolasyonunda siklikla ayarla-
nabilir parametreler

Kompozit malzemenin temel bilesenleri.

Takviye elemaninin boyut ve konumu.

Kompozit malzeme tiirleri.

Montmorillonit mineralinin birim katmani ve polimer-Kil
nanokompozitlerin sematik gosterimi.

A) Smektitte iyon degisimi ile tabakalarin agilmasi. B) Kil
minerallerinde tabakalar arasi genislemeyi gosteren X-ray
spektrumlarinin sekilsel gosterimi.

Kil tabakalarmmin (a) kisa, (b) orta ve (c) uzun molekiil
yapisina sahip alkil amonyum bilesikleri ile genislemesi [46].
Polimer-kil agyapilarin (PCN) sematik gosterimi (a) interkale,
(b) eksfoliye, (c) Karisim, (d) Interkale PS-hektorit, (e),
eksfoliye Naylon-MMT, (f) Karigsim epoksi-MMT (%10 kil).
X-ray pikleri a)Faz-ayristk yapi, b) Interkalasyon yapr,
c)Exfolidiye yap1 (floro modifiye hektorit 6rnegi) [10].
Kil-poliimid  hibrit malzemelerinde 001 pikinin kil
miktarindaki artis ile de§ismesi [19].

Saf polimer ve % 1, 2, 4 ve 8 oranlarda kil iceren hibrit
malzemelere ait SEM goriintiileri [52]

Polimer-Silika kompozitlerinin genel sentezi.

Polimer-silika hibrit yapilarinda polimer ile silika yapilarin
kovalent etkilesimi ve bu etkilesimi saglayabilen baglayici
ajanlar

a) %1 ve Db) %5 TiO, igeren poliimid-TiO;
nanokompozitlerinin TEM goriintiileri.

Polimer-POM kompozit sentez yontemleri.

Polimer-POM kompozit sentezine ait dort farkli yaklagim.
Raft polimerizasyon teknigi ile polidietilakrilamit-POM
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kompozit sentezi[61]

Polikarboksimetilseliloz-POM  kompozitleri. (a) Ca iyon
katkili polikarboksimetilseliloz-POM kompozitleri ve (b)
kuaterner amonyum tuzu temelli polikarboksimetilseliloz-
POM kompozitleri.

Poliimid temelli Polimer-POM kompoziti sentezi[65].
Poliimid temelli Polimer-POM kompozitlerine ait dieletrik
Ol¢lim sonuglar [65].

Poliiiretan Tepkimesi

Liner poliiiretan zinciri

Poliiiretanlarin yapisal boliimlersi.

Poliiiretan sentezi genel semast.

[zosiyanat ve amin grubu arasindaki baglanma ¢esitleri.
Agiliire ve bilire yapilarinin olusumu.

Katalizorsiiz ortamda izosiyanat tepkimeleri.

Amin katalizorliigiinde izosiyanat tepkimeleri.

Polar bir dielektrigin, dielektrik relaksasyonu.

Dielektrik Olgiimiinde kullanilan numune kesiti. (d: numune
cap1, t: numunenin kalinlig)

Dielektrik dagiliminin belirlenmesinde kullanilan Cole-Cole
egrisi.

Biyodizel iretimi ve sulu ortamlarda ¢aligsabilen
polioksimetalat yapili oksidasyon katalizorleri.

Farkli metal tuzlarindan yola ¢ikilarak hazirlanan
supramolekiiler polimerler ile serbest ligandin FTIR
spetrumlari[.

Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve bu enerji
seviyeleri arasinda muhtemel gegisler

Farkli oranlarda POM katkilanarak elde edilmis polimerik
kompozitlerin UV spektrumlari.

Termal analiz egrileri (termogramlar).

Bir Taramal1 Elektron Mikroskopisinin sematik gosterimi.
Bragg kirinimi ve XRD cihazinin temel bilesenleri.

XRD spektrumlarinin genel gosterimi.

(a) Teflon reaksiyon kab1 ve kapagi (b) Basinca dayanikli asit
sindirme kab1 ve parcalar1 (¢) Deneye hazir, kapali reaksiyon
kabi.

PU-POM kompozit sentezi.

Ni-POM yapisi ve bu yapiya ait FTIR spektrumu.

Ni-POM yapisina ait ORTEP ¢izimi.

Ni-POM yapisina ait X-ray spektrumu.

Ni-POM yapisinin farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
Co-POM vyapisi ve buyapiya ait FTIR spetrumu.

Co-POM yapisina ait X-ray spektrumu.

Co-POM yapisina ait 6nerilen molekiiler ve POM yapisi.
Co-POM yapisinin farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiileri.
Cu-POM yapisi ve bu yapiya ait FTIR spektrumu.

Cu-POM yapisina ait X-ray spektrumu.

Cu-POM yapisinin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.
Cu-POM yapisina ait SEM-EDAX spektrumu ve Cu ve Mo
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atomlarinin mapping goriintlisii

POM yapilarina ait TGA termogramlari.

POM yapilarina ait DTA termogramlari.

Ni-HMDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-
HMDI, b: Ni-HMDI-POM-%1, c: Ni-HMDI-POM-%3, d: Ni-
HMDI-POM-%5, e: Ni-HMDI-POM-%10)

Ni-HMDI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri. (a: PU-
HMDI, b: Ni-HMDI-POM-%1, c: Ni-HMDI-POM-%5, d: Ni-
HMDI-POM-%10)

Ni-HMDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlar1 ve Tg
degerleri

Ni-HMDI-POM  poliliretanlara ait DTA ve TGA
termogramlari.

Co-HMDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-
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Cu-HMDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlar1. (a: PU-
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Ni-DHDI-POM kompozitlerine ait SEM goériintiileri.(a: PU-
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DHDI-POM-%10)

Ni-DHDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlari ve Tg
degerleri

Ni-DHDI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari.
Ni-DHDI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlari.
Co-DHDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-
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1. GIRIS

Modern diinya siirekli olarak degiserek teknolojik ilerlemelerin olusmasini
saglamaktadir. Ozellikle modern insanm ¢aga uygun gereksinimleri elektronik ve
saglik alaninda daha hizli bir gelismeyi gerektirmektedir. Bu alanlara ugak ve uzay
endiistrisinin katilmasiyla yeni nesil malzeme ihtiyaclar1 her gecen giin artmaktadir.
Bu yeni nesil malzemelerde aranan en temel o6zellik ¢ok fonksiyonlu olabilme
Ozelligidir. Bu nedenle es zamanli olarak iki veya daha fazla fonksiyonu bir arada
gergeklestirebilen malzemelerin sentezi ve yapisal tanimlanmasi giinlimiiziin en
Oonemli ¢alisma alanlarindan birisi olmustur. Ayn1 zamanda diger bir ¢aligsma alan1 ise
modern insanin hizli yasam gereksinimini saglayabilecek sekilde bu yiiksek
fonksiyonlu malzemeleri daha hizli ve ilimli sentez kosullar ile iiretilmesidir. Bu
sayede ileri teknoloji polimerleri olarak bilinen polibenzimidazoller, poliamitler,
poliaramitler, polieterimitler gibi polimerler yerini nisbeten daha kolay sentezlenen
ve Ozellikleri degistirilebilir poliiiretanlar gibi polimerlere birakmaktadir. Boylece
ilgili teknolojik alanlarda fonksiyonel poliiiretan kullanimlar1 yayginlagsmaktadir. Bu
tir poliiiretanlara bu ¢ok fonksiyonellik 6zelligi hibrit malzemeler ve kompozit
kimyasindaki geligsmeler ile kazandirilabilinir. Uygun katki maddesi sec¢imi, katki
maddesi miktarinin ayarlanmasi, matriks ve katki maddesi arasindaki etkilesimler
kullanilarak matriks olarak kullanilan polimerlerin 6zellikleri diizenlenebilir. Katki
maddesi kaynakli yeni bir ¢ok 6zellik polimerik malzemelere kazandirilabilir. Katki
maddesinin yap1 ve ¢esidine uygun olarak 6zellikle, termal, kimyasal ve mekanik
kararli, asinma direnci yiiksek, ayrica iyilestirilmis elektriksel 6zelliklere sahip pek
cok yeni nesil kompozit malzeme literatiirde bulunmaktadir. Bu tiir kompozitlerde
katki maddesi olarak SiO,, ZrO, TiO,, Al,O3, B,03, FesO,4 ve diger ferritler ile kil
tirdi katkilar oldukga sik kullanilmaktadir. Ancak her gecen giin pek ¢ok yeni katki
maddesi tiirli kompozitlerde denenmektedir. Bu tiirlerden bir taneside, bir metaloksit
ana merkez ve farkli anyonik ligantlarin diizenli olarak baglanmasi ile olugsmus
polioksometalatlardir (POM). Ustiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri sayesinde
polioksometalatlar son yillarda 6nemli bir arastirma konusu olmustur. Bu 6zellikleri
sayesinde kimya, biyokimya, fizik, kataliz malzeme birimi ve yeni malzeme iiretimi

gibi pek ¢ok dnemli alanda yliksek bir uygulama potansiyeline sahiptir.
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Sekil 1.1. Polioksometalat temel yapilari; a) Keggin yapisi b) Lindqvist yapist c¢)

Dawson yapisi.

Glinlimiizde pek ¢ok farkli yapida polioksometalat sentezlenmistir (Sekil 1.1.)
ve s0z konusu yapilarinda bulundurduklar1 ana merkez atom ve merkez metaloksitin
Ozelliklerine bagli olarak POM’lar katalizor, indirgen, aktivator ve elektriksel
yalitkanlik gibi pek ¢ok Ozelligi ayn1 anda sunabilme gibi onemli bir avantaja

sahiptirler.

Ilgili tez kapsaminda benzer bir amag¢ dahilinde ¢ok fonksiyonlu
polioksometalat — poliiiretan (POM-PU) kompozitleri hazirlanmistir. Hazirlanan bu
kompozitler polioksometalat tiiri ve miktar1 degistirerek elde edilen ({irlinlin
islenilebilirligi, Tg sicaklik kontrolii, bozunma sicakligi ve en 6nemli 6zellik olarak
diisiik dielektrik 6zelligi arastirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda kobalt, bakir ve nikel
atomlari tasiyan {i¢ farkli yapida polioksometalat sentezlenirken, politiretan yapisi {i¢
farkli izosiyanat kullanilarak cesitlendirilmistir. Boylece elde edilen POM-PU
kompozitlerinin yap1 6zellik iliskisi incelenmistir. Uygun polioksometalat ve uygun
katki, giiniimiiz elektronik teknolojisinin ihtiya¢ duydugu yiiksek enerji depolama
kapasitesine sahip diisiik dielektrik ozellikli polioksometalat — politiretan

kompozitleri sentezlenmis ve yapisal olarak tanimlanmislardir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Polioksometalatlar (POM)

Birden ¢ok metal atomu igeren oksoanyona polioksometalat denir [1-2].
Gegis metallerinin ilk béliimiinde bulunan elementlerin okso kiime bilesikleri, hizli
biiyliyen bilesik siniflar1 i¢inde yer alir. Polioksometalatlar (POM) ile ilgili ilk
veriler Berzelius'a (1826) kadar uzanir.[3] Bu tiir bilesikler, Werner ile diger
saygin koordinasyon kimyacilarina meydan okuyan 6nemli kavramsal ve deneysel
unsurlar igerirler [4]. Son zamanlarda modern yiiksek ¢oziinirlikli ve ileri
teknoloji iirlinii cihazlarin bulunmasi bu tiir bilesiklerin sayisin1 arttirmistir. Son
yirmi-yirmi bes yilda rapor edilen POM igeren bilesiklerin (kimya, fizik, biyoloji
ve malzeme bilimi/miihendisligi) bilimsel yayinlariin sayisi, hizla artig
gostermektedir [4-5].

Polioksometallerin genel formiilii: [XmeOy](-q)
X = hetero atom, B, Al, Si, P, As, Fe, Mn, Co, Cu, Zn
M = baglayici atom: ara oksijen atomlar1 yolu ile hetero atomlar1 baglar
Mo, W, V, Ta, Nb, Os
- = -3 ile -8 aras1
Baglayici atomlar i¢in kriterler:
e Yiiksek yiik (+5, +6) ve kiigiik boyut,
e lyonik ¢ap:0.53 A <r<0.70 A,
e 4 -6 genisleyebilir koordinasyon numarasi,

e Paylasilmayan oksijen atomlartyla ¢ift bag yapabilmelidir

Literarirde bir hacimli oksoanyona bagh farkli gecis metallerinin
baglanmasi ile olusmus pek cok yapi bulunur. Bunlarin ilk bulunani [PM01,040]>
anyonu tastyan amonyum fosfomolibdattir. Bu yapi1 fosfotungsdat anyonuna benzer
ve bu tiir polioksomolibdatlara Keggin yapis1 adi verilir. Genel Keggin yapisi sekil

2.1°de verilmistir.



Sekil 2.1. Keggin yapist.

Polioksomtalatlarda merkezde bulunan oksianyonun c¢api biiyiidiikce daha

fazla yan grup baglanmis ve bdylece yeni hacimli tiirler literatiire girmistir (Sekil

2.2).

20 30 40 50 60 70 80
iyonik yafp?_igl_gm

Sekil 2.2. Polioksometalatlarda merkez atomlar ve iyonik ¢aplari [6].



Polioksometalatlarda merkez atomun degismesi ile literatiire Dawson,
Lindqvist ve Anderson gibi yiiksek koordineli yapilar dahil olmustur[7]. Bu yapilar
sekil 2.3°de verilmistir.

Hekzamolibdat Mo, Dekavanat ViOx® Mo26- Polimolibdat MoyO,,,(H,0),¢>

Strandberg . HP,Mo 0, Keggin . XM,,0,,™ Dawson . X;M,;0g,™ Anderson . XMz,

Sekil 2.3. Polioksometalat yapilari.

Zaman gectikce bu bilesikler daha kapsamli bir sekilde gelistirilebilmistir.
POM bilesikleri hemen hemen biitiin elzem molekiiler 6zellikleri sayesinde
malzeme bilimi, tip ve kataliz alanlarinda arag olarak kullanilabilen bir sinif halini
almaya devam etmektedir [6-8]. POM igeren bilesiklerin sayilari rasyonel sentez
metotlartyla arttirilabilmektedir [9-10]. Bu elzem molekiiler 6zellikleri, kendine has
molekiil yapilar, biiyiikliik, bi¢im, yiik yogunlugu, redoks potansiyeli, asitlik ve
¢Oziinlirlik  gibi  Ozelliklerdir.  Karsit iyon se¢cimini  dogru  yaparak
polioksometalatlarin sulu ortamdan hidrokarbonlara kadar genis bir ¢oziicii yelpazesi

icerisinde ¢ozilinlirlestirilebilmeleri miimkiindiir[11] .
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Sekil 2.4. Polioksometalat yapisinda kullanilan metal ve ametaller.

Polioksometalatlarin iskelet yapisina periyodik cetvelin biiyiikk bir
cogunlugunu kapsayan metal ya da ametaller katilabilmektedir (sekil 2.4).
Polioksometalatlardaki bir veya birka¢ metal merkezi p-, d- velveya f- blok
elementleri ile yer degistirerek diger bir sinif bilesik olan heteropolioksometalatlarin
(HPOM) yam sira organik/inorganik fonksiyonel gruplarla, hatta organometalik
gruplarla etkileserek yeni tiir molekiiller olusturabilirler [12]. Belirtilen bu alanlar,
pratik olarak kullanigli uygulama alanlarina sahip POM yapilan ile ozellikleri

arasindaki iliskilerin bir sonucudur.

Gecis metallerinin bazilar1 aymi ylikseltgenme basamagi ve ayni grup
numarasina sahip metal olmayan elementler ile uyumluluk gosterir: V (VB) ve P
(VA) ile VO3 ve PO,3; Cr (VIB) ve S (VIA) ile CrO,? ve SO, Mn (VIIB) ve CI
(VHIA) ile MnO," ve CIO,'de oldugu gibi. Bu benzerlik polianyonlara (Cr,0,?) kadar
uzatilabilir. Fakat metal anyonlar ile metal olmayan anyonlarin olusturdugu
oksoanyonlarin davranislar1 arasindaki farkliliklar, genelde benzerliklerden daha
onemlidir. Oysa ki polifosforik ve polisiilfirik asitler yalnizca dehidratlasma
sartlarinda zorlukla olusurken, bazi metal okSoanyonlarinin polimerizasyonu,
asitligin degistirilmesiyle kendiliginden gerceklesir[13]. Ornegin kromat iyonu, pH
disiiriildiiglinde protonlanma ve/veya dimerlesme reaksiyonlar1 gergeklestirir.
Vanadyum gibi diger metaller daha karmasik kimyasal yapiya sahiptir. Vanadat
iyonu VO,3, oldukea bazik ¢ozeltilerde olusur[14]. pH diisiiriilirken protonlanma

ve dehidratasyon kendiliginden gerceklesir. Boylece divanadat ve trivanadat iyonlari
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olusur. Ayrica diisik pH noktasinda hidratlasmis V,0; c¢okelinceye kadar

polimerlesme devam eder. Vanadyum(V)oksit c¢okeleginin sulu c¢ozeltilerden

olusumu gibi diger metal oksitler de (MoO, ve WO, gibi) benzer davranis gosterir,
fakat benzerleri olan ametal oksitler (P,O, ve SO, gibi) gosterdikleri higroskopik
davramislarda kesinlikle farkliliklar igindedirler[15]. Nb,O. ve Ta,Og beyazdirlar ve

kimyasal olarak inerttirler. Bunlar asitler tarafindan giicliikle etkilesirler fakat HF ile
floro kompleksleri olustururlar. Eger pentaoksitler NaOH ile etkilestirilirse neobatlar

ve tantalatlar olusur. Bunlar sirasiyla pH 7 ve 10 da ¢okelirler. Cozelti ortaminda
sadece [Maolg]'2 isopolianyonlar1 bilinmektedir. Ana grup elementlerinin oksitleri

olan fosfatlar, silikatlar ve boratlarin tiimii polimerleserek c¢ok sayida
izopolianyonik tiirler olusturma egilimindedir. Benzer bi¢imde d-blogunun diger
elementlerinden olan  molibdatlar v  tungsdatlar polimerleserek ¢ok sayida

izopolianyonik tiirler olustururlar.

Vanadat, molibdat ve tungstat iyonlarmin izopolianyonik tiirleri, ¢ok ileri
derecede ilgi ¢ceken kimyasal tiirlerdir. Biiylik miktarlarda sekillendigi kabul edilir.
Polimerlesmenin ilk basamaginda metalin koordinasyon sayisi 4 ten 6 ya yiikselerek,
tetrahedral yapidan oktahedral yapiya gecisi s6z konusudur. Kisaca basit yap1 birimi
tetrahedral degil oktahedral olmustur. Ayrica bu polihedral yapilarin baglanma
bicimleri de basit zincir olusumu seklinde degil, kose-paylagimi (tepe-paylasimi),
kenar-paylasimi ve ¢ok nadir olarak yiizey-paylagimi seklinde gerceklesir. Sonug
olarak, kiiclik kiime olarak adlandirilabilecek oktahedral ve/veya kare piramit
ve/veya tetrahedral kiimelerden olusan benzersiz polianyonlar, metal oksit bilesikler
icerisinde farkli bir sinif olarak yerini alir. Polioksoanyon kiimesinde oktahedrallerin
kenar paylasimi gergeklestiginde, metal atomlarinin birbirini elektrostatik itmesiyle
oktahedral yap: diisiik derecede miikemmellikten saparak kararli hale gelebilir.
Polimerlesmenin daha ileriki sathalarinda bu itmeleri géz Oniinde tutabilmek
olduk¢a zordur. Sonugta biiyiikk metal iyonlarina sahip oktahedral birimlerin kenar
paylasimi itmeyi arttiracagindan, merkez metal atomunun/iyonunun ¢api azaldikga,
polioksoanyondaki oktahedral birim sayis1 artar. Ornegin; metalik yarigaplar
soyledir: V" (54pm)<W °(58pm)=Mo (60pm) <Nb” (64pm)=Ta (64pm) ve
polianyonlarin kenar paylasimlari ile uyumludur. Bu tiir polioksometalatlar pek ¢cok

uygulamada denenmektedir[16-20].



[k gdzlemlenen polioksometalat bundan yiiz y1l énce yerli Amerikan halkinin
Idaho selalesinde gordiigii gizemli mavi sudur. Giiniimiizde bu olay molibdenin
dogada oksitlenmesiyle olusan molibden mavisi olarak diisiiniir. POM kimyasi
Berzelius’un amonyum molibdat ile fosforik asidi 19. Yizyilin baslarinda
karistirmasiyla basladi. Bu reaksiyon giiniimiizde 12-molybdenumphosphate
[PM01204O]3' olarak bilinir ve bu reaksiyon Svanberg and Struve tarafindan sulu
fosforoziin volimetrik ve gravimetrik ol¢limlerinde temel bir 6rnek olarak kullanildi.
1862°de Marignac tungstosilikatlar hakkinda genis bir ¢calisma yapt1 ve [PM012040]3‘
anyonunun iki izomerik formunu goézlemledi. Onun ¢aligmalar1 bu alan 151k tuttu ve
bu alanin hizli gelismesini sagladi. 750 tane POM bu alandaki ilerlemeyi
gostermektedir ve 20. Yiizyilin baslarinda yeni tuzlar bulunmustur. Bunun yaninda

onlarin yapilart gizemini korumustur.

Bu yapilar1t anlama tesebbiisii ilk defa Miolati ve Pizzighelli tarafindan
polioksometalatlara Werner koordinasyon teorisini uygulayarak baslamistir[21].
Polioksometalatlarda metalik merkez ve fosfordz, silikon ve aliminyum merkezler
arasinda 6:1 ve 12:1 oran igermeleri ¢ok yaygindir. Miolati ve ¢alisma arkadaglar
ozellikle 6 olan Werner kordinasyon sayilari polioksometalatlar yapilarin
tanimlamak icin ilk defa gozlemledi ve bu caligmalar1 bir araya getirdi. Bu
formiilasyon Miolati’nin amaglari altinda en yaygin metal merkezli olmayan asitlerin
gozlemleriyle basladi.(H3PO4, HsSiO4 gibi ) Bu sunulan formiil ile literatiire bir ¢ok
yeni su molekiilii alt1 oksijen atomunun formiilii sunulana kadar eklendi ve kuramsal
yeni asitlere ulasildi. Bu oksijen atomlari MOO42', M02072', WO42' ve W2072'

tarafindan POM olusturarak yerlerini aldilar.

Son yirmi yil boyunca Miolati ve Pizzighelli’nin c¢aligmalar1 Rosenheim
tarafinda ele alindi ve incelendi[21]. Onlarin POM yapilar1 deneysel verilerle
desteklenen ilk calisma oldu ve 1950’e¢ kadar Miolati-Rosenheim teorisi olarak
bilindi. Bunun yaninda asid temelli POM’larda c¢esitli ¢eliskiler vardi ve bunlar

heniiz dogrulanmamuisti.

POM yap1 kimyasinda en biiylik bulus Pauling 6nerilerinden meydana geldi
ve Miolati-Rosenheim teorisine 1929 yilinda ilk alternatif fikri 6nerdi[22]. Pauling

Rosenheim yapisini kabul etti fakat Mo® ve W®' ‘nin oksijen ligandlari ile



oktahedral kordinasyonunun kristal yarigapmin eslestiginin farkina vardi[23]. Bu
yapt onun onerilerine dayandirildi ve [XW12040]" igin [XO4]4' tetrahedral {initenin
on iki tane [MoOg]® ve [WOg]® oktahedral iinite tarafindan sarildigina dayandirildu.
Onun Onerileri ile olusan bu formiilasyon deneysel veriler ile ve asit temelli POM
ozellikleri ile onaylandi. Bu yapinin en gbéze carpan 6zelligi oktahedral {initelerin
sadece yapmnin koselerinde olarak diisiiniilmesiydi. [XW12040]" ‘nin X-Ray
gorlntiileri Pauling ‘in Onerilerini dogruladi[22]. Fakat yillar sonra oktahedral

tinitelerin koselerde olusu dogrulandi ve yeni yapilar gézlemlendi[23].

Spektroskopik teknikler sayesinde 1940 ve 1950’ler boyunca yeni yapilar
tamimlandi. Daha sonra [XW1,040]" anyonu Keggin, [MsO1g]™ anyonu Lindgvist,
[XMgO24]™ Anderson-Evans ve [X,M;30¢2]"anyonu Wells-Dawson olarak
tamimlandi[24-28].

X-Ray, infrared ve diger spektroskopik teknikler kullanilarak standart
POM’lar tanimland1 ve sayisiz yap1 giin yiiziine ¢ikartildi. Sonraki yarim yiizyilda ise
POM hakkinda sayisiz deney verileri topland1 ve gilinlimiizde polioksometalatlarin

belirli bir yap1 ile metal oksitlerin bir ailesi oldugu ispatlandi.

2.1.1. Polioksometalatlarm ozellikleri

Polioksometalatlar genis bir alan olan koordinasyon kimyasi bilesiklerinden
inorganik molekiiller ailesindendir. Polioksometalatlar genellikle merkezlerinde
cesitli metal atomlar1 ve bu metal atomlarina direk yada terminal seklinde bagh
ligantlardan olusur. Dort metal merkezlerden daha az olan birlesme genellikle
polioksometalat olarak diisiiniilmez fakat yaymlanan yeni yapilar ve yap1 gesitleri

polioksometalatlari agikga tanimamizi sagliyor [3-4].

Polioksometalatlarin metal merkezleri (M) katilici atomlar olarak bilinir ve
genellikle molibden, tungsten, vanadyum ve bu elementlerin karistmindandir. Buna
ilaveten bircok diger d grubu metal atomlar1 ve bazi ge¢is metallerinde vardir. Bu
merkez genellikle en yiiksek oksidasyon basamagidir. (W®*, Mo®, V°* v.b ) Bu
sebeple son d yoriingecinde elektron bulunmaz. Bu metalik merkez son zamanlarda

brom, azot, flor ve siilfiir ile de rapor edilmesine ragmen genellikle oksijen
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atomlariyla olugsmus ligandlar tarfindan gevrelenmistir[8-12]. Merkez metal atomu ve
oksijen digindaki atomlara hetero atom denilir ve X ile gosterilir. Polioksometalatlar
¢ok cesitlidir ve periyodik tablodaki hemen hemen her element hetero atom olarak
yapida bulunabilir fakat genellikle gecis metalleri olan demir, bakir, nikel,
zirkonyum, rutenyum v.b. gibi ve p-blok elementleri olan fosfor, silisyum ve
aliminyum dur[5]. Polioksometalatlarin yapilar1 hetero atomun kordinasyonuna
bagl olarak hem tetrahedral hemde oktahedral olabilir. Yapidaki hetero atomlara

gore polioksometalatlar genellikle ikiye ayrilir:

a) Polioksometalat yapisinda bagka atom bulunmayan isopolianyonlar

(IMOy]™) (Lindqvist yap1)

b) bir veya daha ¢ok hetero atom bulunan heteropolianyonlar ([X,M0,]”)

(Anderson-Evans, Keggin ve Wells-Dawson yapist)

Polioksometalat yapilar1 her zaman ayn1 goriinmesinin aksine, metal merkez
atomu veya hetero atomlar: degistirerek farkli yapilar gozlemlenebilir[8]. Yaklasik
iki yiiz yildir periyodik tablodaki neredeyse biitliin elementler denenmis ve farklh
yapilar gozlemlenmistir. Bu yapilarda redoks, manyetik ve bazlik 6zellikleri tespit

edilmis ve bu 6zellikler iizerinde ¢alisilmaya baslanmistir.

2.1.1.1. Polioksometalatlarin redoks ozellikleri

Polioksometalat yapilarinda merkez metal atomu yiiksek oksidasyon
basamagma sahiptir ve konfigiirasyonu genellikle d° veya d* ile biter. Bu metal
atomu O% ligand1 ile bilylik yapilar olusturur. Bu ylizden polioksometalat yapilarin
yiizeyleri genellikle metal oksit yapilarina benzer fakat onlarin suda ¢dziinmesi
homojen katalizlerde biiyiik avantajdir. Bu yiizden bu yapilar oksit yiizeyler ile ayni
ozelliklerdedirler[5].

Biitiin polioksometalatlarin yiikleri hetero atomlara ve merkez metalin
yiikiine baghdir. Bu merkez metal genellikle +4 ve +6 degerlik alir fakat merkez
metal indirgenmeye bagl olarak degerligi degisebilir. Polioksometalat bilesikleri o
ligantlar yiiziinden genellikle negatif degerlik alirlar. Sekil 2.5’te 3-hidroksi siklo
hegzen lizerinde gergeklestirilen bir ¢aligmada katalizor olarak polioksometalatlarin
kullanimi1 gosterilmistir.
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Sekil 2.5. 3-hidroksi siklo hegzen’in POM katalizorliigiinde yiikseltgenmesi.

Metal merkezler en dis kabuktaki elektronlar1 kabul edebildigi igin
polioksometalat yapilar1 giiglii bir yiikseltgendir. Ciinkii degerlik d yoriingeleri
neredeyse hepsinde bostur. Bu bos yoriingeler metalin geometrik yapisin1 genelde
bozmadan bir¢ok elektron alabilirler. Bu alinan elektronlar metalin d yoriingecinde
bulunur ve polioksometalatlarin gegis elektronlarinin karakteristik renk ozellikleri
yiiziinden genellikle metalik elektronlar ya da mavi elektronlar diye isimlendirilir.
Son yillarda yapilan yayinlara gosteriyor ki polioksometalat yapilari icerisinde bir

cok metalik elektron bulunuyor.

2.1.1.2. Polioksometalatlarin bazhk 6zelligi

Polioksometalatlar kuvvetli asitlerdir ve diisiik pk, degerine sahiptirler fakat
bazi durumlarda yapilarina proton alabilirler[5]. Polioksometalatlarda metal
merkezin cevresinde olusan oksijen ¢emberi yapinin asidik ve bazik o6zelliklerini
tamamen taninmamasina sebep olur. Bunun sebebi degisik kimyasal kosullarda metal
oksijen baginin 6zelliklerinin degigmesidir.

Polioksometalat sentezlerinde asit ve baz ozellikleri temel rol oynar. Hem
reaksiyon hemde kararliliklar1 i¢in Onemlidir. Diisiik pH degerliliklerinde yap1

bliylirken yiiksek pH degerliliklerinde yap1 genellikle bozulur.

2.1.1.3. Polioksometalatlarin manyetik ozellikleri

Polioksometalatlar indirgen 0zellikleri sayesinde meydana gelen g¢esitli
manyetik 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zellik molekiiler manyetik aletmis gibi biiyiik
bir potansiyelden meydana gelir. Polioksometalatlarin redoks aktiviteleri ligand

temelli polioksometalatlarm biiyiikk kuvvetlerinden biridir. Ozellikle manyetik
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ozellikleri elektron konfigiirasyonlarindan ve yiik dagilimlarindan kaynaklanarak
elde edilebilinir ve kontrol edilebilinir.

[PM012040(V0),]" bilesigi dnemli sekilde model alinmis ve tanimlanmis en
iyi Ornektir.(Sekil 2.6) Keggin yapisindaki redoks c¢ekirdegi iki tane V=0 tiiri
tarafindan sarilmistir ve ve her igerik '4 spinine sahiptir. Bu spinler ylikiin degismesi
yiizinden ve redoks Ozelliklerinin elektriksel olarak yonlendirilmesi tarafindan

merkez ¢ekirdekteki elektron boyunca ¢ift olabilir.

Sekil 2.6. [PM012040(VO),]™ X-Ray gériintiisii tungsten a¢ik mavi, vanadyum mor,
oksijen kirmizi.

Son yillarda birgok manyetik polioksometalat literatiire girdi. Son zamanlarda
Prof. Coronado’nun grubu tarafindan bir ¢ok 6nemli manyetik polioksometalat
sentezlendi ve ilk polioksometalat temelli manyetik molekiil ise mononiikleer

lantanittir.

2.1.2. Polioksometalatlarin siniflandirilmasi
Polioksometalatlar genel olarak 3 gruba ayrilir[5].
2.1.2.1. isopolianyonlar (IPAs)

Sadece tek tip yiiksek degerlikli Grup 5 veya Grup 6 gecis metal iyonlarinin
oksitleridir. Genel formiilleri [MxO,]* olup bu bilesikler literatiirde isopolianyonlar
olarak adlandirilir. Isopolianyonlar sulu ve susuz ortamda hazirlanabilirler.

Isopolianyonlara bazi1 érnekler Sekil 2.7°da gdsterilmistir.
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Sekil 2.7. A. [MgO10]™ (Lindqvist yap1), B. [M07024]> (Lindqvist yapr)

Lindqvist yapisinin genel formiilii [MgO19]™, (M=Nb, Ta, Mo, W) dir.
Lindqvist yap1 ii¢ ¢esit metal oksijen bagi igerir. Merkez oksijen atomu alt1 metal
atomuna baglidir ve oktahedral yapiya sahiptir. Her metal atomu {i¢li bag vasitasiyla
terminal oksoligandlar tarafindan cevrilidir ve komsu metal atomlar1 ile dort
oksoligand1 paylasir. Bu hekza-metalat oktahedral simetri gosterir. Lindqvist
anyonlar [MgO19]", (M=Nb, Ta, Mo, W) bir simetri gosterir ve oksit yiizeyler i¢in

ideal bir model olarak goriiliir[29].

2.1.2.2. Heteropolianyonlar (HPAS)

Genel formiilleri [X/MnOy]" seklindedir. Burada X hetero atom olarak
tanimlanir. Bu formiillendirmede bir veya birden ¢ok p, d, f-blok elementi iceren
hetero atom olabilir. Ayrica diger iyonlarida igerebilir. Tipik olarak bir
heteropolianyon ‘ek atomlar’ olarak adlandirilan tek tip gecis metal atomunun
yiiksek atomik oranini ve hetero atomlarin diger tiirlerinin daha kiigiik oranini igerir.
Gegis metalleri ve 60’dan fazla metal olmayan element dahil olmak {izere bir ¢ok

atom hetero atom olarak gorev yapabilirler.

Aynt  zamanda heteropolianyonlar  heteropolioksometalatlar  olarakta
adlandirilirlar.  Heteropolianyonlar sulu ve susuz ortamda hazirlanabilirler.

Heteropolianyonlara bazi 6rnekler Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8. A. [XM1,040]" (Keggin yap1), B. [XMgO24]" (Anderson yapr1)

IIk ve en ¢ok bilinen polioksometalat yapist Keggin yapisidir[5]. Keggin
yapilarinin hepsi tetrahedral yapisindadir. Merkezinde 12 tane MOg oktahedral
tiniteyle ¢evrelenmis XOy tetrahedral bir iinite bulunur. Bu iinitenin {i¢ kdsesinde
dort grup M3013 (M=W, Mo) linitesi bulunur. Bu M30;3 gruplari merkezdeki XO4
tinitesine baglidir ve ayn1 zamanda bu tiniteler uygun sekilde birbirlerine baglidir. Bu
yapidaki X temel grup elementleri P(V), Si(IV), Al(lll), Ge(IV) vb. veya gecis
metalleri Fe(IlI), Co(II), Co(III), Cu(I), Cu(Il) vb’ dir. Keggin yapisinda genel oran
bir hetero atoma 12 grup iken (1:12), Dowson da bu oran 2:18 ‘dir. Keggin yapisi
onemli Ol¢iide yapisal bozunmaya ugramaksizin elektron-indirgenme siireci
gegirebilir. Polytungsten serisi anyonlar [XW1,040]" (X = P, Si, Fe, Co ve Hy; n =3,
4, 5, 6) suyun foto indirgenmesinde énemli dlciide ¢alisildi ve O.[SiW12040]"
mevcut kolloidal platinyumda H; olusumu igin ¢ok etkilidir. [SiW12040]*" bir veya iki
elektron indirgeyerek heteropoli mavi anyonu olusturur ve bu anyon oldukg¢a kararl

ve ayn1 zamanda uzun siire mevcut durumunu koruyabilir.

2.1.2.3. Molibden mavisi ve molibden kahverengisi indirgenmis POM kiimeleri

1783 yilinda Scheele tarafindan bildirilen molibden mavisi tiirleri bu sinifin
ilk ©6rnegidir.[30] Bu tiirler, molibden mavisi ¢o6zeltisinden kristallenen halka

seklinde ¢ok cekirdekli kiime bilesiginin (Mojss) , Miiller ve arkadaslar1 tarafindan
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1995 yilinda sentezi ve yapisal karakterizasyonu tanimlayana kadar biiylik dl¢lide
bilinmemektedir. Yine Miiller tarafindan 1998 yilinda ilk kiiresel nano yapil

Keplerate kiime bilesigi [M013,0372(CH3C0O0)30(H20)72] dir. Bu yapilar Sekil 2.9°da

gosterilmistir.

Sekil 2.9. A. Keplerat [M013,0372(CH3C0OQ)30(H20)72] , B. (M0154)

2.1.3. Polioksometalatlarin temel yapi iiniteleri

Genellikle polioksometalat yapilar MO, tarafindan olusur ve buradaki n metal
koordinasyon sayisini gosterir. n=7 olmasit durumda besgen ¢ift piramit ve n=4
olmast durumunda diizgiin dort yiizlii olmas1 muhtemel olmasina ragmen en yaygin
olanlar1 MOg oktahedral yapis1 ve MOs kare piramit yapisidir. MO, yapilarinin
olusumu merkez metalin iyon ¢apina ve yiikiine baglidir. Metal/ligand iyon ¢ap1 ve
iyon yiikii arasindaki oran tetrahedral yapt MOy, kare piramit MOs, oktahedral yapi
MOg ve besgen ¢ift piramit MO7 gibi yapilari olusturur. (Tablo 2.1 )

Sadece iyon yiikleri ve iyon ¢aplart MOy, {initeleri i¢in 6nemli degildir. Metal
merkezin olusturdugu pi-metal-oksijen bagida polioksometalat yapisini direk etkiler.
Deneysel olarak goriildii ki MO, iinitelerin sekli geometrik merkezdeki metale baglh
degildir. Bu sekil metalin d orbitalleri ile oksijen ligandlarinin p orbitalleri arasindaki
bir etkilesim sonucudur. Bu etkilesim polioksometal yapisinin kararlilii i¢in ¢ok

onemlidir ve onlarin nasil olustugunun gostergesidir.

15



Tablo 2.1. Polioksometalatlarda Metal/ligand iyon ¢ap1 ve iyon yiikii arasindaki oran.

Metal Merkez MP* Iyon ¢ap1 (A) Kordinasyon Sayis1 (MOy,)
wo* 0,60 6
Mo®* 0,59 4,6,7
Vv 0,54 4,5,6,7
Ta>" 0,64 6
Nb>* 0,64 6
A B

Sekil 2.10. Top ve cubuk (A) ve ¢okgen (B) MOs POM yapisint gosterir. Metal

merkez buz mavi ve oksijenler kirmizidir.

Bazi  arastirmacilar  oktehedral iinite olan MOg  lnitelerinin
polioksometalatlarin temelli oldugunu iddia ediyorlar (Sekil 2.10). Bu iiniteler
organik kimyadaki —CH,- fniteleri gibi temel {nitelerdir. Gozlemlenen
polioksometalat yapilarinda MOg {initeleri kolaylikla tanimlanabilir. Bu
polioksometalat yapilar1 oktahedral iiniteler arasinda kenarlardan ve koselerden bir
araya gelerek olusabilir. Teorik olarak bu {initeler kenarlardan, koselerden veya
yiizeyden bir araya gelebilir (Sekil 2.11) fakat metal merkezlerin birbirlerini itmesi
yiiziinden yiizey birlesimi olduk¢a zordur. Diger bir yandan metallerin kdse veya

kenarlardan bir araya gelmesi bu birbirlerini itme giicilinii oldukca azaltir.

% OO

A B C

Sekil 2.11. A) Kose birlesimi B) Kenar birlesimi C) Yiizey birlesimi
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Sekil 2.11° deki yapilar sadece kdse ve kenar bilesimine sahiptirler. Lindqvist
ve Anderson-Evans anyonlart altt adet MOg fiinitesinin koseleriyle birlesmesiyle
olusur. Biitiin polioksometalat yapilarinda ayni sayida MOg {initesi bulunmasina
ragmen farkl sekillerde birbirleriyle etkilesirler. Diger bir yandan Lindqvist yapisi
oktahedral seklindeyken Anderson-Evans yapis1 dizdiir.

Keggin anyonunun merkezindeki hetero atom olan (XO,)" yaklasik kiire
seklindedir. Bu yap1 oniki adet MOg iinitesinden olusur ve bu tiniteler bir kafes gibi
(XO4)"“yi sarar. Wells-Dawson yapisi ise elips seklindedir ve iki adet hetero atom
bulunur. Bu iki adet hetero atomu ise onsekiz adet MOg tinitesi koselerinden
birleserek bu yapiy1 olusturur. Bunlar polioksometalatlar i¢in sadece birka¢ dnemli
yapt olup MOg Tlnitelerinin degisik sekilde bir araya gelerek olusturdugu baska

yapilarda literatiirde mevcuttur.

2.1.4. Polioksometalatlarin genel sentez yontemleri

Polioksometalatlar siklikla basit birka¢ adimda veya sadece bir adimda
sentezlenebilir[5]. Sekil 2.12°de  POM sentezindeki birka¢ alternatif yontem
Ozetlenmistir. Temelde POM sentezleri kiigiik ve basit tinitelerin kendi kendine ve

kuvvetli etkilesimler ile diizenlenmesine baglhidir.
Temel Bloklar

¢ov
I{l:lI;I;g;n 14. “ »' 7\.
.

Kontrol
Kondenzasyon
l Kendiliginden

Diizenlenme

Sekil 2.12. POM sentez yontemleri.
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Polioksometalat sentezleri ¢oziinmemis Yn(MO,) tuzu igeren bir karigim
sayesinde hazirlanir. Bu tuz sayesinde MOg asidik tniteleri bir araya toplanir ve
¢ozeltinin pH’1 diiser. HPO,> veya SO4> gibi diger tiirlerin varligi yapidaki hetero

atomun olusumunu saglar.

Polioksometalatlar tek c¢ekirdekli metalat tiirleri ve y1gin oksitler arasinda
genis bir araligt kapsar. Hetero atom sablonlar, heterometalik merkezler,
tamamlanmamis yap1 bloklari, protonasyon durumu, katyonlar ve ligantlarin hepsi
tim yapiyr onemli Ol¢iide etkilemektedir. Yap1 ilkeleri tamamen deneysel olarak
temellendirilmistir ve sentezlerde metalatlarin pH’a baglhh  6zelliklerinin
degerlendirilmesinde siklikla temel baslangi¢ noktasi olabilir. Genellikle yaklasimlar,
cesitli molibdat ve tungstat oksoanyonlari i¢eren (vanadatlar yliksek pH’larda senteze
egilimlidir) sulu ¢6zeltinin asitlendirmesinden olusan, POM merkezli basit kiimeleri
tretmek i¢in kullanilirlar. POM sistemleri binlerce kombinasyonda olasi yapisal
sekillere sahip kompleks yapilar olmalari nedeniyle, her bir yapi tasi, miimkiin
izomerlerin bir dizisini kabul edebilir. Sentetik olarak yeni bir POM grubu iiretmenin
yolu, bir ya da birka¢ adim gerektiren ¢ok basit sentetik uygulamalardir (Sekil 2.13).
Ornegin, bir sodyummolibdat ¢ozeltisinin asitlendirilmesi, ¢dzeltinin pH’min
azalmasi, ¢ekirdekliliginin artmasi1 metal oksit pargalarini meydana getirecektir.
Bunun anlami geleneksel olarak POM kiimelerinin su ortaminda sentezlerinin
standart oldugu ve basit metal katyonlarin varliginda gerceklesebildigidir. Bununla
birlikte bu yaklasim organik katyonlara ve ¢odzgen sistemi sulu/organik ¢dzgen

karigimina kadar genisletilebilir (6rnegin su/CH3CN karigimi gibi)

H* [MO,]"™

/

Indirgen ajan
Su —
~—Hetero Atom

Cozgen — <— Katyon

Sekil 2.13. POM kiimelerinin sentezi/izolasyonunda siklikla ayarlanabilir

parametreler
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Bazi1 kiimelerin sentezindeki ¢ok 6nemli sentez degiskenleri;
1) Konsontrasyon / Metal oksit anyonun tiirti,
2) pH ve asidin tiiri,
3) Iyonik kuvvet (elektrolitin tipi ve konsantrasyonu),
4) Hetero atom tiirii / konsantrasyonu,
5) Eklenen ligantlarin varligi,
6) indirgen madde (6zellikle Mo sistemleri oldugu durumlarda),

7) Reaksiyon 1sis1 ve islemler gibi diger ana parametreler (6rn: mikrodalga,

hidrotermal, geri kaynatma)

Ozellikle polioksometalatlarin sentezlerinde son zamanlardaki gelismeler,

yeni POM sistemlerinin arastirilmasi i¢in kullanilabilir:

i) Protonlanmig organik amonyum katyonlarinin kullanimi, yeni POM kiimeleri,

hibritler ve yap1t malzemelerini birlestiren bir ters katyon kalip etkisinde sonuglanir.

i) Karigik ¢ozgen stratejilerinin uygulamalari yeni kiimelerin ayrilmasina onciilitk

edebilir drnegin, siilfit igeren polioksomolibdat ve [(P,07)W170s1]* gibi.

Iii) POM merkezli koordinasyon polimerlerin sentezinde 6zellikle hidrotermal islem
daha popiiler ve kontrol edilebilir hale gelmistir. Fakat mikrodalga temelli sentezlerin

geleneksel hidrotermal sentezlerden daha 6ngoriilebilir oldugu kanitlanabilir.[5]

iv) Cozgen/Katyon gibi iyonik sivilarin  kullanimi, polioksometalatlarin
yonlendirilmis birlesmesi igin yoneltilen tiirlerdir. Bu yeni bir konseptir ve
giiniimiizde yalmiz bir 6rnegi vardir. Yiiksek polariteleri nedeniyle iyonik sivilar
yonlendirilmis bir araya gelme i¢in biiylik bir potansiyele sahiptir ve bu alan

gelismeye agiktir.[31]

2.1.5. Polioksometalatlarin uygulama alanlar:

Ozellikle kuvvetli yiikseltgen 6zelliginden dolay1 biiyilk énem arzeden bu
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bilesikler literatiirde asagidaki uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [30-35].

. Kataliz

. Polimerik kompozitlerde katki maddesi
. Elektronik uygulamalar1

. T1p alaninda uygulamalar1

. Sensor teknolojisinde uygulamalari,

gibi uygulamalarin yani sira iyonik iletkenlik, katalitik oksidasyon, fotokromik yanat,
tek-molekiill manyetizasyonu, fotokimyasal kataliz, anti-retroviral aktivite,
koordinasyon kimyasi, molekiiler elektronik aletler, biiyiilk molekiil i¢in yapr iinitesi,
kovalent modifikasyon i¢in baslangi¢ noktasi gibi yeni uygulamalarda
denenmektedir.

Polioksometalatlarin bircok uygulama alanlart vardir. Geleneksel olarak
polioksometalatlarin uygulamalar1 en ¢ok katalitik aktivitelerinin {izerindedir fakat
bir¢ok farkli uygulamalarida vardir. Her yil ¢ok sayida patent polioksometalatlarin
indikatorlerde genis bir kullanim alani1 sayesinde ve modern sanayi proseslerinde
kullanilmasindan dolay1 alinir.

Analitik kimyada polioksometalatlar element analizinde ele alinir ve birgok
element anlik uygulamalar ile daha dogru tanimlanir. Olusumlar1 ve indirgen
ozellikleri fosfat, arsenik, silisyum gibi elementlerin kalorimetrik ve gravimetrik
analizleri i¢in temeldir.

Biyokimyada polioksometalatlar proteinlerin ve alkoloidlerin taninmasinda
bir reaktif olarak kullanilir. Biyokimyadaki kullanimina en o©nemli 6rnek
kalorimetrik kolestrol taniminda kullanilan [P2M018062]6' dir.

Polioksometalatlarin bir diger uygulama alanlari ise heterojen katalizor olarak
genis bir sekilde kullanilmalaridir. Polioksometalat gibi katalizorler hidrokarbon
oksidasyonu, olefin polimerizasyonu, epoksidazyon, molekiiler oksijen aktivasyonu,
su oksidasyonu ve bir¢ok sanayi prosesi gibi ¢ok genis alanlarda kullanilir.

Son zamanlarda ve umut vadeden bir uygulama alani ise medikal
uygulamalaridir. Son giinlerde bir¢cok polioksometalat viriis, tiimor gibi hastaliklarin
tedavisinde kullanilir. Yine de hala polioksometalatlarin hiicre igerisinde

kullanimlarinda ile biiyiik bir basar1 gosterilmistir[36].
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2.2. Kompozit Malzemeler

Son yarim yiizyilla damgasint vuran polimer kompozitler, bugiin endiistride
dallarina hakimiyeti yaninda, sosyo-ekonomik ortaminda vazgecilmez bir pargasi
olmustur. Tiim hava, kara ve deniz tasitlarinin ¢ogu unsurlari, tekstil, boya, insaat,
elektrik-clektronik, gida, ambalaj, tip ve diger bir¢ok alanda polimer kompozit
giinlik hayatimiza girmis bulunmaktadir. Bu hizli yayilimin kokeni, polimer
kompozitlerin organik kimyasal temel yapilarindan kaynaklanmaktadir. Tipki
yerylizlinde organik yasami olusturan organik yapilarin olaganiistii ¢esitliligi ve bu
cesitliligin yarattign ozellik farklilik zenginligi gibi, insanoglunun zekasi ile
polimerik kompozitlerede bu farkliliklar1 yansitarak adeta kendi yontemleri ile
dogay1 yeniden yaratma cabasi i¢ine girmektedir. Siiphesiz bu ¢aba beraberinde bir
ekonomik giicte olusturdugu i¢in ¢ilgin bir yaris iginde ivme kazanmaktadir. Baz1
ornek polimer nanokompozitler atmosferik kosullara ¢ok uzun siire dayanikli riizgar
tribin govdeleri, hava-uzay aracglarinin dis yiizeyleri, hatta nano fiberden bdcek

oldiiren ilagsiz tahtalar dahi yapilmaktadir[37].

Kompozit malzeme tanimi, temel olarak iki veya daha fazla malzemenin bir
arada kullanilmasiyla olusturulan ve meydana geldigi malzemelerden farkli
ozelliklere sahip yeni tiir malzemeleri belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Malzemelerin
birbirleri arasinda ara ylizey baglantis1 meydana getirecek sekilde olusturduklar
kombinasyona kompozit malzeme denmektedir. Olusan bu kombinasyon iki
malzemeden farkli miihendislik 6zellikleri gosterir. Soyle ki hem mekanik hem de
fiziksel ozellikleri gelismis yeni bir karisim olusturur. Kompozitlerin sadece yapisal
ozellikleri nedeni ile degil ayn1 zamanda elektriksel, ¢evresel ve termal 6zellikleri

nedeni ile de kullanim alanlar1 genistir[38].

Kompozit malzemeler yeni bulunan bir malzeme grubu olmayip, dogada var
olan yapilardan hareketle, farkli 6zelliklere sahip malzemelerin birlestirilmesi sonucu
elde edilmektedir. Bu tanima gore kiigiik pargaciklar halinde karbon igeren demir de
kompozit malzeme smifina girecektir. Ancak perlitik yapidaki celik ferrit ve
SEMentit tabakalarin diizenli dizilisine sahip olmasi nedeni ile mikro kompozit
olarak kabul edilir. Bu durumda dogabilecek tartismalari 6nlemek amaci ile

kompozit malzemeler iki veya daha fazla malzemenin makroskobik diizeyde bilesimi
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seklinde tanimlanir.

Malzemeler genellikle; Metaller, Seramikler ve Organik Malzemeler olmak
tizere li¢ temel gruba ayrilirlar. Bu ii¢ grubun birbirlerine gore iistiin ve zay1f yonleri
vardir. Bu li¢ ana grubun yaninda, iki veya daha fazla sayidaki aym veya farkl
gruptaki malzemelerin, en iyi Ozelliklerini bir araya toplamak yada ortaya yeni bir
ozellik c¢ikartmak amaciyla bu malzemelerin mikro ve makro seviyede
birlestirilmesiyle olusan kompozit malzemelerde baslica amag, bilesenlerin hig
birinde tek basina mevcut olmayan bir 6zelligin elde edilmesidir[39]. Diger bir
deyisle amaclanan dogrultuda bilesenlerin daha iistiin 6zelliklere sahip bir malzeme

uretilmesi hedeflenmektedir.

2.2.1. Kompozit malzemelerin ozellikleri

Kompozitler, 6zellikle polimer kompozitler yiiksek mukavemet, boyut ve
termal kararlilik, sertlik, asinmaya karsi dayaniklilik gibi ozelliklerle pek c¢ok
avantajlar sunarlar. Ayrica bazi kompozit malzemeler dayaniklilik ve sertlik

yoniinden metallerle yarigabilecek olmasina ragmen ¢ok daha hafiftir.
Bir kompozit malzeme ;

e Farkli kimyasal yapiya sahip, birbirleri icinde ¢oziinmemis, bilesenlerden

meydana gelmis,
e ki veya daha fazla kristal, molekiil veya faz yapilarinm bir arada bulundugu,
e Icerdigi malzemelerin ii¢ boyutlu olarak birlesmesinden olusmus,

e Kendisini meydana getiren bilesenlerin tek basma sahip olamayacaklar

Ozelliklerden daha iyi 6zelliklere sahip bir yapidadir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda bir tanmimlama yapmak gerekirse ‘Bir
kompozit malzeme temel olarak birbiri igerisinde ¢dziinmeyen ve birbirinden farkli
sekil ve malzeme kompozisyonuna sahip iki veya daha fazla bilesenin karisiminda
veya birlesmesinde olusan bir malzeme sistemidir’ tanimi, biitliin kompozit
malzemeleri kapsayacak bir tanim olusturacaktir. Bu malzemeler belirli uygulama
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alanlar1 i¢in istiin mekanik ve fiziksel 6zellikler elde etmek amaciyla belli spesifik
konfigiirasyonda degisik fazdaki malzemelerin bir araya getirilmesi ile olusan

malzemeler olduklarindan ¢ok fazli malzeme olarak da adlandirilirlar.

2.2.2. Kompozit malzemelerin bilesenlerin gorevleri

Bir kompozit malzeme takviye malzemesi ve bu takviye malzemesinin

etrafin1 sararak kuvvetli bir sekilde bag olusturan matriks malzemesinden olusur.

L)L L) £

/O @@@; Matriks Fazi

Katki Maddesi
Fazi

Sekil 2.14. Kompozit malzemenin temel bilesenleri.

Matriksin asil gorevi i¢indeki takviye elemanlarini bir arada tutarak onlarin
malzeme lizerine gelen gerilmelere en {iist diizeyde karsi koyabilmesi i¢in diizenlenen
yerlesimlerini muhafaza etmektir. Kompozit malzemeye gelen tiim yiikler matriks
yoluyla takviye elemanina aktarilir. Matriks ayni1 zamanda kullanilan takviye
malzemelerini birbirinden izole ederek kompozit malzemeye daha fazla destek
verebilmelerini saglar[37-40]. Genelde katt malzeme olan takviye malzemelerin her
birinin matriks icerisinde ayr1 bir girdi gibi davranmalari toplamda olusturduklari
destekten daha fazla destek iiretmelerini saglar. Boylece malzeme iizerindeki

catlaklar birbiri lizerinde temas eden takviye elemanlari iizerinde ilerleyemez.

Matriksin, i¢inde bulunan takviye malzemesini asinmalara karsi, gevresel
etkilere kars1 ve korozif etkilere karsi korunmasi gerekmektedir. Kirilmis takviye
elemanlari, i¢inde olusan catlaklarin durmasini veya yavaslamasini saglayan bir etki

gostermesi gerekmektedir.

Matriks, takviye elemani ile etkin bir bag giicii olusturarak kompozit
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malzemenin mukavemetini artiric1 yonde etki olusturmaktadir.

Bir kompozit malzemede takviye malzemesinin en onemli gdrevi, matriks
icerisinde tekdiize olarak dagilip, matriksin maruz kaldigi gerilmeleri destekleyerek

kompozit malzemenin mukavemetini arttirmaktir [41](Sekil 2.15).

Bir takviye elemani matriks ile reaksiyon verip istenmeyen {irlinler
olusturmaktadir. Takviye malzemesi ve matriksin termal genlesmeleri birbirinden

farkli olmamalidir. Maruz kaldiklar1 1s1 degisimlerinde birbirlerini zayiflatict etki

gostermemelidir.
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Sekil 2.15. Takviye elemaninin boyut ve konumu.

Kompozit malzemeler bilesenlerinin igerdigi 6zgiin 6zellikleri bir malzemede
toplayarak onemli bir {istlinlik meydana getirmektedirler. Giiniimiizde kompozit
malzemeler, kullanildiklar1 ortamdaki zor c¢alisma sartlarina igerdikleri iistiin
ozelliklerle uyum saglayabilmesi amaciyla tiretilmektedir. Bir malzemeden beklenen
istiin Ozellikler yiiksek dayanim, yiiksek rijitlik, yiiksek yorulma dayanimi,
milkemmel asimmma direnci, yiiksek sicaklik kapasitesi, yliksek korozyon direnci,
yiikksek 1s1 iletkenligi, sekillendirilebilirlik, diisiik yogunluk, c¢ekicilik, estetik
goriinim  gibidir[42]. Uygun matriks ve takviye elemani c¢ifti, iretim teknigi,
bilesenlerin mukavemet Ozellikleri ve diger faktorler goz Oniine alinarak iiretim

yapilirsa bir kompozit malzemede yukaridaki belirtilen 6zelliklerin tiimiinii bir arada
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elde etmek mimkiindiir.

Uygun matriks ve takviye elemani se¢iminde, sistemin mekanik ve fiziksel
Ozellikleri tlizerindeki etkisi biiyliktiir. Bir kompozit malzeme igerisinde matriks
tarafindan yiikiin takviye elemanlarina iletilmesi i¢in matriks ile takviye elemanlari
arasindaki ara yiizey baginin da kuvvetli olmasi1 gerekmektedir[40-42]. Ara yiizey
baginin kuvvetli olmasi ise g¢iftlerin uyumuna ve matriksin 1slatabilirlik 6zelligine
baglidir. Bunun yaninda iiretim teknigi se¢imi disinda, takviye elemanlarinin matriks
icerisinde homojen dagilimi da matriks alasimi ve takviye elemaninin uygun

se¢imine baghdir.

Yukarida belirtilen malzemelerden beklenen {istiin 6zellikleri saglayabilen
kompozitlerin bu 6zelliklere ek olarak klasik malzemelere gore belirgin olumlu

yonleri agagidaki gibidir.

o Yiiksek dayanimin agirliga oranindaki azalma

. Amagclanan ise uygun malzeme tasariminin gergeklestirilebilmesi
o Korozyona dayanim ile uzun dmiir

. Uretim ucuzlugu

o Termal veya elektrik iletkenliginde artis

Yukarida belirtilen {istiin 6zelliklerin yaninda bazi kompozit malzemelerin

olumsuz yonleri de mevcuttur. Bunlar asagidaki gibidir:

. Uretim glicliigii

o Pahal1 olmas1

. Islenme problemi

o Islenme maliyetinin yiiksek olusu

. Gerekli yiizey piiriizliiliigiintin elde edilmesinin glicligi
o Diger malzemeler gibi geri doniisiimiiniin olmayis1
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2.2.3. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Yapilarinda ¢ok sayida farkli malzeme kullanilabilinen kompozitlerin
gruplandirilmasinda kesin smirlar ¢izmek miimkiin olmamakla birlikte yapidaki

malzemelerin formuna gore bir siniflama yapmak miimkiindiir (Sekil 2.16).

L)L) F)
OS0OE04 08
Lifli Kompozit Tabakali Kompozit
o
OrCo 0P > 000000
Taneli Kompozit Karma Kompozit

Sekil 2.16. Kompozit malzeme tiirleri.

2.2.3.1. Taneli kompozit

Bir matriks malzeme iginde baska bir malzemenin pargaciklar halinde
bulunmasi ile elde edilirler. Izotrop yapilardir. Yapimin mukavemeti pargaciklarin
sertligine baglidir. En yaygin tip plastik matriks i¢inde yer alan metal pargaciklardir.
Metal pargaciklar 1s1l ve elektriksel iletkenlik saglar. Metal matriks i¢inde seramik
parcaciklar igeren yapilarin, sertlikleri ve yiiksek sicaklik dayanimlar yiiksektir.

Ucak motor pargalarinin iiretiminde tercih edilmektedirler.

2.2.3.2. Lifli (elyafli) kompozit

Bu kompozit tipi ince elyaflarin matriks yapida yer almasiyla meydana
gelmigtir. Elyaflarin matriks icindeki yerlesimi kompozit yapinin mukavemetini
etkileyen onemli bir unsurdur. Uzun elyaflarin matriks ig¢inde birbirlerine paralel

sekilde yerlestirilmeleri ile elyaflar dogrultusunda yiliksek mukavemet saglanirken,
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elyaflara dik dogrultuda oldukca disiik mukavemet elde edilir, iki boyutlu
yerlestirilmis elyaf takviyelerle her iki yonde de esit mukavemet saglanirken, matriks
yapisinda homojen dagilmis kisa elyaflarla ise izotrop bir yap1 olusturmak
miimkiindiir. Elyaflarin mukavemeti kompozit yapinin mukavemeti agisindan ¢ok
onemlidir. Ayrica, elyaflarin uzunluk/cap orani arttikga matriks tarafindan elyaflara
iletilen yliik miktar1 artmaktadir[43]. Elyaf yapmin hatasiz olmasi da mukavemet

acgisindan ¢ok onemlidir.

Kompozit yapmin mukavemetinde O6nemli olan diger bir unsur ise elyaf
matriks arasindaki bagin yapisidir. Matriks yapida bosluklar sdz konusu ise elyaflarla
temas azalacaktir. Nem absorbsiyonu da elyaf ile matriks arasindaki bagi bozan

olumsuz bir ozelliktir.

2.2.3.3. Tabakah kompozit

Tabakali kompozit yapi, en eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan
tiptir. Farkli elyaf yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile ¢ok yiiksek
mukavemet degerleri elde edilir. Isiya ve neme dayanikli yapilardir. Metallere gore
hafif ve aymt zamanda mukavemetli olmalar1 nedeniyle tercih edilen
malzemelerdir[44]. Sirekli elyaf taviyeli tabakali kompozitler ugak yapilarinda,
kanat ve kuyruk grubunda ylizey kaplama malzemesi olarak c¢ok yaygin bir

kullanima sahiptirler.

Ayrica, ugak yapilarinda yaygin bir kullanim alani olan sandvi¢ yapilar da
tabakali kompozit malzeme Grnegidirler. Sandvi¢ yapilar, yiik tagimayarak sadece
izolasyon 6zelligine sahip olan diisiik yogunluklu bir ¢ekirdek malzemenin alt ve {ist

yiizeylerine mukavemetli levhalarin yapistirilmasi ile elde edilirler.

2.2.3.4. Karma kompozit

Ayn1 kompozit yapida iki yada daha fazla elyaf ¢esidinin bulunmas1 olasidir.
Bu tip kompozitlere hibrid kompozitler denir. Bu alan yeni tip kompozitlerin

gelistirilmesine uygun bir alandir. Ornegin, kevlar ucuz ve tok bir elyaftir ancak
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basma mukavemeti diisliktiir. Grafit ise diisiik tokluga sahip, pahali ancak iyi basma
mukavemeti olan bir elyaftir. Bu iki elyafin kompozit yapisinda hibrid kompozitin
toklugu grafit kompozitten iyi, maliyeti diisiik ve basma mukavemetide kevlar elyafli

kompozitten daha yiiksek olmaktadir.

2.2.4. Kompozit malzeme tiirleri

Kompozit malzemeler 6zelliklerine ve igerdikleri bilesiklere gére pek cok
siniflandirma yontemine tabi olabilirler. Yapilabilecek en genel siniflandirma

asagidaki gibidir[42-45].

o Polimer matriksli kompozit malzemeler
o Seramik matriksli kompozit malzemeler
o Metal matriksli kompozit malzemeler

2.2.4.1. Polimer matriksli kompozit malzemeler

Liflerle pekistirilmis polimer kompozitler endiistride ¢ok genis kullanma
alana sahiptir. Pekistirici olarak cam, karbon, kevlar ve boron lifleri kullanilir.
Polimer kompozitlerde kullanilan en onemli baglayici malzeme polyester ve
epoksidir. Pekistirici liflerin miktar1 arttikga kompozitin mukavemeti yiikselir.
Polimer kompozitlerin en énemli dzellikleri yiiksek 6zgiil mukavemet( mukavemet /
ozgiil agirlik) ve 6zgiil elastisite modiiliidiir[38]. Dolayisiyla bu 6zelliklerden dolay1
diger malzemelere iistiin durumdadirlar. Ornegin yiiksek mukavemetli geliklerde
0zgiil mukavemetin 110 Nm / gr olmasina karsin cam lifi — polyesterlerde 620 Nm/gr
dir. Diger taraftan karbon lifi epokside 700 Nm/gr ve kevlar epokside 886 Nm/gr dir.
Diger taraftan karbon liflerinin 6zgiil elastisite modiilii aliiminyumunkinin 5 kati
kadardir. Bu iistiinliiklerinden dolay1 polimer kompozitler ugak ve uzay endiistrisinde
aliiminyum alagimlarina tercih edilir. Ozellikle hafif olmalari, kolay islenebilir
olmalar1 ve istenilen 6zellige gore degistirilebilmeleri nedeni ile polimer matriks

kompozitler ilgili alanlarda en ¢ok tercih edilen kompozit tiirleridir.
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2.2.4.2. Seramik matriksli kompozit malzemeler

Bu amagla yapisal ve fonksiyonel nitelikli yiiksek teknoloji seramikleri
kullanilmaktadir. Baglicalar1 Al,03, SiC, SisNg4 B4C, CBN, TiC, TiB, TiN, AIN’ dir.
Bu bilesikler degisik yapilarda olup amaca gore bir yada birkag1 beraber kullanilarak
seramik matriksli kompozitler elde edilir. Sandvi¢ zirhlar, gesitli askeri amach

pargalar imali ile uzay araglar bu {iriinlerin baslica kullanim yerleridir.

2.2.4.3. Metal matriksli kompozit malzemeler

Bir metalik fazin bazi takviye malzemeleri ile eritme vakum emdirme, sicak
presleme ve diflizyon kaynagi gibi ileri teknikler uygulanarak MMC’ler elde
edilirler. MMC’ler daha ¢ok uzay ve havacilik alanlarinda, mesela uzay teleskobu,

platform tasiyici parcalar, uzay haberlesme cihazlarinin reflektor ve destek parcalar

vs. yerlerde kullanilir[39-42].

2.2.5. Kompozit malzemelerin sagladig: faydalar

Bazi kompozitlerin 6zel olarak yapilmasi nedeniyle asagidaki 6zelliklerin bir

kismina sahip kompozitler iiretilebilmektedir.

» Yiksek Mukavemet: Kompozitler yiiksek mukavemet degerleri saglayan

malzemeler arasinda en etkin olanlardan birisidir.

» Hafiflik : Kompozitler birim alan agirhiginda hem takviyesiz plastiklere, hemde

metallere gore daha yiliksek mukavemet degerleri sunmaktadir.

» Tasarim Esnekligi: Kompozitler bir tasarimcinin aklina gelebilecek her tiirli
karmasik, basit, genis, kiigiik, yapisal, estetik, dekoratif ya da fonksiyonel amagh
olarak tasarlanabilir.

» Yiksek Dielektrik Direnimi: Kompozitlerin goze c¢arpan elektrik yalitim

Ozellikleri bir ¢ok bilesenin liretimi konusunda agik bir tercih nedenidir.

» Korozyon Dayanimi: Kompozitlerin antikorozif o6zelligi diger iiretim
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malzemelerinde Ustiin olan niteliklerinden biridir.

Kaliplama Kolayligi: Kompozit tiriinler ¢elik tiirtindeki geleneksel malzemelerde
karsilasilan bir ¢ok parganin birlestirilmesi ve sonradan monte edilmesi islemini

tek pargada kaliplama olanag ile ortadan kaldirmaktadir.

Yiizey Uygulamalari: Kompozit irlinlerde kullanilan polyester regine 06zel
pigment katkilar1 ile renklendirilmek suretiyle amaca uygun kendinden renkli

olarak da uiretilebilmektedir.

Seffaflik Ozelligi: Kompozitler cam kadar 1sik gegirgen olabilir. Tam seffaf
olmast durumunda 15181 yaymasi sayesinde yayilan 1s18in 6nem kazandigi

seralarda ve giines kolektorii yapiminda dnemli avantajlar saglar.

Beton Yiizeylere Uygulama Imkani: Beton yiizeylere kompozitler miikemmel
yapigir. Ozellikle betonun gozenekli olmasi nedeniyle kompoziti olusturan ana
malzemelerden polyester recinenin beton gdzeneklerinden sizmasi ve beton kiitle

icinde sertlesmesinden dolayr miikemmel bir yapisma saglanir.

Demir Yiizeyler Uygulama imkani: Demir yiizeydeki pas ve yag kalintilari
temizlendikten sonra kompozitlerle kaplanabilir. Bu sayede demir ve g¢elik

yiizeyler kompozitlerle kaplanarak korozyon etkilerinden korunmaktadir.

Yanmazlik Ozelligi: Kompozitlerin alev dayanimi kullanilan polyesterin
ozelligine baghidir. Ozellikle halojeniirlerin, borun ve bazi metallerin kullanimi
aleve dayanikliligini arttirmaktadir. Alev dayanim 6zelliginin arandig1 yerde alev

dayanimli polyester kullanilmaktadir.

Yiiksek Sicaklik Dayanimi: Kompozit {riinler termoset plastikler grubundan
polyester recineler ile yapildig i¢in yumusamaz ve sekil degistirmez. Yiksek

sicaklik dayanikliligindan kullanilan polyester recinenin cinsine baglhdir.

Kompozitler igine Farkli Maddeler Gomiilebilir: Kompozitler igine demir, ahsap,
halat, tel, mukavva, poliliretan sert kdpiik gibi malzemeler gomiilerek mekanik

ozellikleri farklilastirilabilir.
Tamir Edilebilirlik Ozelligi: Tamir izlerinin gériinmemesi i¢in onarm isleminin
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bir kalip lizerinde yapilmasi ya da onarimdan sonra zimpara veya boya yapilmasi

gerekir.

Kompozitler Kesilip Delinebilir: Kompozitler tahta gibi kolayca kesilir, delinir,
zimparalanir. Bu amagla kullanilan aletlerin sert ¢elik veya elmas uclu olmasi

halinde daha iyi sonu¢ alinmaktadir.

Farkli mekanik 6zellikler elde etmek i¢in farkli katmanlarda ve farkli bilesimlerle

kompozit malzeme imal edilebilir.

Kompozit malzemeler kimyasallara, korozyona ve hava sartlarina dayaniklilik

gosterir.

Karmagsik parcalarin tek olarak {iretilebilmesinden dolayr parga sayisinin
azalmasini saglarlar. BOylece ara birlestirme detay pargalarinin azalmasiyla

uretim stuiresi kisalmaktadir.

2.2.6. Kompozit malzemelerin dezavantajlar:

Kompozit malzemelerin  avantajlarinin =~ yaninda  dezavantajlar1  da

bulunmaktadir. Bu dezavantajlar :

>

>

Genel olarak pahali olmasi

Lamine edilmis kompozitlerin ozellikleri her zaman ideal degildir, kalinlik
yoniinden diisiik dayaniklilik ve katlar arasi diisiik kesime dayaniklilik 6zelligi

bulunmaktadir.

Malzemenin kalitesi iiretim yontemlerinin kalitesine baglidir, standartlagtirilmig

bir kalite yoktur.

Kompozitler genelde kirllgan malzeme olmalarindan dolayr kolaylikla zarar

goriirler ve onarilmalart da yeni problemler yaratabilir.
Sicak kurutma gerekmektedir.

Kompozitler onarilmadan once ¢ok iyi temizlenmeli ve kurutulmalidir. Bazi

durumlarda bu oldukca giictiir.
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> Bazi kurutma teknikleri uzun zaman alabilmektedir.

Glinlimiizde en ¢ok kullanilan kompozitlerden biri betondur. Cimento ve
kumdan meydana gelen malzeme matriks celik ¢ubuklar ile desteklenir. Bir diger
taninmis kompozit ise kerpigtir[38]. Camur ve samanin karistirilmasi ile olusturulan
bu malzeme oldukga eskiden beri bilinen beklide insanlik tarihinin en eski yap1

malzemesidir.

Kompozit malzemeler teknolojisi bugiin hizla gelismektedir ve hemen hemen
her gilin piyasaya yeni iiriinler sunulmaktadir. Artan talep ve iiretim dogrultusunda
maliyeti diisen kompozitler klasik endiistriyel malzemelere kars1 sagladigi pek cok
fiziksel ve kimyasal avantajlar sayesinde hafif yapilarin ve konstriiksiyonlarinin

temel malzemesi olmaya adaydirlar.

2.2.7. Nanokompozitler

Nanokompozitler istiin fiziksel, 1s1l, ve diger benzersiz 6zellikler gostererek
yiksek performans uygulamalarinda kullanilan malzemelerdir. Montmorilonit kil
gibi nanoparcaciklar saf polimere eklendiginde hemen hemen biitiin performans
Ozelliklerini gelistirir. Nanopargaciklarla gili¢lendirilen polimerlerin mukavemeti,
iletkenligi, gaz gecirgenligi, seffaflik ve yanmazlik gibi 6zellikleri iyilestirilerek,
modifiye edilmemis polimerlere gore daha c¢esitli alanlarda polimer bazh

malzemelerin kullanilmasini imkanl kilmaktadir.

2.2.8. Polimerik nanokompozitler

Polimerik nanokompozit malzemeler bir polimer ana faz igerisinde katki
boyutlar1 1-100 nm arali§inda olan yeni bir sinif malzeme grubunu olusturmaktadir.
Bu tiir malzemeler geleneksel mikro ve makro kompozitlere oranla oldukc¢a yiiksek
ozellikler gosterirler. Bu Ozellikler yiiksek modiilus, yiiksek mekanik direng, 1s1l
kararlilik, diisiik gaz gecirgenlik ve biyobozunur polimerlerin kullanilmasi ile artan
biyobozunurluk ozellikleridir [46-47]. Son 15 wyillik siire igerisinde polimer

nanokompozit malzemelerin 6nem kazanmasinin bir nedeni ise mikro yapinin baska

32



tiir malzemelere gore tistlin 6zellikler gostermesi ve gelistirilmis 6zelliklerinin baska
yapt gruplari ile elde edilmesinin imkansiz olmasidir [48]. Polimer
nanokompozitlerin en 6nemi tarafi, iyilestirilmis mekanik ve termal 6zelliklerini ¢ok
diisik katki maddesi derisimlerinde kullanilsalar dahi (yaklasitk 3 %)
gosterebilmeleridir [10].

Polimer nanokompozitler yapilarinda bulundurduklar1 katki maddesine gore
oldukga fazla geside sahiptir. Katki maddeleri olarak, SiO,, TiO,, MnO,, ZrO,, Al,O3
ve Fe,03 gibi nanopartikiiller olabilecegi gibi farkli kil mineralleri de kullanilabilir.
Ancak genelde en ¢ok rastlanilan tiirler polimer-kil, polimer-silika ve polimer-TiO,

nanokompozitleridir.

2.2.8.1. Polimer-kil nanokompozitler

Polimer-kil nanokompozitler 1-100 nm boyut araligina sahip olup {istiin
termal ve mekanik 6zellikler gosteren yeni bir malzeme grubudur. Killer oktahedral
ve tetrahedral tabakalarin bir araya gelmesi ile kurulmus bilesiklerdir. Bu tabakalarin
kalinlig1 yaklasik 1 nm ve yatay uzunluklart ise 30 nm kadardir. Ancak bazi 6zel
tirlerde bu yatay uzunluk birka¢ mikron yada daha fazla olabilir. Bu boyutlar
genellikle nanometre boyutunda oldugu i¢in, bu killerin bir polimer ana faz
icerisinde dagitilmasi ile olusan kompozitlere de nanokompozitler denir. Killerin
yapisindaki tabakalarin aralarinda Ca*?, Fe*’, Na*, Mg* veya AI"® gibi iyonlar
bulunur ve bu iyonlar kilin 6zelligini etkiler. Nano boyuta getirilmis olan anorganik
malzemenin (kil) organik kokenli bir polimer matriks i¢inde dagitilmasi ile elde
edilen bu malzemeler, diisiik termal genlesme oOzelligine sahiptir. Ayrica hem
organik yapiy1 olusturan hem de anorganik yapiy1 olusturan killere gore daha iyi
termal kararlilik gosterirler. Hem daha yiiksek sicakliklara dayanir hem de daha az
kiitle kaybina ugrarlar [49]. Kil olarak genellikle 2:1 sinifi killer ya da fillosilikatlar
kullanilir. Bu tiir kil yapilar1 arasinda en c¢ok montmorillonitler, hektoritler ve

saponitler tercih edilirler .

Bu tiir poliimid kil nanohibritlerinin iiretimine iliskin ilk calisma Toyota

aragtirma grubu tarafindan gerceklestirlen Naylon-6 igerisinde smektit grubu killerin
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yayilmasidir [50]. Bu hibrit malzemelerde poliamit ile kil arasinda tam bir kimyasal
bag olmamasina ragmen poliamitin termal &zellikleri iyilesmistir. Bu tiir hibrit
malzemelerde daha ¢ok van der Waals ve iyonik tiirden etkilesimler s6z konusudur.
Bu etkilesimlerin artmasi hibrit malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerinin daha
da cok artmasi anlamina gelir. Bu tiir hibritlerin kurulmasinda daha ¢ok tabakali
yaptya sahip olan ve tabakalari arasinda degisebilir katyonlar iceren killer tercih

edilir.

L OAl Fe, Mg, Li
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£l ®0
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Sekil 2.17. Montmorillonit mineralinin  birim katman1 ve polimer-kil

nanokompozitlerin gematik gosterimi.

Literatiirde en fazla olarak 2:1 tabaka yapisina sahip olan montmorillonit
(Sekil 2.17) tiirii hibritler mevcuttur [46-49]. Bunun nedeni sekilden de goriildigi
gibi 2:1 tird tabakali killerin tabakalari arasinda su bulunmaktadir. Bu nedenle
sisebilen bir kil tiirli olan 2:1 tiirii killerin baglanma 6zellikleri tabakalar1 arasinda
bulundurdugu iyonlarin niteligine gére degismektedir. Ornegin tabakalar arasinda
Ca'? iyonlar1 varken katmanlar birbirine yakinken, Na" iyonlar1 varken katmanlar

arast bosluk genisler ve tabakalar arasindaki serbest hidroksil gruplarima bir
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polimerin (poliimidin) baglanmasi miimkiin olmaktadir. Bu iyonlar, kilin organik
olarak modifiye edilebilmesi durumunda ortamdaki organik katyonlar ile yer
degistirebilmektedir. Bu yer degistirmenin sonucunda tabakalarin polaritesi
degismekte ve sonug¢ olarak tabakalarin arasi genislemektedir (Sekil 2.17).
Genislemis bir yapiya sahip killer hibrit malzeme sentezi igin potansiyel

olusturmaktadir.

Bazen tabakalar arasina bazi organik polar gruplar sokularak tabakalarin arasi
acilir. Bu sekilde tabakalar1 genisletilmis olan killere organo modifiye killer adi
verilir. Bu killerde, tabakalar arasina giren organik grubun iyonik etkisine ve
biiyiikliigiine gore tabakalar arasi bosluk da degisir. Bu bosluklarin genislemesi en
lyi olarak X-ray spektrumlari ile belirlenebilir. Sekil 2.18” de bu degisim kil
tabakalarina ait olan 001 pikinin degisimi ile goriilmektedir [51].

Fyon degisim
_______ reaﬁs‘@?am{ I
Nat ———» _ R
A) R-N-
—— R
I
Smektit
B) Kompozit ( karigum) Interkale (i¢ etkilegimli) Eksfoliye (dig etkilegimli)
| | hl\ | | \
20 12° 20 12° 20 12°

Sekil 2.18. A) Smektitte iyon degisimi ile tabakalarin ag¢ilmasi. B) Kil minerallerinde

tabakalar arasi genislemeyi gosteren X-ray spektrumlarinin sekilsel

gosterimi.
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Sekil 2.19. Kil tabakalarinin (a) kisa, (b) orta ve (¢) uzun molekiil yapisina sahip alkil

amonyum bilesikleri ile genislemesi [46].

(d)

Sekil 2.20. Polimer-kil ag yapilarin (PCN) sematik gosterimi (a) interkale, (b)
eksfoliye, (c) Karisim, (d) Interkale PS-hektorit, (e), eksfoliye Naylon-MMT, (f)
Karigim epoksi-MMT (%10 kil).
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Kil yapisinda tabakalarin arasmma giren iyon ya da organik bilesigin
biiytikligiine gore kil yapisinda bir genisleme meydana gelmektedir. Modifiye
killerin polimer matriks i¢indeki dagilimlar1 temelde ii¢ farkli yap1 gosterir. Bunlar
(a) tabakalarin yeterince genislemedigi ve aralarina polimerin yeterince giremedigi
faz-ayrisik yapilar, (b) tabakalarin iyice genisledigi ve aralarina polimerin kolayca
dagildig interkalasyon yapilar ve (c) tabakali yapinin pargalanarak polimer matriks
igerisinde homojen olarak tamamen dagildigi exfolidiye yapilardir (Sekil 2.20).
Bunlara ait sematik gosterimler ve X-ray spektrumlar: sekilde goriilmektedir (Sekil

2.21). Buradan exfolidiye yapilarin daha amorf karakterli oldugu anlasilmaktadir.

3.0 nm
g
E 2.2 nm
o
m 1.5 nm
- 1.0 nm
(b)
1.1 nm
M el TP T (a)
1.0 3.0 5.0 7.0 9.0
28

Sekil 2.21. X-ray pikleri a)Faz-ayrisik yapi, b) Interkalasyon yap1, c)Exfolidiye yapi
(floro modifiye hektorit 6rnegi) [10].

Kil-polimer hibrit nanokompozitlerinde kil miktar1 arttikga kile ait 001
pikinin boyutu artmaya baslar. Ozellikle % 3 kil igeren hibritlerde bu pik belirginlesir
ve kil orani arttikca biiyiir. Ayrica bu pikin degeri kil oranmi arttik¢a yaklasik 0,5-1 6
kadar kayar. Bu degisim Sekil 2.22°de agik¢a goriilmektedir. Bunun en biiyiik nedeni
kil tabakalarinda artan kil miktari ile dagilimin degismesidir [51].
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Sekil 2.22. Kil-poliimid hibrit malzemelerinde 001 pikinin kil miktarindaki artis ile

degismesi [19].

Zhang ve arkadaglar artan kil miktarina bagl olarak kil tabakalarinin polimer
ana kisim igerisinde toplanarak aglomere olduklarini gormislerdir [52]. Burada

toplanarak aglemerasyonlara ugrayan kil gruplari yapimmin homojenligini

bozmaktadir.

Saf Polimer

Sekil 2.23. Saf polimer ve % 1, 2, 4 ve 8 oranlarda kil igceren hibrit malzemelere ait
SEM goriintiileri [52]
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Kil-polimer hibrit nanokompoziti ana faz olarak kullanilan polimerin gesidine
bagli olarak oldukca fazla tiir bulunmaktadir. Bu polimerlerin arasinda, polistiren,
polivinilalkol, polietilenglikol gibi katilma polimerleri, poliamitler, poliimidler,
poliesterler gibi kondenzasyon polimerleri, polipirol, polianilin gibi iletken

polimerler ve bazi oligomerler bulunmaktadir.

2.2.8.2. Polimer-silika nanokompozitler

Polimer-silika nanokompozitler, yiiksek modiilus, yiiksek sertlik, diisiik
termal genisleme katsayisi, alev dayanimi ve diisiik gaz gecirgenligi gibi essiz
mekanik ve fiziksel ozellikleri ile artan bir ilgi toplamaktadir. Temel olarak bu tiir
nanokompozitler diger pek cok kompozitin tersine ikincil etkilesimlerle olan bir

tutunma degil, organik kisim ile silika kismin kovalent bir bag ile baglanmasinm

igerir.
W\r\f\f‘!\‘ \\
MANAAAAAAA, + (SO —
M N

Sekil 2.24. Polimer-Silika kompozitlerinin genel sentezi.

Bu bag, yapida faz ayrimimi biiyiik oranda ortadan kaldirarak dayanmiklilik
saglar. Sekil 1.12° da bu tiir hibrit nanokompozitlerde polimer ile silika yapilarin
kovalent etkilesimi goriilmektedir [53]. Bu baglanma esnasinda polimer ile silika
yapmin kovalent bir bag ile baglanmasimi saglayacak Onemli baglayici ajanlar
kullanilir.  Bunlarm  en  Onemlileri ~ 3-aminopropiltrietoksisilan ~ ve  p-

aminofeniltrimetoksisilandir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25. Polimer-silika hibrit yapilarinda polimer ile silika yapilarin kovalent

etkilesimi ve bu etkilesimi saglayabilen baglayici ajanlar

Polimer-silika hibrit nanokompozitlerin hazirlanmasinda sol-jel, ¢ozelti ve
eriyik karigtirma olmak iizere ii¢ temel yontem kullanilmaktadir. Polimer-silika hibrit
nanokompozitlerinin Sol-Jel yaklagimla hazirlanan hibrit malzemelere seramerler adi
da verilir. Tlk kez Wilkes ve arkadaslar1 [54] tarafindan hazirlanmistir. Ancak daha
sonra Schmidt ve arkadaslari [55] tarafindan hazirlanan ORMOSIL ya da
ORMOSERIer adi verilen hibritler de, bu sinifa dahil edilmistir. Sol-jel yontemi ile
hazirlanan hibrit malzemeler i¢ ige iliskili ve kimyasal olarak bagli sistemler olarak
ayrilabilir. I¢ ige iliskili sistemlerde organik-anorganik yapilar arasinda kovalent
karakterli bir kimyasal bag yoktur. Burada bu bilesenler birbirlerine ikincil
etkilesimler ile baghdir. Ozellikle organik ve anorganik sistemler arasinda kuvvetli
hidrojen baglar1 vardir. Bazi polimerler yapilarinda silanol gruplan ile
etkilesebilecek hidroksil, karbonil, amid ve benzer Ozellikte diger gruplar

bulundurur.
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Polimer-silika nanokompozitlerinin ¢o6zelti yaklagimi ile hazirlanmasi:
Polimerlerin tabakali silikalarla yapmis olduklart nanokompozitler geleneksel
polimerler ile kiyaslandiginda daha iyi Ozelliklere sahiptir. Bu tiir polimer silika
nanokompoziteleri bir polimerin polimerizasyonu esnasinda modifiye bir silikatin
katilmasi ile molekiiler diizeyde etkilesimler sayesinde elde edilir [56].

Nanokompozit alaninda yapilan en son ¢aligsmalarda Giannelis ve arkadaslari
direkt polimer eriyiklerini kullanmiglardir. Bu ¢alismalarda kimyasal modifiye
tabakali silikalar polimer eriyigi ile karistirilir ve elde edilen karisim bir miiddet
sicakta karistirildiktan sonra sistem sogutularak hibrit malzeme elde edilmistir. Bu
islem sirasinda silika tabakalar1 arasmma giren polimer homojen bir yapi
olusturmaktadir. Bu islem genellikle polistiren, poliamid, polietilenglikol, polyester,
polikarbonatlar ve polifosfazenler gibi polimerlerin hibritlerini hazirlamak i¢in tercih

edilir [55-57].

2.2.8.3. Polimer-TiO, nanokompozitler

Polimer metaloksit ~ nanokompozitleri icerisinde  polimer-silika
nanokompozitler yaygin olmasina ragmen ileri teknolojilere yatkinlik bakimindan

polimer-TiO, nanokompozitleri daha 6nemlidir.

Sekil 2.26. a) %1 ve b) %5 TiO, igeren poliimid-TiO, nanokompozitlerinin TEM

gorintiileri.
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Solar enerji doniistimleri, piller, katalizorler 1s1l kararli seramikler ve kendi
kendini temizleyen fotokatalitik sistemler gibi pek ¢ok ileri teknolojik uygulama
alanlar1 mevcuttur [58]. Polimer metaloksit nanokompozitler icerisinde TiO2, ZrO,,
Al;O3, ve bazi magnetik metal oksitler yaygin olarak kullanilirlar [59]. Genellikle
polimer-silika nanokompozitlerinin sol-jel metodu ile hazirlanirlar. Ciinkii hidroliz
ve dehidrasyon mekanizmas: silikadakine benzer. Polimer olarak poliimidler,
policterketona ve polisiilfonlar bu tiir hibritlerde ¢ok sik karsimiza ¢ikar. Bu tiir
polimer kompozitlerinde genellikle partikiiler diizenli ve ¢ok kiigiik boyutludur(
Sekil 2.26).

2.2.8.4. Polimer-Polioksometalat nanokompozitler

Cok genis bir uygulama alanmna sahip olmasina ragmen gilinlimiiz
literatiiriinde polioksometalat kompozitleri olduk¢a az yer kaplamaktadir. Ozellikle
polimerik — POM kompozitler daha kisitlt bir yere sahiptir. Bunun temelde iki nedeni
s6z konusudur. Birincisi POM yapisinin kompleksligi, ikincisi ise kompozit
hazirlama iglemleri sirasinda POM’larin temel biitiinligiiniin  korunmasinin zor
olmasidir. Buna ragmen bazi 6nemli uygulamalarda POM kompozitleri gormekteyiz.
Ozellikle elektronik ve kataliz endiistirisi uygulama alanlarinin baginda gelmektedir.
Temel olarak polimer-POM kompozitleri, fiziksel karistirma, elektrostatik
etkilesimler, kimyasal baglama ve in-situ polimerizasyon teknikleri ile

sentezlenmektedir (sekil 2.27).

oA

1. Fiziksel Karistirma

= — '49” . K::(,‘ ‘—‘ a?
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3. Kovalent Baglama 4. Supramolekdiler Etkilesimler

Sekil 2.27. Polimer-POM kompozit sentez yontemleri.
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Temel olarak POM kompozitleri incelendiginde iki tiir kompozit gesidi
karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlardan birincisi ve daha sik karsilasilan seramik matriks
kompozit, ikincisi ve daha kisitli bir alana sahip olan polimer matriks kompozittir.
Ana matriksin polimer oldugu bu kompozit tiirlinde genellikle polivinilalkol,
polietilenglikol, polianilin, poliimit, poliamid, poliamin ve nafyon tiirii birkag
katilma polimeri uygulanmistir. Bu ¢alismalarda 6zellikle elektronik endiistrisi igin
poliimid, poliamid ve polianilin tiirii polimerler denenirken polivinil alkol ve
polietilenglikol gibi matriksler medikal uygulamalar i¢in tercih edilmistir. Nafyon
tiiri polimerler ile gerceklestirilen POM kompozitler ise yakit pili hiicrelerinde
uygulanmustir. {lgili tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen poliiiretan-POM

kompozitlerine ise literatiirde rastlanilmamustir.

POM’larin daha onceki boliimlerde de aktarildigr gibi pek ¢ok karakteristik
ozelligi bulunmaktadir. Bu 6zellikler arasinda 6zellikle yiikseltgen bir yapiya sahip
oldugundan dolayi katalizor 6zelligi oldukca dikkat cekmektedir.
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1. POM/Polimer Hibrit materyal (Yan grup) 2. POM/Polimer Hibrit materyal (Ana grup)
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3. POM/Dendrimer yapisi 4. POM/Polimer nano-lateks

Sekil 2.28. Polimer-POM kompozit sentezine ait dort farkli yaklagim.

Kishore ve arkadaslar1 bu katalitik 6zelligi kullanarak bir polianilin-POM
kompoziti sentezlemistir.[60] Hazirlana POM-polianilin kompoziti sifir degerlikli
nanopartikiillerin sentezinde basar1 ile uygulanmis 3-9 nm diizglin partikiiler
dagilima sahip glimiis ve altin nanopartikiiller sentezlenmistir. Diger bir ¢alisma ise

termoresponsiv. bir ~ kompozit  olarak  polidietilakrilamit ~ kompozitleri
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hazirlanmistir.[61] Raft polimerizasyon teknigi ile gerceklestirilen bu ¢alisma sekil
2.29’da sematize edilmistir. Oncelikle ftalimit temelli bir basatici iizerinde bir
polimer sentezlenmis ve kovalent kalay baglar1 iizerinden vanadyum temelli
polioksometalata baglanmistir. Matriks olarak kullanilan polimerin temel
ozelliginden kaynakli olarak farkli farkli sicakliklarda hacimsel tepkiler verebilen
termoresponsiv bir kompozit malzeme elde edilmistir. Yapidaki POM katkisi elde
edilen Ozelligin hassashigini arttirmakta ve yanmit siiresini kisaltmaktadir. Boylece
sicaklik degisimlerine 5 saniye gibi kisa bir slirede yanit veren bir malzeme elde

edilmistir.
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Sekil 2.29. Raft polimerizasyon teknigi ile polidietilakrilamit-POM kompozit
sentezi[61]

Guo ve arkadaglar1 ise nafyon matrikse sahip POM kompozitleri
sentezlemislerdir.[62] Elde edilen filmlerin yiizey morfolojileri, geg¢irgenlikleri ve
yapisal karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra proton iletken membran olarak
uygulanabilirlikleri incelenmistir. 2,5 volt bir gerilimle 32 saat boyunca lineer olarak
sunabilen yakit pilleri elde edilmistir. Bu yakit pilinin diger muadillerinde 6nemli

farkta aktivasyon siiresinin kisa olmasi ayrica bir katalizore ihtiya¢ olmamasidir.

Poliiiretan kompozitler ise medikal alanlarda denenmistir. Ozellikle ilag
salimim sistemlerde, biyodegretasyon ve biyouyumlu polimerler ile gergeklestirilmis

caligmalar literatiirde bulunmaktadir.[63-64] Geisberger ve arkadaslar1 bu konsept
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dahilinde polikarboksimetilseliloz-POM  kompozitleri hazirlanmis ve ilag
absorblayict mebran olarak ilgili kompoziti denemislerdir.[63] Bir antikanser ilacini
helacell hiicreleri iizerinde salinim1 invitro denemeleri ile ispatlanmistir. ikinci saate
maksimum salinim diizeyine ¢ikmistir ve 7 saat boyunca bu diizeyini korumustur.
Islem sonras1 hiicre canliliklarini incelendiginde kanser hiicresindeki saymnin yaklasik

%78 azaldigini saptamistir.
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Sekil 2.30. Polikarboksimetilseliloz-POM kompozitleri. (a) Ca iyon katkil
polikarboksimetilseliloz-POM kompozitleri ve (b) kuaterner amonyum tuzu temelli

polikarboksimetilseliloz-POM kompozitleri.

Chen ve arkadaglar1 tarafindan polietilenglikol-POM  kompozitleri
gerceklestirilmistir.[64] Hormon temelli ilaglarla ilgili kompozitler invitro testlerde
denenmistir. Elde edilen POM kompoziti hicbir stetoksit etki gdstermeksizin %85

ilag salimm ozelligi gosterdigi belirlenmistir. Ilgili ¢aligma kapsaminda Keggin
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yapisina sahip fosfomolibdik bir POM tercih edilmistir. Boylece daha kii¢iik boyutlu

bir nanokompozit elde edilmistir.
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Sekil 2.31. Poliimit temelli Polimer-POM kompoziti sentezi[65].

Tan ve arkadaslari ise dielektrik 6zelligini diisiirerek yiiksek enerji depolama
kapasitesine sahip elektronik malzemelerin hazirlanmasinda poliimidleri matriks

malzeme olarak kullanmislardir [65].

Mgili galisma kapsaminda %35, %10, %15, %20 oraninda POM katkilanarak
dielektrik Ol¢limleri gerceklesmistir. Bu Ol¢limler sonucunda 3,2 degerinde 2,1
degerine kadar dielektrik Ol¢limiinde diigiis elde etmis olup yliksek sicakliga

dayanikli bir kompozit olarak kullanilacag belirtilmistir.
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Sekil 2.32. Poliimit temelli Polimer-POM kompozitlerine ait dieletrik 6l¢iim

sonuglar1 [65].

2.9. Kompozitlerin Kullanim Alanlari

Giliniimiizde kompozit malzemelerin kullanim alani ¢ok genis boyutlara
ulagmistir. Kompozit malzemelerin baslica kullanim alanlar1 ve bu alanlarda
saglanan avantajlar su sekilde siralanabilir:

Sehircilik: Bu alanda kompozitler, toplu konut yapiminda, c¢evre
giizellestirme  calismalarinda  (heykel, banklar, elektrik direkleri v.s.)
kullanilmaktadir. Ureticinin ¢ok sayida standart iiriinii kisa zamanda imal edebilmesi,
montajdan tasarruf ve ucuz maliyet imkanlari, kullaniciya da yiiksek izolasyon
kapasitesi, hafiflik ve yiiksek mekanik dayanim imkanlari saglamaktadir.

Ev Aletleri: Masa, sandalye, televizyon kabinleri, dikis makinesi pargalart,
sa¢ kurutma makinesi gibi ¢cok kullanilan ev aletlerinde ve dekoratif ev esyalarinda
kompozit malzemeler kullanilmaktadir. Bu sekilde komple ve karisik parga iiretimi,
montaj kolayligi, elektriksel etkilerden korunum ve hafiflik gibi avantajlar
saglamaktadir.

Elektrik ve Elektronik Sanayi: Kompozitler, basta elektriksel izolasyon olmak
tizere her tiir elektrik ve elektronik malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.

Havacilik Sanayi: Havacilik sanayisinde kompozitler, giin gectikce daha

genis bir uygulama alanina sahip olmaktadir. Plandr govdesi, ugak modelleri, ucak
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govde ve i¢ dekorasyonu, helikopter parcalart ve uzay araglarinda basariyla
kullanilmaktadir. Daha hafif malzemeyle atmosfer sartlarina dayanim ve yiiksek
mukavemet saglanmaktadir[37].

Otomotiv Sanayi: Bu alanda kompozitlerden olusan baslica tirtinler; otomobil
kaportast pargalari, i¢ donanimi, bazi motor parcalan, tamponlar ve oto
lastikleridir[52].

Is Makinalar1: Is makinalarinin kapaklar1 ve ¢alisma kabinleri yapiminda da
kompozit malzemeler kullanilmaktadir. Bu sekilde iiretimde kullanilan parca sayisi
azaltilabilmekte, tek parga iiretim miimkiin olmaktadir. Ayrica elektrik izolasyon
malzemelerinden de tasarruf saglanmaktadir.

Insaat Sektorii: Cephe korumalar, tatil evleri, biifeler, otobiis duraklari,
soguk hava depolari, insaat kaliplar1 birer kompozit malzeme uygulamalaridir.
Tasarim esnek ve kolay olmakta, nakliye ve montajda biiyilk avantajlar
saglamaktadir. Izolasyon problemi ¢oziilmekte ve bakim giderleri azalmaktadir.

Tarim Sektorii: Seralar, tahil toplama silolari, su borular1 ve sulama kanallar1
yapiminda kompozitler 6zel bir 6neme sahiptirler. Kompozit malzemelerden yapilan
bu Ornekler istenirse 151k gecirgenligi, tabiat sartlarina ve korozyona dayaniklilik,

diisiik yatirim ve kolay montaj gibi avantajlar saglamaktadir.

2.3. Poliiiretanlar
2.3.1. Poliiiretanlar hakkinda genel bilgi

Poliliretanlar ticari polimer olarak kullanilan en 6nemli polimer sinifini
olusturmaktadir. ilk kez Dr. Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda iiretilmistir.
[zosiyanat gruplarmin (-N=C=0) polihidroksi gruplariyla (-OH) gergeklestirdigi tiim
kompleks reaksiyon iiriinleri poliliretan olarak adlandirilir. Bu reaksiyon Sekil

2.33’de gosterilmektedir.

Reaksiyon sirasinda hidroksil gruplarinin hidrojen atomlari, izosiyanat
gruplariin azot atomlarma aktarilir. Bdylece poliliretan zinciri yalmizca karbon
atomlarindan degil ayni zamanda oksijen ve azot atomlarindan da olusmus
olmaktadir. Kimyasal agidan bakildiginda poliiiretanlar, iiretan grubunun (-NH-CO-
O-) yaninda eter, ester, amid ve tire gibi farkli fonksiyonel gruplarida igerirler.
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Sekil 2.33. Poliiiretan sentez tepkimesi.

Politiretanlarin en basit yapis1 Sekil 2.34’de gosterildigi gibi lineer zincirlidir.

Burada ’n’’ tekrar eden grup sayisin1 gostermektedir.
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Sekil 2.34. Lineer politiretan zinciri

Politiretanlar adim biiyiimeli polimerizasyon prosesleri ile sentezlenir. Bu
proseste polimerin zincir uzunlugu reaksiyon ilerledikce artar. Poliiiretan zincirleri
lineer veya termoplastik poliiiretanlarda oldugu gibi hafifce dalli olabilir. Bunun
yaninda termoset Urlinler olusturma egilimiyle g¢apraz bagli agsi yapiya sahip

olabilirler.

Poliiiretanlar birbiri i¢ine karigsmis yumusak ve sert kissmdan olusan pargali
bir yapiya sahiptir. Sekil 2.35°de goriildiigii gibi yumusak kisim poliester veya
polieter gibi poliollerden olusurken sert kisim izosiyanat ve zincir uzaticidan olusur.
Yumusak kismin camsi gegis sicaklii sert kisma gore daha diisiiktiir ve yapiya
esneklik 6zelligi kazandirir. Bu iki yapisal bilesenin oranina bagli olarak son iirliniin

mekanik 6zellikleri genis bir aralikta degismektedir.
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Sekil 2.35. Poliiiretanlarin yapisal boliimleri.

Politliretanlarin yapisal ve mekanik ozelliklerini etkileyen bir diger dnemli
parametre ise ¢apraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢apraz baglanma oram arttikca
uygulanan kuvvete karsi gosterilen direngte artma malzemenin uzama miktarinda ise
azalma meydana gelir. Bu nedenle son iirlinde istenilen 6zelliklere ulasmak i¢in sert
ve yumusak kismin orani ve ¢apraz baglanma miktar1 uygun olarak belirlenmelidir.
Ornegin yumusak ve oldukga esnek poliiiretan fiberlerin iiretimi igin uygun sert ve
yumusak kisim orani, sert ve dayanikli poliliretanlarin {iretimi i¢in bu oranin yaninda
kovalent veya iyonik baglanma yolu ile gerceklestirilebilen ¢apraz baglanma miktari
ve yumusak ve esnek poliiiretanlarin iiretimi i¢in secici ¢apraz baglanma miktar

belirlenmelidir.

Poliiiretanlarin miitkemmel mekanik o6zelliklere karsi 1s1 direnci oldukg¢a
zayiftir. Istenilen mekanik 6zellikleri 80 — 90 °C’ye kadar koruyabilmektedir. Termal
bozunma ise 250 °C’nin lizerinde baglamaktadir. Politliretanlarin yapisindaki ¢apraz
baglanma miktar arttikga, malzemenin sicaklik dayanikliligi da artmaktadir. Bunun
yaninda poliiiretanlarin sicaklik dayanikliliginin arttirilmasi igin ana zincire imid gibi
heterosiklik gruplarin ilave edilmesi de miimkiindiir. Boylece yiiksek sicakliga kars1

dayanikli olan imid poliiiretan yapisina daha iyi termal 6zellikler kazandirmis olur.

Politiretan iiretiminde kullanilan ham maddeler izosiyanatlar, polioller ve
zincir uzaticilar olmak iizere ii¢ grupta siniflandirilabilir. Elastomerler, kopiikler ve
kaplayicilar gibi 6zel tirlinler iiretiminde su, sisirme ajani, katalizor, yap1 diizenleyici

ve ¢oziicii gibi bir takim tamamlayict maddeler kullanilir. Genis spekturumda
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malzeme 6zellikleri ham madde sec¢imi, formiilasyon ve {iretim yonteminin se¢imi ile

elde edilir. Boylece son iirliniin ¢esitliligi saglanmis olur.

2.3.2. Poliiiretanlarin sentezi

Poliiiretanlar karbonik asit tiirevleridir. Politiretanlar i¢in kullanilan en eski
terim karbamik asitten karbamik asit, polikarbamin yerini alan bir esterdir.
Poliiiretanlar bikloroformat ile diaminin kondenzasyon polimerizasyonu ile ve
diizosiyanat ve iki ya da daha fazla hidroksi bilesiklerinin katilma polimerizasyonu
ile yada diger bilesiklerin sahip oldugu aktif hidrojen atomlari ile olusur. Son metot
ise hicbir ara {liriin olusmadigi i¢in sanayide ¢ok onemlidir.

I
OCN—R—NCO + R~ —» BN /R'\O+
n

H

Sekil 2.36. Poliiiretan sentezi genel semast.

Izosiyanat reaksiyonlar1 elyaftan kauguga kadar bir ¢ok onemli iiriin i¢in
kullanilir. Genellikle izosiyanat reaksiyonlar: iki alt grupta incelenebilinir. Bunlar
aktif hidrojen iceren bilesikler ile eklemeli reaksiyonla ve kendi kendine eklemeli
reaksiyonla olusurlar. Bu reaksiyonlardan bazilar1 da CO; poliliretan kopiik

olusumunda ortaya ¢ikar.
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Sekil. 2.37. Izosiyanat ve amin grubu arasindaki baglanma cesitleri.

Wurts 1848 yilinda temel izosiyanat reaksiyonunu kesfetti. Wurts
izosiyanatlarin R-N=C=0 yapisinda oldugunu buldu ve buradaki R’nin alkil veya aril
grubu oldugunu kesfetti. Ayni zamanda izosiyanatlarin oda sicakliginda aktif
hidrojen atomu igeren bilesikler ile reaksiyona girdigini gostererek yapisal olarak

farkli karakterizasyon yontemleri ile bu yapilar1 ispatlamistir.
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Sekil 2.38. Agiliire ve biiire yapilarinin olusumu.

Diizosiyanatlar ile dioller reaksiyona girdigi zaman lineer ve dallanmis
politiretanlar olustugunu goézlemledi. Bu lineer ve dallanmis poliiiretanlar ayni
zamanda {i¢ veya daha fazla izosiyanat grubu igeren bilesiklere ile dioller reaksiyona

girdiginde de olustugu gozlemlendi. Fakat bu poliiiretanlarin ticari dnemini sinirladi.

Izosiyanat ve aktif hidrojene sahip bilesiklerin reaksiyonlar1 katalizor
olmadan da gergeklesebilir. zosiyanatlarin kendi kendine gerceklesen reaksiyonlari

genellikle aktif hidrojene sahip bilesiklerin reaksiyonu kadar hizli gerceklesmez.

Aktif hidrojen atomu iceren bilesiklerin izosiyanatlarla katalizorsiiz

ortamdaki reaksiyonlari sekildeki gibidir.
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Sekil 2.39. Katalizorsiiz ortamda izosiyanat tepkimeleri.

Katalizorsliz ortamdaki reaksiyonda niikleofilik aktif hidrojen atomu
izosiyanattaki elektrofilik karbon atomuna saldirir ve hidrojen —NCO grubuna
eklenir. -NCO grubu elektron gekici bir grup oldugundan reaksiyon sola dogru
hizlanir. Aromatik izosiyanatlar alifatik izosiyanatlardan daha aktif iken, -NCO’nun

sterik etkisi yapinin aktivitesini diistriir.

KatalizOrsiliz ortamda izosiyanat ile aktif hidrojen atomu iceren bilesiklerin

reaksiyon siralari;

Alifatik amin - Aromatik amin - Primer alkol - Su - Sekonder alkol - Fenol -
Karboksilik asit - Ure - Amid - Uretan ‘dir

Katalizorlii ortamda reaksiyon, izosiyanatlarin katalizérlii ortamdaki
reaksiyonlar1 katalizére ¢ok duyarhidir. Bir ¢ok izosiyanat tiirli farkli katalizorlerle
katalizlenebilir. Bir c¢ok ticari uygulama reaksiyonu katalizorlii ortamda
gerceklesiyor. Tersiyer aminler ve metal bilesikler genellikle reaksiyon katalizorlii
ortamda gerceklesir. Mekanizma katalizérsiiz ortamdaki reaksiyona kismen
benzemektedir. Tersiyer amin ve metal tuzlarin katalizorlii ortamda reaksiyonlari

sekildeki gibidir.
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Sekil 2.40.  Amin katalizorliigiinde izosiyanat tepkimeleri.

Metal tuzlar1 genellikle daha az etkilendigi i¢in bu reaksiyon daha ¢ok kendi

kendine gergeklen bir reaksiyondur.

2.3.3. Poliiiretanlarin kullanim alanlar1

Poliliretanlar modern hayatta pek ¢ok alanda kullanilirlar. Bunlar otomotiv
sektorlinden tibba kadar oldukca genis bir alanda kullanim olanagi bulan polimer
smifin1 temsil etmektedirler. Poliiiretanlar mobilya, kaplama, yapistirici, yapi
malzemesi, fiber, boya, elastomer, yapay organ ve gesitli tibbi alet {iretiminde

kullanilmaktadir.

Sahip oldugu pek cok mikemmel oOzellikten dolayr bir¢ok polimer

55



malzemenin yerini almaktadir. Ornegin otomotiv sektériinde diisiik yogunlugu ve
yiikksek esneklik 6zelligi nedeniyle araba koltuklart ve i¢ dolgu malzemelerinde
lateks kaugugu yerine poliliretan kopiikler kullanilmaktadir. Su, yag ve ¢oziicl

direncinin iyi olmasi nedeniyle pek ¢ok plastik malzemeye alternatif olmaktadir.

Poliiiretanlar genis bir alanda kullanima sahip olmasinin ana nedeni yapisal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Sentez sirasinda kullanilan hammaddelerde
yapilan degisiklikler ile istenilen mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip malzemeler
iiretilebilmektedir. Bunun yaninda film, hidrojel ve kopiik gibi degisik sekillerde ve

farkli su gecirgenligi, sisme orani ve yapisal 6zellikte poliiiretan tiretimi miimkiindiir.

Poliliretanlar mitkemmel mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yani sira kan ve
doku uyumluluklarinin da ¢ok iyi olmasi nedeni ile tibbi alanda oldukc¢a dnemli bir
yere sahiptir. Ozellikle kardiyovaskiiler alanda sonda, yapay kalp kapakgiklar1 ve
damar protezlerinde yapay organ olarak ve yara Ortii malzemesi uygulamalarinda

kullanilirlar. Bunu yaninda pek ¢ok tibbi aletin iiretilmesinde de kullanilmaktadir.

Politliretanlar tip alanindada plastik materyaller olarak yogun bir sekilde
uygulama alani bulmaktadir. Milkemmel kan uyumu ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle
politiretanlar (PU), pek c¢ok tibbi ve medikal uygulamanin vazgecilmezi
durumundadir. Ancak bunun yaninda her gegen giin yapilarimin cesitlendirilerek
farkl1 uygulamalarda kullanilmasi giindeme gelmektedir. Ozellikle biyouyumlulugu
ve dayaniklilif1 nedeniyle yiiksek direng gerektiren elastik 6zellikli termoplastikler
olarak yaygin kullanima sahiptirler. Yine kan koagiilasyon kaskatinin baglamasinda
onemli rol oynayan protein absorbsiyonun tipta uygulama alan1 bulunan bir ¢ok
materyale gore diisiik olmasi kan uyumlulugu agisindan ¢ok 6nemli bir avantajdir.
Bugiin poliiiretanlar suni organlar, beslenme hortumlari, cerrahi bosaltim hortumlari,
kalp-damar sistemi i¢in balonlar, diyaliz pargalar1, non-alerjik eldivenler, implantlar,
stentler ve yara iyilestirici ortiilerinin iiretilmesinde polimerik malzemeler olarak 6ne
cikmaktadirlar. Yapilan arastirmalarda Amerika’daki poliiiretan temelli medikal
marketin yaklasik 10 milyon dolar1 buldugu rapor edilmistir. Miikkemmel kan uyumu
ve fiziksel zenginlikleri nedeniyle PU’lar, ¢esitli uygulamalarda biyomalzeme olarak
kullanilir.  Polimerlerin  biyouyumlulugunu degerlendirmek amaciyla c¢esitli

parametreler one siirlilmiistiir. Bunlar; deri tahrisi, kan uyumlulugu, hiicre toksititesi
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ve kanserojen olup olmadigidir. Bu parametrelerin herhangi birinin basarisizlig
viicudun biyomalzemeyi reddetmesine yol acar. Malzeme biyouyumluluk testini
gectikten sonra antibakteriyel davranisi izlenir. Yara Ortiisii malzemesi sec¢imi
yapilirken proteinleri adsorbe etmek yerine onlar1 piiskiirten, suyun adsorbsiyonuna
yol acan bdylelikle proteinlerin adsorbsiyonunu engelleyen hidrofilik malzeme
secilmelidir. Poliiiretan sentezindeki morfolojik ¢esitlilik yapidaki poliollerin
degistirilmesi ya da modifikasyonu ile saglanmakta ve polioller ise sentetik ve dogal

olmak tzere iki baslik altinda incelenmektedir.

2.4. Dielektrik Malzemeler

Endiistride ve cagdas insanin yasaminda énemli yer tutan polimerik maddeler
cok degisik yapilar ve ozellikler gosterirler. Yaygin olarak kullanilan polimerlerin
biiyiik cogunlugu giinliikk kullanim plastikleridir. Bu tiir plastiklerde aranan temel
ozellikler dayaniklilik, hafiflik, esneklik ve diislik fiyat avantajlaridir. Ancak ytliksek
teknolojik alanlarda da polimerlerin olduk¢a genis bir kullanim alan1 mevcuttur.
Ozellikle yiiksek sicaklik, yiiksek mekanik direng, yalitkanlik hatta elektriksel
iletkenlik gerektiren alanlarda bile polimerler rahatlikla kullanilabilir. Bu alanlarin
disinda bazi polimerlerin istlin optik 6zellikleri vardir. Bu polimerlerden ugak
camlari, giivenlik camlarinin i¢ katmanlart yapilir[66-68]. Bazi polimerlerin ise
yararliligi bu maddelerin elektriksel Ozelliklerine dayanir. Bu tiir polimerler,
elektriksel yalitkan, dielektrik kapasitorii ya da mikrodalga aygitlarinin pargalarinda
kullanilirlar. Polimerik maddeler 1s1 yalitkan1 olarak da kullanilirlar. Bu durumda

termal Ozellikler 6nem kazanir.

Polimerler ile ilgili dielektrik c¢alismalar 1958 yilinda bagslamistir.
Polimerlerin  elektrik endistrisinde kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve
relaksasyon siireleri ile ilgili dielektrik o6zelliklerin incelenmesi ile ilgili bir¢cok

calisma yapilmistir [69].

Pek ¢ok calismada; polimer malzeme olarak segilen Silikon, PVC ve
Polietilen, EVA’nin dielektrik 6zelliklerinin frekans ve sicaklikla degisimleri

incelenmigtir. Secilen polimerler, miikemmel elektriksel Ozelliklere sahiptir ve
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yalitkan mukavemetleri yiiksektir. Bu malzemeler genelde, kablo kilif malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, secilen polimerler %100 saf halleri ve cesitli
katkilar eklenerek kullanilmistir. Katki malzemeleri eklenmesinin amaci, bu

malzemelerin dielektrik 6zelliklerini ne 6l¢iide degistirdigini incelemektir.

2.4.1. Polimerler ve dielektrik ozellikler.

Materyale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama
yetenegine sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya
da elektriksel gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji
saklandigint ve malzeme igerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir.
Materyalin dielektrik sabiti iki elektrik yilik arasindaki eletrostatik kuvveti azaltan bir
miktardir[70].

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun
sonucunda elektrik yiikk merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan
elektriksel dipoller, dielektrik malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar.
Bunun i¢in kondansatér yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmalarinin

nedeni, elektrik devresinde yiik transferini engellemeleridir[71].

Mikrodalga bolgesinde kullanilan malzemelerin kalitesinin ve 6zelliklerinin
bilinmesi olduk¢a onemlidir. Ortamlar1 belirleyen ozellikler manyetik gegirgenlik
(n), elektriksel gegirgenlik (g) ve iletkenlik (o) seklinde siralanabilir. Yiksek
frekanslarda malzemelerin magnetik ozellikleri serbest uzaydan ¢ok az farklilik
gosterirler. Diger yandan elektriksel 6zelliklerin, ¢alisilan frekans aralifina gére ¢cok
genis bir degisim alan1 vardir[70]. Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin
bir Ozelligidir ve onlarin yapisindan kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde
bulunan her polimer, belirli derecede polarize olmaktadir. Bir malzemede,
polarizasyon olayinin derecesini, € (Dielektrik sabiti) gostermektedir. Polarizasyon
derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen dipollerin

yogunluguna ve biiyiikliigiine baghdir.

Polimerlerin dielektrik ozellikleri ile ilgili yapilan calismalarda genellikle,
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dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve sicakliga bagl degisimleri
incelenmistir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1.9-2.0’dan biiyliktiir ve
frekanstan ve sicakliktan etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara ve bu
calismadan elde edilen sonucglara gore dielektrik sabiti, frekans yiikseldikce

azalmakta, yliksek frekanslarda sabit kalmaktadir[72].

2.4.2. Dielektrik relaksasyon (durulma) ve dielektrik kayiplar.

[ "
af'vee

8!‘

f Ll
Sekil 2.41. Polar bir dielektrigin, dielektrik relaksasyonu.

Her polarizasyon etkisi, rezonans frekansi veya relaksasyon frekansi
karakteristigine sahiptir. Rezonans etkisi, genelde elektronik veya atomik
polarizasyonda goriilmektedir. Dielektrik relaksasyon, molekiillerin i¢ yapilarina ve
dielektrigin molekiillerinin yapisina veya molekiiler diizenine bagl olarak yonelme
polarizasyonu 1ile iligkilidir [69]. Relaksasyon zamani, dielektrikte bulunan
molekiillerin hareketinin 6l¢iisiidiir. Relaksasyon zamani, elektrik alanin bir periyot
icinde degisim yapmasi sonucunda, o periyot iginde dipoliin yonelme yapmasi igin
gecen siire olarak da tamimlanabilir. Relaksasyon frekansi, malzemenin rezonans
frekansina karsilik gelir. Elektrik alanin frekansi, relaksasyon frekansindan kiigiik
oldugu zaman kutuplanma kolaylikla olusur ve elektrik alani izler. Bu durumda
dielektrik kayiplar, ihmal edilecek kadar azdir. Frekans artarak relaksasyon bolgesine
ulaginca, kutuplanma alana uymakta zorlanir ve faz farki artar. Bu durumda
kayiplarda maksimum olur. Frekans artmaya devam ederse, kutuplanma olusmaz ve

dielektrik sabiti hizla azalir (Sekil 2.41). Kutuplanma olusmadigi anda ise, dielektrik

59



kayip olmayacaktir[69]. Yapilan deneysel ¢alismalarda, bazi polimerlerin dielektrik
ozelliklerinin sicaklik ve frekansla degisimleri incelenmistir. Deneylerde kullanilan
numuneler, ilk 6nce %100’lik saf halleri ile, daha sonra ¢esitli katki maddeleri
katilarak oOl¢tim islemleri yapilmistir. Kullanilan numuneler ve katki yiizdeleri
cizelge 1°de verilmistir. Numuneler disk seklinde plakalardan olusmaktadir. Bu
plakalarin ¢ap1 9.2 cm(test cihazinin elektrotlarinin ¢apt 9.2 cm oldugu igin),

kalinlig1 ise 1 mm’den kiigiiktiir. Her bir plakanin alani:
A(numunenin alan1) = (9.2)2.x/4 (1)

ifadesi ile hesaplanmistir. Numune kalinliklari, 0.001lmm duyarlikta kalinlik 6lgen
bir diizenle oOl¢ilmiistiir. Bu calismalarda dielektrik sabitlerinin 6l¢liimiinde, HP
4192A Empedans / Kazan¢g— Faz Analizori test cihazi kullanilmistir. Bu nedenle

ortam sartlarinin deney diizenegine etkisi yoktur.

Dielektrik sabiti, kat1 malzemelerin (Ornegin yalitkanlar ve polimerler gibi)
en onemli Ozelliklerinden biridir. Clinkii dielektrik sabiti Ol¢timleri, kimyasal analiz
tekniklerinden daha kolaydir. HP 4192A Impedace / Gain — Phase Analyzer
kullanilmasi, kat1 malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iilmesi i¢in bir metotdur. Bu
metotda, kati malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iimii, C (kapasitans) ve D
(Kayip faktorii) degerlerine dayanarak bulunmaktadir. Disk icine yerlestirilen kati
malzemenin dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle hesaplanmistir (Sekil 2.42).

e=¢g.&=(t/A).C [F/m]

t.C t.C
& = =

A, 7(d/2) &,

¢ : Dielektrik sabiti

€o : Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10-12)
g : Test cihazinin bagil dielektrik sabiti

t : Numunenin kalinligi [m]

A : Numunenin alani [m2]

C : Numunenin kapasitansi [F]

d : Numunenin ¢ap1 [m]
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1 7Elekn‘otlar

Test Cihaz1

Sekil 2.42. Dielektrik Olgiimiinde kullanilan numune kesiti. (d: numune capi, t:

numunenin kalinligr)

Genellikle bagil dielektrik sabiti er , ana parametredir ve “dielektrik sabiti” olarak
bilinmektedir. Elektrik alan siddeti, kati materyal boyunca degistigi zaman
polarizasyon degisimi elektrik alan degisiminde daha yavastir. Bu da etki sonrasi
dielektrik olarak bilinmektedir ve zamanin bir fonsiyonu olarak su sekilde ifade

edilmektedir.
Ot)y=(1/t).et/t

Burada 1 dielektrik relaksasyon zamani, t ise zamandir. Bu durumda dielektrik sabiti

kompleks formda yazilacak olursa,

*® N "
E€ =& -E
. t.C 4
g=¢g.Cosd= .cos(tau D)
A.eg,
" A AW . -1
£ =¢g.sNd= .s111(ta11 D)
Aeg,
gl‘f
tand =D = —:
g,

e* : Kompleks dielektrik sabiti

¢’ : Kompleks dielektrik sabitinin reel kism1
¢" : Kompleks dielektrik sabitinin sanal kismi1
tan 6 : Dagilim (Kayip) faktorii

D : Test edilen numunenin dagilim faktorii t°yu kullanarak da €' ve €” hesaplanabilir.
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1

[ + (8:‘0 - 8:‘:\0 ) 2 2
l+o°7

. 1
€= (grO — €0 ) 7 2
l+o 7t

€0 : Frekansin sifir oldugu durumdaki dielektrik sabiti

€ : Frekansin sonsuz oldugu durumdaki dielektrik sabiti

Bu denklemler gostermektedir ki, €' ve €” frekansin bir fonsiyonudur. Frekansa bagl
bu etki “Dielektrik dagilimi” adin1 alir. Asagida verilen denklemler, Debye
esitliginden tiiretilir. Bu tiiretilen denklemlerin grafigi de Cole-Cole egrisi olarak

adlandirtlir (Sekil2.43).

€0 Ve €, €' ve €” 'niin dl¢iilen degerlerini kullanarak Cole-Cole egrisinden hesaplanir.

€
< ®
\\
: s + €10 €
(€0 — &10)/2

Sekil 2.43. Dielektrik dagiliminin belirlenmesinde kullanilan Cole-Cole egrisi.

HP 4192A, ¢esitli nedenlerden kaynaklanan hatalar1 (Test fikstiiriintin
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dagilma edmitans1 ve kalinti impedansi gibi), kompanzasyon fonsiyonunu kullanarak
yok etmektedir. HP 4192A, C (Kapasitans) ve D (Kayip faktorii) degerlerini hassas
bir sekilde Ol¢ebilmek i¢in ASP ( Auto Sequence Programme) programini kullanir.
Bu HP 4192A’nin i¢ programlama fonksiyonudur. Bu program sayesinde dielektrik
sabiti hesaplanabilir. Disardan bir kompiiter kullanilarak Cole-Cole egrileri ve

frekans karakteristikleri ¢izdirilir

2.5. Polioksometalat ve Polioksometalat-Polimer Kompozitlerinin Analiz
Y ontemleri

Polioksometalatlar, karmasik {initelerin birlesmesi ile olusmus kompleks
bilesikler olmasi nedeni ile basit molekiillere gore analizleri ve fiziksel 6zelliklerinin
tespiti de daha zordur. Tiim yapinin aydinlatilmasi pek ¢ok teknigin ayni anda
yorumlanmasi ile miimkiindiir. Bu nedenle bilinen pek cok instriimental analiz
teknigi, polioksometalat yapi analizlerinde ve fiziksel 6zelliklerinin tespitinde bir
arada kullamlmaktadir [73]. Ozellikle yeni ve giiglii analiz yontemlerinin bulunmas:
ile bu yapilarin dogru olarak ¢6ziimlenmesi miimkiin olmaktadir. Polioksometalat
analizinde kullanilan cihazlar ve bu cihazlarin kullanildigi analitik amaglar tablo

2.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1. Polioksometalat yap1 ve 6zellik tespiti alaninda kullanilan analitik cihazlar

ve kullanim amaglari.

Analitik Amag Cihaz ve Teknik

Molekiiler etkilesim ve termodinamik NMR, ITC, DSC, QCM, yiizey plazmon
rezonans spektroskopisi

Yapisal analiz NMR, FT-IR, X-ray, MS, MALDI-TOF,
ATR-FTIR, Raman

Yiizey ve tekstiir analizi SEM, TEM, AFM, STM, BET, XPS,
DLS, SLS

Fiziksel 6zelliginin belirlenmesi GPC, UV, BAS, viskozimetre

Saflagtirma ve ayirma HPLC, kapiler elektroforez.
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2.5.1. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Molekiiller tizerlerine belirli dalga boyunda bir 1smn diisiiriildiigii zaman
molekiilde titresim, donme veya elektronik 6zeliklerinde degisimler meydana gelir.
Elektronik gecisleri UV spektroskopisi incelerken, titresim ve donme seviyelerindeki
degisimleri infrared spektroskopisi inceler [74]. Titresim ve donme gegislerinin
enerjisi elektronik gecislerden ¢ok daha diisliktiir. Bu nedenle bu gecislere neden
olan 1ginlar IR 1smlaridir. IR spektrofotometreleri dalga boyuna veya dalga sayisina
kars1 absopsiyonu veya gegirgenligi kaydeder. Standart spektrofotometreler 2.5-25
um araligini kapsar. 400-4000 nm araliginda bir spektrum elde edilir. Bu spektrumun
400-1200 nm arasina parmak izi bolgesi denilir ve bu bolgede molekiiliin kendine
has titresimleri gozlenir. 1200-4000 arasinda ise molekiildeki gruplarin ayri ayri
titresimleri gdzlenir. IR 1s1m ii¢ ayri kisma ayrilir[74]. Bunlar: 12500-4000 cm™
bélgesine yakin IR, 4000-400 cm™ bélgesine orta IR ve 400-40 cm™ bolgesine de
uzak IR denilir. Bunlardan yakin ve uzak IR bolgeleri yap1 analizi i¢in pek fazla
kullanilmaz. Genellikle orta IR kullanilir. Madde IR 1smin1 absorpladik¢a iki tiir
molekiiler titresim hareketi gozlenir: gerilme titresmesi ve egilme titresmesi. Gerilme
titresmesinden molekiilde eksenleri boyunca uzama ve kisalmalarin oldugu anlasilir.
Simetrik ve asimetrik gerilme olarak iki tipi mevcuttur. Egilme titresimlerinden ise
ayni bir atoma dogru olan baglar arasindaki aginin degismesi ve atom grubunun
molekiil i¢indeki hareketleri anlasilir. Egilme titresimleri diizlem ici ve diizlem dist
olmak tizere iki tiirlidiir. Bunlardan diizlem i¢i egilme titresimleri makaslama ve

sallanmadir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise dalgalanma ve burulmadir. [75]

Infrared Absorpsiyon Spektroskopisi, yapisal analizde evrensel olarak
uygulanan hizli, ekonomik ve fazla 6rnek gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik o
kadar ¢ok yonliidir ki hem kristal yap1 ¢aligmalarinin fiziksel parametrelerinin
incelenmesinde hem de iki madde arasindaki iliskiyi ve saflifi kontrol etmede
oldukca yaygin olarak kullanilir. Her bir maddenin IR spektrumu o madde icin
karakteristiktir. Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktasi, kirtlma indisi gibi

ozellikleri maddenin taninmasinda kullanilir [74]. IR nin kullanim alanlar1 sunlardir:

a) Yap: tayini: IR spektrumu o madde i¢in karakteristik pikler verir; bdylece

spektrumu almman maddede hangi gruplarin oldugu, dolayisi ile maddenin
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yapisini  anlasilmasit kolaydir. Ayrica madde yapisinin degismesi ile
karakteristik piklerin yerinin de degismesi énemlidir. Ornegin C=0 grubuna ait
pik 1900-1600 cm™ arasindadir. Bu pikin nerede gelecegi tam olarak

molekiiliin yapisina baghdir.

b) Kalitatif analiz: Toplam IR spektrumu her bir madde i¢in karakteristiktir ve
simdiye kadar binlerce maddenin spektrumu alinarak kataloglar hazirlanmistir.

Maddenin spektrumu bu kataloglardaki ile karsilastirilarak tanimi yapilabilir.

¢) Hidrojen baginin bulunmasi: Karakteristik grup pikleri eger molekiilde hidrojen
baglar1 mevcut ise daha yiliksek dalga boylarina kayar. Ayrica pikin kalinlig1 da

artar. Cogu zaman pik ince bir ¢izgiden kalin bir banda doniisiir.

d) Atomlar arasindaki bag a¢i ve uzunluklarimin belirlenmesi: IR teorisinde
oldugu gibi titresim hareketinin frekans1 kuvvet sabitleri ile orantilidir. Kuvvet

sabitlerinden ise bag uzunluklarini ve bag agilarini hesaplama olanagi vardir.

e) Saflik kontrolii: Madde safsizlik igerdigi zaman saf maddenin spektrumundan
farkli bir spektrum verir. Baz1 piklerin sivriligi kaybolur ve bazi yeni pikler

gozlenir. [73]

Infrared spektrofotometrelerinin  kayit hiz1  diisiikliigii, dalga boyu
kalibrasyonu ve duyarliligin azlig1 gibi bazi dezavantajlar1 sz konusudur. Spektrum
kaydr dakikalar aldig1 i¢in hizli islemlere, 6rnegin kromotografi kolonu ¢ikisindaki
maddelere uygulanamaz. Giiniimiizde, infrared spektrum kayd: i¢in yeni bir yontem
olan Michelson interferometresi kullanilir. Interferogramm fourier doniisiimiinii
yapmak amaci ile bir bilgisayardan faydalanilir. Fourier transform infrared
spektrofotometrelerinin eski yonteme gore pek cok faydalari vardir. Her dalga
boyunu tek tek taramadigi i¢in spektrum saniyelerde alinir. Yiiksek ayirmali bir
spektrum elde edilir. Spektrum dijital olarak kaydedildigi i¢in spektrumlar
cakistirilarak kiyaslama yapilabilir [75]. Polioksometalat sentezinde onemli olan
uygun yapinin olusup olusmadiginin belirlenmesidir. Bu saptamanin yapilabilmesi
icin ozellikle FT-IR cihazt NMR ile birlikte en temel tekniktir. Iki temel alanda
kullanilir; birincisi istenilen monomerik ve polimerik yapilarin dogrulugunun tespiti,
ikincisi bagli olan ligantlarin konum ve sayisini saptamada kullanilir. Ayn1 temel

yapt initelerini igeren pek ¢ok POM sentezlenebilir. Buda sentez sonrasi yapi
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aydinlatilmasini oldukga zorlastirir. Ornegin Sekil 2.44’de aymi yapi iinite ve

elementlere ait pek ¢ok POM yapisi goriilmektedir [76].

Sekil 2.44. Biyodizel iiretimi ve sulu ortamlarda ¢alisabilen polioksimetalat yapili

oksidasyon katalizorleri.

a

Transmittance (%)

v T v T M Ll M I v T v I 4 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. Wavenumber (cm™)
Sekil 2.45. Farkli metal tuzlarindan yola ¢ikilarak hazirlanan supramolekiiler

polimerler ile serbest ligandin FTIR spektrumlar1 (a: POM, b; %1, c; %3, d; %5 ve e;
%10 POMs katkili kompozit)
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Sekil 2,45’te farkli metal tuzlarindan yola ¢ikilarak hazirlanan
polioksometalat kompozitlerinin ve serbest POM bilesiginin FTIR spektrumlari
goriilmektedir. Ilgili  spektrumlar incelendiginde gerek POM  yapisinin
karakterizasyonunda gerekse de kompozit yapisinin ispatinda FTIR spektrometri

tekniginin 6nemi anlasilmig olur[77].

2.4.2. Ultraviyole /goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi

Ultraviyole/goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm
dalga boyu araligindaki elektromagnetik 1sinlarin kullanildig1 yapi tayininde, kalitatif
ve kantitatif analizde yaygin olarak kullanilan metottur. “Elektronik spektroskopi” de
denir. Ciinkii, bu metot veya metotlar toplulugu maddede bulunan elektronik
gegislerle ilgilidir. Molekiiler absorpsiyon spektroskopi b ¢m 1sin yoluna sahip 151k
gecirgen bir kapta bulunan bir ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olglimiine dayanir. Normal olarak absorbans, absorpsiyon yapan analitin derigimi ile
asagidaki esitlikte belirtildigi gibi degisir:

P
A=-logT=log Tf} = ebe

Bu esitlik Beer Yasasi'mn matematiksel gosterimidir. Baginti asagidaki
sekilde agiklanabilir. Absorplayict bir madde blogu (kati, sivi veya gaz) diisiinelim.
P, gliciinde paralel monokromatik bir 151n demeti, blok ylizeyine dik olarak
diismektedir ve n tane absorplayici atom, iyon veya molekiil iceren b uzunlugundaki
maddeden gegerken absorpsiyon sonucu 1sin giicii P degerine diiser[78].

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinde molar absorptiviteler ¢ok
onemlidir. Bunlar sifirdan 200'e kadar degisebilir ve ¢ ile gosterilir. Molar
absorptiviteleri 10° den kiiciik olan molekiillere diisiik siddetli molekiiller denir.
Bunlar yasaklanmis gecislerden meydana gelir.

M+ hv —» M*
Ultraviyole / goriiniir alanlarda 1sin(hv) absorplayan bir iyon veya molekiil
(M), once uyarilmis hale gelir. Absorpsiyon yapan molekiil bir iist enerji seviyesine

cikar. Uyarilan tiir (M*) bu halde yaklagik 10® s kalir ve absorpladigi1 151n enerjisini
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ortama vererek temel haline doner. Bir molekiilde temel halle uyarilmis hal
arasindaki enerji farkina gecis enerjisi denir. Bir maddenin absorplamasi, bag
elektronlari tizerinden gergeklesir. Bu nedenle her absorpsiyon piki iizerinde ¢alisilan
maddenin kimyasal bir bagmi temsil eder. Buna gore molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi maddede bulunan fonksiyonel gruplari tespit etmede kullanilir. Biitiin
bunlarmn  da o&tesinde, ultraviyole/goriiniir  bolge  spektroskopisi  yardimiyla
absorpsiyon yapan maddeler kantitatif olarak tayin edilebilir. Kantitatif tayinlerde

elektronik gegislerden yararlanilir. Elektronik gegisler ti¢ ¢esittir.

1) o,m ve n elektronik gegisi
2) d ve f elektronlar1 gegisi
3) Yiik aktarma kompleksleri elektronlar1 gegisi

o,mt ve n ge¢isleri daha c¢ok organik bilesiklerde gorilir. Bu gegisler
molekiiler orbital teorisine gore agiklanir. Molekiiler orbitaller bag ve kars1 bag
olmak iizere iki tanedir. Elektronun enerji almadan once i¢inde bulundugu orbitale
bag orbitali, enerji aldiktan sonra i¢inde bulundugu orbitale de karsi bag orbitali
denir. Uyarilmig halde bir molekiilin bag elektronlarindan bir tanesi karsi bag
orbitaline gecer[79].

n orbitali, m baglart elektronlarinin i¢inde bulundugu, n orbitaliyse
ortaklanmamig elektron ¢iftlerinin i¢inde bulundugu orbitaldir. o ve © orbitallerinin
kars1 bag orbitalleri oldugu halde, n orbitalinin karsi bag orbitali yoktur. Sigma
orbitalinde bulunan elektronlara sigma (o) elektronlari denir. Bes molekiil
orbitalinden elektronlarini en kuvvetli tutan o orbitali ve sirasiyla, wr, n, ©* ve c*

orbitalleridir.
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Sekil 2.46. Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri arasinda
muhtemel gegisler

Molekiil veya iyonlarda bulunan elektronlar kendilerine uygun 1sin enerjisini
absorplayarak bu seviyelerin birinden 6tekine gegerler. Bu gegisler sinirlidir. T—n*
gecisinde o bag orbitalinde bulunan bir elektron uygun bir 151n enerjisini
absorplayarak o* kars1 bag orbitaline geger. Bu gegis igin gegerli enerji ¢ok biiyiiktiir
ve sadece vakum ultraviyole bolge 1sinlariyla (dalga boyu 185 nm'den daha kiiglik
olan 1sinlardir) gerceklesebilir. Giinliik islerde kullanilan ultraviyole goriiniir bolge
spektroskopisiyle o —c* gegisleri higbir zaman gézlenmez.

n—7* gecisi o —>o™*'den daha diisiikk enerjili dalga boyu araligi 150-250 nm olan
isinlarla gergeklesir. Ancak boyle absorpsiyon piklerinden biiyiik ¢ogunlugu 200
nm'nin altindaki dalga boylarinda meydana gelir. Gegislerin absorptiviteleri 150-
2500 M cm™ dir.

n —»n* ve n—n* gecisleri organik molekiillerde n veya m elektronlarinin n*
uyarimhi diizeyine gegisinde gozlenir. Bu dalga boylarina rutin olarak kullanilan
cihazlarla kolaylikla erisilebilir. Bu islemler icin gerekli enerjiler, absorpsiyon
piklerini deneysel olarak elverisli spektral bolgeye (200-700 nm) getirir.

n —>m* uyarilmalarina ait gegislerin molar absorptiviteleri 100-100 M™* cm™ dir. Buna
karsihk m—m* gegislerinin molar absorptiviteleri 1000 ile 10000 M™* cm™

arasindadir.
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d ve f elektronlartyla ilgili absorpsiyon spektrumlar1 farklidir. Bu farkin nedeni: d
orbitalleri (3d, 4d, 5d ) ile ilgili gecisler gecis elementleri katyonlarinda goriliir ve
bunlarin buhar halindeki absorpsiyon spektrumlar1 keskin piklerden meydana
gelirken, ¢ozelti halindeki spektrumlari, genis piklerden meydana gelir.

f orbitalleriyle ilgili absorpsiyonlarda lantanit ve aktinit elementleri
katyonlarinda goriiliir ve ¢ozelti ortamindaki absorpsiyon pikleri, gecis
metallerininkinin tersine ¢ok keskindir.

Yiik aktarma komplekslerinden meydana gelen absorpsiyonlara yiik aktarma
kompleksleri denir. Cok siddetli pikler verirler. Bunlarin molar absorptiviteleri (&),
genellikle 10000'den daha biiyiiktiir.

Yiik aktarma komplekslerinin biiyilk ¢cogunlugu inorganik komplekslerdir.
Bunlara 6rnek olarak demir (111) iyonunun tiyosiyanatla (SCN-) yaptigi kompleks
verilebilir. Kompleks bir fotonun absorplanmasiyla tiyosiyanattaki bir elektron,
demir (1) iyonunun bir orbitaline aktarilir. Bunun sonucu bir uyarilmis hal ortaya
¢ikar. Uyarilmis halde demir (III) iyonu ve nétral tiyosiyanat radikali (SCN) bulunur.
Diger elektronik uyarilmalarda oldugu gibi ¢ok kisa bir siire sonra demir iyonu ve
tiyosiyanat iyonu meydana gelir. Bazen de uyarilmis kompleks dissosiye olur ve
fotokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme triinleri meydana gelir. Bir kompleksin
yiik aktarma kompleksi olabilmesi i¢in komponentlerinden birinin elektron dondérii,
digerinin elektron akseptorii olmasi ve absorpsiyon olabilmesi i¢in dondriin verecegi
elektronun akseptor tarafindan alinmasi ve alinan elektronun da biiyiik oOlglide

akseptore ait olan bir orbitale yerlesmesi gerekir.

UV-visible titrasyonlar1 terpiridin ligantinin demirden ¢inkoya kadar olan
l.sira gecis metalleriyle vermis oldugu komplekslesme tepkimelerini takip etmek
icin uygulanir. Ticari olarak kolay bulunabilmeleri ve supramolekiiler sistemleri
olusturmada kullanilabilmeleri gibi avantajlarindan dolayr metal iyonlari, hidrat
tuzlar1 seklinde kullanilirlar. Yapilarinda su oldugundan dolay1 higroskopik 6zellik
gostermezler. Stok ¢ozeltileri kolay hazirlanir ve tiim tuzlar liganti da ¢dzen
asetonitrilde kolay ¢oziiniir. Asetonitril, ligantla yarismali olarak baglayici 6zellik
gormesinden ve ek olarak ligant degisiminin daha keskin bir sekilde olmasim
sagladigindan dolay1 secilmistir. Dahas1 protik degildir yani piridin {nitelerinin

protonlanmasini veya hidrojen bagi olusturmasini 6nler.
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Sekil 2.47°de farkli oranlarda POM katkilanarak elde edilmis polimerik
kompozitlerin UV spektrumlar1 gériilmektedir. Bu spektrumlardan da gorildigi gibi
bir kompozitte POM orani arttikca o kompozitin gegirgenligi diismektedir. Ayrica
belirgin bir derisimden sonrada POM molekiiliine ait temel gegisler spektruma hakim
olmaktadir. Boylece yapiya ve yapmin uygunluguna ait pek cok bilgi elde
edilmektedir.
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Sekil 2.47. Farkli oranlarda POM katkilanarak elde edilmis polimerik kompozitlerin
UV spektrumlari. (a; %1, c; %3, d; %5 ve e; %10 POMs katkili kompozit)

2.4.5. Termal analiz yontemleri

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
Ol¢iim prensibi, analiz edilmek istenen madde {izerine sicakligin belli bir program
altinda verilmesi, verilen sicakliga bagl olarak madde tizerindeki degismelerin belli
tayin sistemleri 1ile Olgiilmesi ve sicakliga karst bu degisimin grafige

gecirilmesidir[81].

Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda yapilarinda ¢esitli fiziksel ve
kimyasal degisimler meydana gelir [82]. Bu degisimler;

e Maddenin fiziksel hal degisimleri

e Maddenin kimyasal formunun degismesi

71



e Yapidaki ugucu bilesenlerin yapidan uzaklagsmasindan dolay1 agirlik kayiplari
o Gazlar ile etkilesip tepkime vermeleri ve bu nedenle olan agirlik artiglart
e Absorpsiyon ve desorpsiyon
o Sicaklikla maddenin boyutlarindaki degisim (genisleme, biiziilme, vb.)
e Sicakliga bagh olarak maddenin elektriksel direncindeki degismelerdir.
Bu degisimler madde isitilirken diferansiyel termal analizér,
termogravimetrik analizor, diferansiyel taramali kalorimetre ve termal mekanik

analizor gibi farkli cihazlar tarafindan Slgiiliir[83].
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Sekil 2.48. Termal analiz egrileri (termogramlar).

Polimerler termal kararli polimerler olduklari i¢in termal analiz poliimidlerde
daha onemlidir. Termal analiz ile polimerlerin termal bozulma sicakligi (Ty),
bozulma baslangi¢ sicakligi (IDT), camsi gegis sicakligi (Tg) ve bir polimerin termal
kararliligi ile yakindan ilgili olan % 10’ luk kiitle kayip sicakligi ile % kalint1 miktar1
belirlenir [84].

Diferansiyel termal analizde (DTA), 6rnek ile termal olarak inert olan bir
referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik programi
uygulanarak olciiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligin
fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi arasinda

sicaklik farki asagidaki durumlarda s6z konusudur[85].

a) Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa
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b) Bir faz degisimi s6z konusu ise

c) Madde bozuluyorsa

d) Maddeden ¢ozgen veya kiigiik bir molekiil 1s1 ile uzaklasiyorsa

Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise
ekzotermik tepkime s6z konusudur. Polimer analizlerinde 6zellikle termal bozulma
sicaklig1 genis bir ekzoterm olarak kaydedilir. Ayrica DTA ile polimerlerin bozulma

piki ve bozulmasi i¢in polimere verilmesi gereken enerji miktari da belirlenebilir.

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artisina karsilik 6rmegin
kiitlesindeki degisim o6l¢iiliir. Sonucta bir sicaklik-kiitle egrisi veya sicaklik-% kiitle
kayb1 egrisi elde edilir. Polimerlerin termal bozulma sicakliklarinin belirlenmesinde
termogravimetrik analiz, DTA kadar ¢ok tercih edilir.Bu teknik ile polimerlerin
belirli sicakliklardaki bozulma miktarlari, bozulma baslangi¢c miktari, % 10 kiitle

kay1p sicakligi ve % kalint1 miktar1 gibi 6nemli bilgiler elde edilir [86].

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yonteminde, ornek ile referans
maddesinde ayni sicaklik programi uygulanirken Ornekte veya referansta bir
degisiklik olmas1 durumunda 6rnege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her
iki maddenin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen isinin
sicakliga karsi ¢izilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan,
tepkimede absorplanan veya agia cikan 1s1 ile dogru orantihidir. Pik yiiksekligi
tepkime hizi ile dogru orantilidir. DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara
kars1 degil ayn1 zamanda 6rnek ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsida
cok duyarhidir. Bu nedenle polimerler i¢in ¢ok 6nemli olan polimerlerin cams1 gecis
sicakliginin (Tg) belirlenmesinde kullanilir. Ayrica polimer hibrit malzemelerinin

direkt olarak 1s1 kapasitelerinin dl¢iilmesinde kullanilirlar[81].

Termal analizler supramolekiiler kimyada ozellikle ligant ve kompleks
kararliliginin belirlenmesinde kullanilir. Ayrica elde edilen supramolekiiler polimerin

termal davraniglarinin incelenmesinde de oldukc¢a faydalidir.

2.5.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilari gorebilme olanagi smirhidir. Bu nedenle

goriintii iletimini saglayan 11k yollarmin merceklerle degistirilerek, daha kiiciik
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ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu
cihazlar, gerek biiylitme miktarlarmin sinirli olusu gerekse elde edilen goriintii
lizerinde islem yapma imkaninin olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel
lizerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte
kullanim1 ile yiiksek biiyiitmelerde {izerinde islem ve analizler yapilabilen
goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir.

Elektrooptik  prensipler ¢ercevesinde tasarlanmig taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden
cihazlardan birisidir. Taramali Elektron Mikroskobu, bir¢ok dalda arastirma-
gelistirme calismalarinda kullanimi yaninda, mikro elektronikte yonga iiretiminde,
sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ilk ticari taramali elektron
mikroskobu 1965'de kullanilmaya baglanmis, bundan sonra teknik gelismeler
birbirini izlemistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari
tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan
gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

SEM’ in calisma prensibini; Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon,
Numune Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi olmak {iizere ii¢ temel kisimdan
olugmaktadir (Sekil 2.49) Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan
elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin yogunlastirict
mercekler, demeti numune {lizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege
bagh cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron
demetini inceltmekte veya numune lizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve
numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti

ile numune girisimi sonucunda olusan c¢esitli elektron ve 1simalari toplayan
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dedektorler, bunlarin sinyal gogalticilari ve numune yiizeyinde elektron demetini

goriintli ekrantyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Elektron demeti

Yogunlastirici

Ikincil elektron mercek

& e
# | detektori Isin saptiric

Objektif
mercek

Destek kolu

Detektor

Sekil 2.49. Bir Taramal1 Elektron Mikroskopisinin sematik gosterimi.

2.5.5. X-1sinlari toz kirinim yontemi (XRD)

X-1sinmmi1 kirmimi yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii
atomik dizilimlerine bagli olarak X- isinlarmin karakteristik bir diizen igerisinde
kirinmas1 temeline dayanir. Bu kirinim pikleri her bir kristalin faz i¢in bir nevi
parmak izi gibi o kristali tanimlar. Kristalin iizerine gonderilen X- 1sinlar1 Bragg
yasasina goOre kirinima ugramaktadir. Sekil 2.50°de sematik olarak bu kirinim
acgiklanmaktadir.

Kristal yapist bilinmeyen bir numunenin kii¢iik bir kristali X 1s1n demetine
yerlestirilirse, X 1ginlart numunenin arkasina yerlestirilmis bir fotograf film {izerine
numune tarafindan kirinima ugrayarak yansir. Film tizerindeki ¢izgilerin pozisyonu

kristal kafes yapisi ile ilgilidir ve X 1s1n1 kirilma verisine bir referanstir. Boylece yapi
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aydmnlatilir. Sekil 2.50’dea XRD cihazinin temel ¢alisma prensibi sematik olarak

verilmistir.

Monokromatar
Dedektir

/@/\qf’ ) /

\ —> d

Sekil 2.50. Bragg kirinim1 ve XRD cihazinin temel bilesenleri.

X- 1lar
kaynag

X- 1g1m1 kirinim analiz yontemi, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve
cok az miktardaki numunelerin dahi (toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin
yapilmasin1 saglar. Kati maddelerin biiyiikk cogunlugu kristal yapidadir. Kristal
yapilar ise diizlem ylizeylerinin sinirladig ii¢ boyutlu sekillerdir. Yiizeylerin kesistigi
yerlerdeki acilar, belli maddenin karekteristik &zelligi olarak sayilabilir. ideal bir
kristal, 6zdes yap1 taslarinin uzayda dizilisi ile olusturulur. XRD yonteminde, kirmnim
desenleri genelde otomatik cihazlarla elde edilmektedir. Kaynak olarak uygun
filtreleri bulunan bir X-1s1mn1 tiipti kullanilir. Toz halindeki 6rnek numune tutucuya
yerlestirilir. Numune tutucu kristallerin yonlenmesindeki gelisigiizelligi arttirmak
i¢cin dondiiriiliir. Absorpsiyon veya emisyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri
bir sekilde otomatik olarak taranmak suretiyle kirinim desenleri de elde edilir.
Bilinmeyen bir malzemenin toz kirmim desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin 0, veya 20, cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetelerine baglidir.
Kirinim agist 20, belli bir grup diizlemler arasi acgiklik tarafindan belirlenir. Bragg
esitligi yardimiyla bu diizlemler arasi uzaklik (d) mesafesi kaynagin bilinen dalga
boyundan ve Ol¢limiin yapildig1 agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem
kiimesindeki atomik yansitma merkezlerinin tilirline ve sayisina baghdir. Sekil
2.51’de XRD ile elde edilen spektrumlarin genel yorumlanmasi sematik olarak

verilmistir.
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Sekil 2.51. XRD spektrumlarinin genel gosterimi.
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XRD yontemi daha ¢ok agir elementlerden olusan kati inorganik ve kristal
halindeki maddelerin arastirilmasinda kullanilir. Bu yontem, metaller, siliper
iletkenler, seramikler, alasimlar, kat1 ¢ozeltiler, heterojen kati karisgimlar, celik
kaplama malzemeleri, korozif maddeler, safsizlik katkilanmis yar1 iletkenler, maden
analizleri, toprak analizleri, ¢imento, pigment, inorganik polimerler, faz
termogramlarinin ve faz doniistimlerinin incelenmesi gibi bir ¢ok konuda kullanim

alanii kapsamaktadir.
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2.5. Amag

Bu ¢alismanin konusunu olusturan polioksometalat (POM) nanoteknolojiden
tipa kadar pek ¢ok onemli alanda uygulamasi olan bir tiir metal oksit bilesigidir.
Yapisal olarak metal oksit yapilariin direkt bazi organik gruplara baglanmasi ile
elde edilirler. Polioksometalatlar akilli malzeme teknolojisinde devrim niteliginde
baz1 gelismeleri beraberinde getirmis, 6zellikle elektronik, optoelektronik ve sensor

teknolojisinde kullanilmaya baslanmistir.

Bu calismada amag gelistirilmis dielektrik 6zelliklere sahip Polioksometalat-
poliliretan kompozitlerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonudur. Ancak calisma
kapsaminda sentezi gergeklestirilecek olan her bir polimerik kompozitin dielektrik
ozellikleri belirlenerek polimer ve polioksometalat yapisi agisindan tiim degisimler
yorumlanacaktir. Bu amacla gerceklestirilecek olan c¢alisma ii¢c ana kisimdan

olusmaktadir.

e Calismada kullanilacak o6zellikle hidrotermal teknik ile Keggin yapisinda
polioksometalatlarin farkli ge¢is metalleri kullanilarak hazirlanmasi ve
yapilarinin aydinlatilmast,

e Fakli diizosiyanatlar kullanilarak poliiiretan yapilarinin eldesi,

e Sentezi ve yapisal tanimlanmasi gergeklestirilen polioksometalatlarin

poliiiretan kompozitlerinde katki maddesi olarak kullanilmasidir.

Calismanin tglincii bolimiinde sentezi tamamlanan kompozit malzemeler

asagidaki ozelliklerine gore incelenecektir.

a. Farkli miktarlarda polioksometalat katkisi ile hazirlanan POM-
poliiiretan kompozitlerinin yapisal ve termal Ozelliklerinin belirlenmesi
gerceklestirilecektir. Termal kararlilik, Tg ve kiitle kayb1 degerleri
belirlenecektir.

b. Elde edilen POM ve POM-poliliretan kompozitlerinin SEM

goriintiileri alinarak, ylizey morfolojisinin incelenecektir.

C. POM-politiretan kompozitlerinin dielektrik 6zellikleri test edilecektir.
Bu calisma kapsaminda hazirlanan poliiiretan temelli kompozitler, yiiksek
sizdirmazlik 6zellikleri yaninda kullanilan polimerin ve polioksometalatin yapisina
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bagl olarak; esneklik, kimyasal ve termal dayanim, kolay sekillendirilebilme, hizl
adezyon ve diisiik maliyet gibi pek ¢ok 6zelligi de kazanacagi beklenmektedir. Bu
tez kapsaminda polimer olarak tercih edilen poliiiretanlar ti¢ farkli diizosiyanat ve
Cu, Ni, ve Co olmak tizere ti¢ farkli metal atomu bulunduran polioksometalat
kullanilarak c¢esitlendirilecektir. Elde edilen kompozitler ve polioksometalatlar
elektronik ve optoelektronik gibi alanlarda kullanilabilmesi i¢in yapi-6zellik etkileri

yorumlanacaktir.
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3.MALZEME VE METOD

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Arac-Gerec ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Deneysel ¢alismada kullanmilan kimyasal maddeler

Tablo 3.1.Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Adi Formiilii Kullanim Amaci
Etilenglikol Monomer sentez
%99.8, MA:62.07 g/mol Ho -CH reaktifi

d:1.113 g/mi

K.N.:197,3°C

4,4'-Metilenbis(fenil
izosiyanat)
%99, Ma : 250.25 g/mol

O=C=NN=C=O

Monomer sentez
reaktifi

4,4'-Metilenbis(siklohegzil
isosiyanat)
%99, Ma : 262.35 g/mol

Monomer sentez
reaktifi

Hekzametilen diizosiyanat
%99, Ma : 168.19 g/mol

O:C:N\/\/\/\ N=C=0

Monomer sentez
reaktifi

Bakir asetat POM sentez
M, :199,65 g/mol Cu(CH;CO0),.H20 reaktifi

Co(CH5C00),.4H20 POM sentez
Kobalt Asetat reaktifi
Ma :177,02 g/mol
Nikel (II) kloriir NiCl,.6H,0 POM sentez
Ma :237,70 g/mol reaktifi
1,10-Fenantrolin POM sentez
%97, MA : 179.01 g/mol reaktifi

7/ A
N N=

Sodyum Hidroksit NaOH Baz




Mutlak etanol
%99.8, MA:46.07 g/mol
d:0.789 g/mi

K.N.:78°C

CHsCH,OH

Coziici

Metanol

%99.9, MA:32.04 g/mol
d:0.791 g/mi
K.N.:64.7°C

CHs;OH

Coziict
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3.1.2. Deneyel ¢calismada kullanilan arac-gerecler

Elde edilen yeni bilesiklerin karakterizasyonunda asagidaki teknikler

kullanilmistir:
. Bilesigin fiziksel ozelliklerinin tespiti (¢oziiniirliik, dis goriiniis, vb.)
. Infrared Spektroskopisi (FTIR)

. Elemental Analiz (CHNS analizi)

. Termogravimetrik Analiz (TGA)

. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

. X-Ismi spektroskopisi(XRD toz)

. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapisal karakterizasyonu igin Perkin
Elmer 283 model FTIR, Agilent 1100 HPLC-GPC ve Bruker 300 NMR
spektroskopisi cihazlar1 kullanildi. Hibrit polimerlerin karakterizasyonu i¢in Perkin
Elmer 283 model FTIR ve yiizey 6zellikleri i¢cin Leo EV40 SEM cihazi kullanildi.
Calisma kapsaminda termal analizler Shimadzu 50 Diferansiyel Termal Analizor,
Shimadzu 60 Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Shimadzu 50 Termogravimetrik
Analizor ile gercgeklestirildi. Elementel analizér olarak LECO 96-CNOS elementel
analiz tayin cthazi kullanilmistir.

Bu analizler sirasinda FTIR 6lgiimleri 400-4000 cm -* dalga sayisi araliginda
ve ATR ylizey tarama sistemi ile gerceklestirildi. Bazi malzemeler i¢in ise KBr
peletler ile analiz gerceklestirildi.

Termal analizler 10°C/dak. 1sitma huzi ile numunelerde %10’luk kiitle kayb1
degerleri ve 800°C’de kalint1 degerleri TGA ile belirlendi. Ayrica bozulma
sicakliklart baglangic degerleri ve termal bozulma sicakliklar1 DTA ile saptandi.
Polimerlere ait camsi gecis sicakliklarinin saptanmasinda kullanilan DSC termal
analizleri, diger olgtimlerden farkli olarak 5°C/dak. 1sitma hizinda gergeklestirildi.
DSC kalibrasyonu indiyum ve ¢inko standartlar1 ile yapildi. DTA ve DSC
analizlerinde referans olarak a-Al,Os kullanildi. Ornek miktar1 ise DTA ve TGA’da
10 mg, DSC analizlerinde 5 mg olacak sekilde tartim yapildi. DTA ve TGA
analizleri elde edilen kompozitlerin gergek termal kararliliklarini saptamak amaci ile
sabit hava atmosferinde gerceklestirilirken, DSC analizleri 10 mL/dk akis hizinda

azot atmosferinde gerceklestirilmistir.
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3.2. On Hazirliklar ve Saflastirmalar
3.2.1. Reaktiflerin saflastirilmasi

Tez kapsaminda kullanilan reaktifler 6zellikle %99 saflikta tercih edildi. Aksi
takdirde reaktiflerde bulunan safsizliklar  gerceklestirilen  polioksometalat
bilesiklerinin sentezi sirasinda bozucu etkiler olusturabilir. Genellikle toz reaktiflerin
kurutulmasi sirasinda toz reaktifler 120-125°C” de 24 saat vakum etiiviinde tutuldu
ve siirekli desikator icinde muhafaza edildi.

Ligant olarak kullanilan 1,10-fenantrolin vakumda distillenerek saflastirildi.

DMEF gibi ¢ozgenler CaO {izerinde kurutuldu ve molekiiler elek ile muhafaza edildi.

3.2.2. Polimerler i¢in genel testler

Polimerler DTA, DSC, TGA, FTIR, X-Ray ve GPC ol¢timlerinden sonra
diger fizikokimyasal testler olan; yogunluk ve ¢oziiniirliik testleri yapildi. Politiretan
tiiri polimerler, zincirler aras1 kuvvetli ikincil etkilesimlere sahip olduklar1 igin
kimyasallara ve ¢ozgenlere karsi dayaniklidirlar ve ¢oziinmezler. Bu nedenle
polimerler {izerine yapilan pek c¢ok calisma polimer zinciri lizerine ¢oziinlirligii
artirict gruplar takmak ve genel organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen polimerlerin sentez

edilmesi tizerine odaklanmistir.

o 2-metil-1-pirolidon (NMP)
o N,N-dimetilasetamit (DMAC)
o Dimetilsiilfoksit (DMSO)

o N,N-Dimetilformamit (DMF)
o Tetrahidrofuran (THF)

o Siilfuirik asit (H,SO,)

Bu ¢alisma sirasinda ¢ozgen olarak, NMP, DMAc, DMSO, DMF, THF ve
H,SO, kullanildi. Once elde edilen polimerden 0.2 g tartildi ve 10 mL istenen
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cozgende oda sicakliginda c¢oziiniirligii kontrol edildi. Eger c¢oziiniiyorsa (++)
seklinde isaretlendi. Coziinme yoksa (- -) seklinde isaretlendi. Coziinme olmadigi
durumlarda sicaklik artirilarak sicakta ¢oziinmenin olup olmadigi denendi. Eger

sicakta ¢Oziinme varsa (+ - ) seklinde isaretlendi.

Sentezi gerceklestirilen politiretan ve POM-poliliretan kompozitlerinin
yogunluklar1 ise farkli derisimler de NaCl c¢ozeltilerinde yilizdiirme metodu

kullanilarak belirlendi.

3.3. Polioksometalat Sentezleri

Bu c¢alismanin ytiriitilmesi boyunca kullanilan biitiin kimyasallar, herhangi
bir saflagtirma yapilmadan, alindig1 gibi kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar, ticari
kaynaklardan (Sigma, Aldrich, Fluka, Alfaeaser, Merck) temin edilmistir. Bu
reaktifler ile POM sentezleri hidrotermal sentez yontemi ile sentezlendi. Hidrotermal
reaksiyonlar 23 ml'lik teflonlar igeren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme
otoklav1 igerisinde (Resim 3.1) ve isolab programli bir elektrik firmmi1 yardimiyla

gercgeklestirilmistir.

Sekil 3.1 (a) Teflon reaksiyon kab1 ve kapagi (b) Basinca dayanikli asit sindirme kabi

ve pargalari (c) Deneye hazir, kapali reaksiyon kabu.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

Calisma kapsam elektronik endiistrisinde alternatif olabilecek diisiik

dielektrik o6zelligine sahip polimerik kompozitlerin sentezi i¢in Oncelikle katki

maddesi olabilecek farkli biiyiikliik ve morfolojide polioksometalatlar hazirlanmustir.

Polioksometalat yapisi olarak Keggin yapisi tercih edilmistir. Keggin yapisinda

amonyum hepta molibdat ile hazirlanan polioksoanyonun, fenantrolin ligant1 ile

koordine edilmis ii¢ farkli metal iyonu ile yiik dengesi saglanmistir. Elde edilen bu

polioksometalatlar x-ray ve FTIR teknikleri ile yapisal olarak karakterize edildikten

sonra farkli oranlarda (%1, %3, %5 ve %10) poliliretan sentez ortamina katkilanarak

in-situ olarak polimerik kompozite doniistiirtilmiistiir.

% + O=C=N-R-N—C=0 + HO—CH,—CH,-OH —— @

—

\ E‘E \
UN

o] o]
=\ P 1l 1}
R: o=c=n—{ J—ch— Y—w=c=o — —[—c‘,—EA@fCHZAQ*E—C—O—CHQ—CHZ—O%—H

o o
I 1l
O=C=N—{CHz}—N=C=0 - +C—rTI+CH2J|Er?I—C—O—CH2—CH2—O—]—
n
H H

o] o]
Vo N 11 Il
0=C=N ’\’ \) CH;—~ y—N=C=0 — +C—E_<:>_CH2—<:>—E_C_O_CHZ_CHZ_O_]_n

Sekil 4.1. PU-POM kompozit sentezi.

Tablo 4.1. Deneysel ¢aligmada kullanilan monomerler ve kisa kodlari.

Grubu Metal icerigi Diizosiyanat Tir( Kisa Kodu
Co-POM Co-Mo HMDI Co-HMDI-POM
Co-Mo DPMI Co-DPMI-POM
Co-Mo DHDI Co-DHDI-POM
Cu-POM Cu-Mo HMDI Cu-HMDI-POM
Cu-Mo DPMI Cu-DPMI-POM
Cu-Mo DHDI Cu-DHDI-POM
Ni-POM Ni-Mo HMDI Ni-HMDI-POM
Ni-Mo DPMI Ni-DPMI-POM
Ni-Mo DHDI Ni-DHDI-POM
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Sekil 4.1°de sematize edilmis olan PU-POM kompozit sentezleri sonucunda
tic farkli POM kullanilarak dokuz farkli kompozit yapisi elde edilmistir. Sentezi
gergeklestirilmis olan PU-POM yapilar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir.

4.1. Polioksometalat Yapilarinin Sentezi

Tez kapsaminda daha diizenli ve morfolojiler elde edebilmek icin sicaklik,
basing ve pH kontrollii bir sistem olan hidrotermal sentez yontemi kullanilmustir.
Temel degisken sicaklik olarak belirlenip, dncelikle farkli siirelerde gergeklestirilen
deneylerle en yiiksek saflikta ve en uygun yapida POM sentezleri gerceklestirilmistir.
Sonug olarak 6 giin reaksiyon siiresi optimum reaksiyon siiresi olarak segilmistir.
Calisma kapsaminda piridin, bipiridin, 4-nitrofenantrolin ve 1,10-fenantrolin gibi
birkag baglayici ligant denenmis olup en uygun baglayici ligantin 1,10-fenantrolin

oldugu sonucuna vartlmstir.

4.1.1 Co-POM sentezi

Amonyum hepta molibdat (1,5 mmol), Co(NOs),.6H,O (0,75 mmol), 1,10-
fenantrolin (3 mmol), (C2H5)4NCI (3 mmol) ve 0,1 M H2SO4 (5 ml) karisimi, 23

ml'lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme kabi1

icerisine koyuldu. Agz sikica kapatilmis olan bu kap, daha sonra 1800C de 6 giin
siireyle Isolab programli elektrik firmina yerlestirildi. Reaksiyon kabi firindan
cikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyondan
koyu kahverengi prizmatik kristaller, mavi igne seklinde kristaller Cu-POM sar1
renkli reaksiyon ¢ozeltisinden siiziilerek ayrildi. Kristaller ve toz madde soguk su

ile dikkatlice yikandiktan sonra oda sicakliginda ve a¢ik havada kurutuldu.

4.1.2. Cu-POM sentezi

Oncelikle CuAc,4H,0, (NH4)sM070,44H,0 ve o-fenantrolin 5:15:3 oraninda
9 ml su igerisinde ¢ozildii. Olusan ¢ozeltinin pH degeri, 2M NaOH kullanilarak 5-
6’ya ayarlandi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 40 dk karistirildiktan sonra
sicaklik 200 °C’a ayarlanarak 6 giin boyunca yiiksek basingli teflon kap icerisinde
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manyetik karigtirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve etanolle

yikanarak saflagtirildi. Vakum etiiviinde 40°C’da kurutuldu.

4.1.3. Ni-POM sentezi

Stokiyometrik miktarda NiAc,4H,0, (NH4)sM070244H,0 ve o-fenantrolin 9
mL saf su igerisinde ¢oziildi. Reaksiyon karisiminin pH degerini 5-6 aralifina
ayarlamak amaciyla 2M NaOH kullanildi. Asitligi ayarlanmis reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 35 dk karistirildiktan sonra reaksiyonun gergeklesmesi igin 200°C’da 6
giin boyunca teflon kap icerisinde manyetik olarak karistirildi. Reaksiyon sonunda
oda sicakligina sogutulan karisimdan {riiniin saflastirilmasi, etanolle birkag kez

yikama yapilarak saglandi. Elde edilen iiriin vakum etiiviinde 40°C’da kurutuldu.

4.2. Polioksometalat-Poliiiretan Kompozitlerin Sentezi

Dort adet 50 ml’lik erlen alinarak igerisine Hekzametilen diizosiyanat (0,0125
mol) ve etilen glikol (0,0125 mol) konuldu. Her bir erlenin igerisinde bulunan
maddenin kiitlece %1, %3, %5, %10’u kadar polioksometalat eklenerek 24 saat
boyunca oda sicakhiginda karistirildi. 24 saat sonunda yag banyosunda 90 °C de 24
saat refluks edildi. Elde edilen {iriin siiziilerek ayrildi ve olusan {iriin oda sicakliginda

kurutuldu.

Diger PU-POM kompozitleri benzer yontem ile, yine farkli oranlarda Ni, Co
ve Cu iceren POM vyapilarn kullanilarak sentezlenmistir. Tim bu yapilarin
karakterizasyonlar1 Oncelikle elementel analiz, FTIR ve X-ray spektroskopisi
teknikleri ile gergeklestirilmis olup, yiizey 6zellikleri SEM teknigi ile saglanmistir.
Elde edilen POM ve PU-POM yapilarinin termal kararliliklar1 ise DTA ve TGA
yontemleri ile saglanmistir. PU-POM yapilariin katki miktarina bagh olarak camsi
sicakligindaki degisimler ise DSC teknigi ile saglanmistir. Hazirlanan her bir
kompozit 10 mm olacak sekilde pelet haline getirilerek dielektrik o6zellikleri

Olctilerek, saf polimerler ile kiyaslanmustir.
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4.3. Polioksometalat-Poliiiretan Kompozitlerin  Dielektrik Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Ni, Co ve Cu iyonlan igeren farkli yapidaki POM bilesiklerinden in-Situ
polimerizasyon yontemi ile hazirlanan ve oda sicaklifinda katkisiz halde empedans
analizor cihaz1 ile test edilen poliliretan-POM kompozitlerinin dielektrik
Ozelliklerinin (dielektrik sabiti ve AC iletkenlik) frekans ile degisimleri, 1 kHz ile 2
MHz frekans aralifinda, incelendi. Bu analizler sirasinda oncelikle her bir numune
0,5 g olarak tartildi. 10 ton basing uygulanarak 10 mm ¢apinda silindirik olarak pelet
haline getirildi. Hazirlanan peletlerin her iki yiizii 80 nm olacak sekilde Au-Pd ile
kaplanarak iletken haline getirilmistir. Her bir numunenin dielektrik sabiti dl¢timleri,
oda sicakliginda HP4294A Precision Impedance Analyzer, cihazi ile 0 Hz 1000 KHz

araliginda +0,08% impedans hassasiyetinde olacak sekilde gergeklestirilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Ilgili galisma kapsaminda 6ncelikle Keggin yapisinda ii¢ farkli metal iyonu
kullanilarak POM’lar hazirlamistir. POM yapilar1 oncelikle FTIR, elementel analiz
ve X-ray spektrumlari ile karakterize edilmistir. Ayrica katki maddesi olarak
kullanilacak olan bu POM yapilarmin yilizey Ozellikleri SEM teknigi ile
goriintiilenmistir. Hazirlanan bu POM yapilart %1, %3, %5 ve %10 olacak sekilde
in-situ olarak sentez esnasinda yapisal olarak farkl poliiiretanlara katkilanarak POM-
poliliretan kompozitleri sentezlenmistir. Sentezlenen tiim polimerik kompozitler
monomerler ile saf poliiiretan yapisi ile kiyaslamali olarak FTIR, elementel analiz ve
X-ray spektrumlari ile analizlendi. Yine saf politiretan yapilari ile kiyaslamali olarak
ve artan katki miktarlarina bagli olarak SEM ve termal analizleri gerceklestirildi.
Termal analizleri DTA, TGA ve DSC ile gerceklestirilerek polimerik kompozitlerin
termal kararliliklar, kiitle kayiplar1 ve kalint1 miktarlar1 ile camsi1 gecis sicakliklar

belirlendi.

5.1 POM Yapilarinin Karakterizasyonu.

POM bilesikleri kristallerinin sekli prizmatiktir. Renkleri ise bagli olan
hetero atoma gore degismektededir. Cu-POM krem rengi, Co-POM, agik turuncu ve
Ni-POM koyu gri turuncu renklidir. Su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi siklikla
kullanilan ¢oziiciilerde c¢oziinmemektedir. Tez kapsaminda ii¢ farkli yapida
polioksometalat sentezlenmis olup yapisal olarak FTIR, elementel analiz ve X-ray

spektroskopileri ile karakterizasyonlar1 gerceklestirildi.

5.1.1. Ni-POM yapisinin karakterizasyonu

Hidrotermal sentez sartlari kullanilarak NiCl, tuzundan yola ¢ikip sentezi
gerceklestirilen Ni-POM yapisi temel olarak X-Ray spektroskopisi ile ve FTIR
spektroskopisinin elementel analiz sonuglar1 ile beraber yorumlanmasi sonucunda
yapisal olarak tanimlanmistir. Infrared analizinde oncelikle 1054, 950, 878 ve 807

cm ™ de strastyla P-O, Mo-Oy4, M0-Op-Mo ve M0o-O¢-Mo gerilme titresimleri agik bir
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sekilde goriilmektedir. Bunun haricinde 790 cm™de Ni-O ve 894 cm™de ise Ni-N
baglar1 net bir sekilde goriilmektedir. ilgili infrared spektrumu incelendiginde Oy
terminal oksijen, Oy baglayici oksijen, O koprii oksijeni olmak tizere goriiliir ve Og
ve O iki oktahedralin kosesinden paylasilmaktadir. Bu piklere ve bu piklerin
konumuna gore ilgili POM yapisinin istenildigi sekilde elde edildigi agiktir. Ayrica
tim POM yapilarinda kullanilan fenantrolin ligantinin karakteristik piki 1420-1627
cm™de agikca goriilmektedir. Buda ligantin varligimi bize ispatlamaktadir. ilgili
POM yapisinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde hesaplanan degerler C,
29.22; H, 1.62; N, 5.69 ve bulunan degerler C, 29.50; H, 1.63; N, 5.66’dir. Bu

elementel analiz sonuglarindan goriilecegi gibi istenilen yapi elde edilmistir.

100

Gegirgenlik (%T)

40

3900 3400 2900 2400 1900 1400 Q00 400
Dalga Sayisi 1cm")

Sekil 5.1. Ni-POM yapist ve bu yapiya ait FTIR spektrumu.

Ni-fenantrolin yapisinin ileri analizi X-Ray difraksiyon analizi ile
gerceklestirilmis olup Sha ve arkadaglarinin ¢alismasinada benzer olarak ilgili ortep
diyagrami sekil 5.2°de verilmistir. Bu yapiya gore tek bir a-Keggin merkezi
PMo01204 olarak verilebilir ve vanadyum oksit {initeleri bu yapiya baglanmistir. Bu
polioksoanyon Ni-fenantrolin kompleksi ile yiikk dengesi olusturmaktadir. Boylece
ideal POM kararli bir formda elde edilmistir. Elde edilen yapida her polioksoanyona
bir adet nikel kompleksi eslik etmektedir.
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Sekil 5.2. Ni-POM yapisina ait ORTEP ¢izimi.
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Sekil 5.3. NI-POM yapisina ait X-1ginlart Spektrumu.

Sekil 5.3’te Ni-POM yapisina ait toz x-ray spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde 7.6, 8.1 ve 10.9 da goriilen pikler ince ve keskin olarak elde

edilen POM kristalinin safligin1 ve triklinik yapisini ispatlamaktadir.

Calisma kapsaminda elde edilen POM yapilarimin ylizey ve mikro yapi
ozellikleri SEM analizi ile gergeklestirildi. Ni-POM yapisina ait SEM goriintiileri
Sekil 5.4’te goriilmektedir. Bu goriintiilerde kiiclik ¢ubuk seklinde bir morfoloji
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goriilmektedir. Yapt olduk¢a homojen olup safsizlik igermeyen tek diize bir

formasyon s6z konusudur.

Mag = 30.00KX WO= 9mm EHT=20000v SignalA«SE1 IBTAM

Mag * 60.00K X WO= 9mm EMT=20000v  SignalA«SE1 IBTAM

If

Mag » 4000 K X WD= 9mm EHT=2000kv  SigralA«SEY IBTAM

Sekil 5.4. Ni-POM yapisinin farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiileri.

5.1.2. Co-POM yapisinin karakterizasyonu

Bu c¢alisma esnasinda sentez sonuglarinin ilk asamada irdelendigi analitik
teknik FTIR spektroskopisidir. Bu teknik yardimiyla bilesigin igerigi ve yapist 6n
bilgiler elde edilir. Eger bilesigin yeni bir bilesik oldugu kanisina varilirsa, diger
analitik yontemlerle karakterizasyona devam edilir. Bu nedenle sentezlenen Co-POM
bilesiginin yapisal karakterizasyonu oncelikle infrared ve elementel analiz datalariyla
gercgeklestirilmistir. Co-POM yapisina ait infrared spektrumu Sekil 5.5°te verilmistir.
infrared spektrumunda temel pik olarak Co-O piki 756 cm™ de genis bir bant olarak
goriilmektedir. Yine diger kuvvetli bantlar Mo-O arasinda sirasiyla 1056, 950, 885
ve 802 cm™’de va(P-0), Vas(M0-Og), Vas(M0-Op-M0) ve Va(Mo-O-Mo) olarak
gorilmektedir. Yine yapidaki fenantrolin ligantindan kaynakli olarak 1426 ve 1625

cm-1’de iki temel fenantrolin piki yapiy1 ispatlamaktadir. Yapiya ait elemen anliz
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hesaplanan C, 29.22; H, 1.62; N, 5.68 ve bulunan degerler C, 29.55; H, 1.72; N,

5.16” olarak elde edilmistir. ilgili elementel analiz sonucuna gore beklenen yapi

uyumludur.
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Sekil 5.5. Co-POM yapis1 ve bu yapiya ait FTIR spetrumu.
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Sekil 5.6. Co-POM yapisina ait X-1ginlar1 spektrumu.

Co-POM yapisina ait X-ray spektrumu Sekil 5.6’da verilmistir. Bu
spektrumda 7.2, 8.6 ve 10.9’da temel POM yapist pikleri goriilmektedir. Bu pikler

yapinin triklinik kristal 6rgiide oldugunu ve dolayisi ile literatiirle orantili olarak
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Keggin yapisini ispatlamaktadir. Bu sonuglara orantili olarak Co-POM yapisina ait

onerilen molekiiler ve POM yapisi sekil 5.7°de verilmistir.

Mag = 1000 KX WD= 10mm  EHT=2000kv Signala=SEt IBTAM

Sekil 5.8. Co-POM yapisinin farkl biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.

Co-POM yapisina ait SEM goriintiileri incelendiginde ince ¢ubuk morfolojisi
gorilmektedir. Bu morfolojinin sentez siiresi ile arttig1 ve tiim yapiya hakim oldugu

sOylenebilir. Cok yiiksek biiyiitmelerde kismi kiimelesmeler s6z konusudur.
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5.1.3. Cu-POM yapisinin karakterizasyonu

Bakir asetat tuzu kullanilarak hidrotermal sentez sartlarinda elde edilmis olan
Cu-POM yapist [Cu(phen)s]o[PM0%M0°s040V*0] kapali formiiliine sahip olup
fenantrolin ligant1 kullanilarak yiik dengesi elde edilmistir. Keggin yapisinda olup
oldukca hacimli bir molekiildiir. Yapisal karakterizasyonu elementel analiz, infrared
ve X-Ray spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. infrared spektroskopisi sekil 5.9°da
verilmistir. Oncelikle 1428-1623 cm™ de fenantrolin ligantina ait pikler ve bu
ligantin varligim1 gostermektedir. Metal oksijen baglar1 ise 1058 ¢cm-1 P-O simetrik
gerilme titresimi, 953 cm-1 Mo-O gerilme titresimi, 878 cm-1 Mo-O-Mo asimetrik
gerilme titresimi ve koprii konumundaki metal oksijen baglari i¢in 813 cm-1 de Mo-
O-Mopikleri bulunmaktadir. 790 cm-1 de ise Cu-O asimetrik gerilme titresimini net
bir sekilde gormekteyiz. Element analizi ise analizlenen C, 29.28; H, 1.68; N, 5.48
hesaplanan C, 29.13; H, 1.61; N, 5.66 olarak istenilen yap1y1 dogrulamaktadir.

100
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Sekil 5.9. Cu-POM vyapisi ve bu yapiya ait FTIR spetrumu.

Sekil 5.10°da verilen X-Ray spektrumu incelendiginde 7.5, 8.9, 11 ve 20 A iki
temel pik goriilmektedir. Bu pikler yapinin Keggin yapisi oldugunu dogrulamaktadir.
Elde edilen tiim bulgular Sun ve arkadaslarinin ilgili referansi ile uyum igerisindedir

ve temel ortep diyagrami sekildedir.
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Sekil 5.10. Cu-POM yapisina ait X-1sinlart spektrumu.

Cu-POM bilesiginin SEM goériintiileri sekilde verilmistir. Bu goriintiilerden
goriildiigii gibi oldukca homojen ve diizgiin bir dagilim oldugu gériilmektedir. Tlgili

polioksometalatin kompozitlerinde de bu morfolojinin korundugu goriilmektedir.

o Mags 1000KX  WO= 9mm  EMT=2000W SgnalA=SEt IBTAM e Mage2000KX  WO= 9mm  EMT=20008 SgnalA=SEt IBTAM

\w«" ; ,ﬁt

b Mag= 000KX WO 9mm  EMT=2000k SiglA=SEI IBTAM f——i Mag= 3000KX  WO= 9mm  EWT=2000kv  SignalA=SE1 IBTAM

Sekil 5.11. Cu-POM yapisinin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Ayrica SEM analizi ile EDAX spektrumu alinarak Cu-POM yapisina ait Cu
ve Mo atomlarinin homojen dagilimi ile tiim molekiiliin elementel dagilimi elde
edilmistir. Bu analiz sonuglar1 sekil 5.12°de verilmistir. Bu sonuglara gére POM
yapist Cu, Mo ve O atomlarindan olusmaktadir ve Cu ile Mo atomlar1 yapida
oldukca homojen olarak dagilmistir. Bu analizin sonucu elde edilmek istenen yapinin

homojen ve saf olarak elde edildigini bize ispatlamaktadir.

1000 4

Mo

Mo
Mo

30

Energy (keV)

Cu Mo

Sekil 5.12. Cu-POM yapisina ait SEM-EDAX spektrumu ve Cu ve Mo atomlarinin

mapping goriintiisii

5.1.4. POM yapilarimin termal kararhhklarimin belirlenmesi

Sentezi gergeklestirilen POM yapilar1 kullanim alanlarindaki 1s1l problemlerin
belirlenmesi ve kompozit sentezleri sirasindaki 1sil iglemler agisindan gerekli

bilgilerin saglanmasi nedeni ile termal ydnden incelenmistir. Ozellikle
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polioksometalat yapilarinin termal kararliliklar1 bozulma pik sicakliliklart ve
800°C’de % kalint1 miktarlari tespit edilmistir. Bu analizler DTA ve TGA analizleri

ile gerceklestirilmis olup sonuglari sekil 5.13 ve sekil 5.14°te goriilmektedir.
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Sekil 5.13. POM yapilarina ait TGA termogramlari.
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Sekil 5.14. POM yapilarina ait DTA termogramlari.

POM  yapillarinin  TGA  termogramlar1  incelendiginde  yapilarin
kararliliklarinin oldukg¢a yiiksek oldugu, Ni-POM yapisinin 352, Co-POM yapisinin
335 ve Cu-POM yapisininda 328°C’ye kadar termal kararli oldugunu gérmekteyiz.

DTA termogramlarinda ise tim POM yapilarinda ii¢ temel ekzoterm goriilmektedir.

5.2. Hegzametilendiizosiyanat Temelli Alifatik Poliiiretan-POM Kompozitlerin

Karakterizasyonu
5.2.1. Ni-HMDI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Farkli oranlarda nikel temelli POM (%1, %3, %5, %10) igeren hekzametilen
diizosiyanat kullanilarak elde edilmis poliiiretan kompozitlerinin yapisal
karekterizasyonu infrared, elementel analiz, SEM ve XRD teknikleriyle gergeklesmis
olup termal 6zellikleri DSC, TGA, DTA ile belirlenmistir. Sekil 5.15‘de verilmis
olan infrared spektrumu incelendiginde hem poliiiretan yapisina ait hemde POM
yapisina ait karakteristik gerilme titresimlerini gérmekteyiz. Ozellikle tiim kompozit
spektrumlarinda 3325 cm™ ve 3332 cm™ dalga boyu araliginda N-H gerilme titresimi
agikca gormekteyiz. Ayrica 1710 cm™ iiretan bagi karakteristik C=O titresimini
gormekteyiz. 2800 — 2900 cm™ dalga boyu araliginda hekzametilen diizosiyanat

gruplarindan gelmis olan alifatik C-H gerilme titresimi goriilmektedir. Yine infrared
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spektrumunda 1272 cm™ dalga boyunda eterik C-O-C pikini net bir sekilde
gormekteyiz. Spektrumda temel olarak goriilen bu pikler yapinin arzu edildigi gibi
poliliretan yapis1 verdigini gostermektedir. Saf poliiiretan yapisinda pikler olduk¢a
siddetli ve keskin, N-H piki ise oldukc¢a genistir. Ancak POM katkisiyla beraber
piklerin keskinlikleri azalmakta ve serbest H bagi etkilesimi azaldigi i¢in N-H
baginin genligi diismiistiir. Yine POM yapisindan kaynakli olan birka¢ temel pik
belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle 1440 cm™ dalga boyunda yapidaki
fenantrolin gruplarindan kaynakli C-N gerilme titresimini gormekteyiz. Yine Ni-O

ve Mo-O temelli pikler 845 cm™ dalga boyunda gdrmekteyiz.

Gecirgenlik (%T)

3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.15. Ni-HMDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-HMDI, b:
Ni-HMDI-POM-%1, c: Ni-HMDI-POM-%3, d: Ni-HMDI-POM-%5, e: Ni-HMDI-

POM-%10)

Yapisal olarak elementel analiz datalar1 da incelendiginde artan POM
miktarina bagl olarak element analiz degerindeki uyumun arttigin1 gérmekteyiz. Bu
POM’un elementel analiz sirasinda yanma ve oksidasyon basamagini kolaylastirict
etkisinden kaynaklanmaktadir. Nikel temelli POM’un sekil 5.16’da verilen SEM
goriintiileri  de incelendiginde oldukc¢a kiiglik capli igne yapis1 gosterdigi

goriilmektedir. Bu temel yapt POM’larin kompozitlerine yansimig olup biitiin SEM
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goriintlilerinde olduk¢ca net goriilmektedir. Temel katki miktarlar1 arttikca
kompozitlerin fragmental yapisi artmaktadir ve polimer gozenekliligi dolayisiyla
biiyiimektedir. Kompozit yapisinda nikel temelli POM’un oldukg¢a kii¢iik olmasindan
kaynakli olarak kismi agremerasyonlar tespit edilmistir. Buda belli bdlgelerde

kiimelesmeler olusturmaktadir.

i, Mags 1500KX WO 1Tmm  eMTs2000w  Sgwasset | E()

Sekil 5.16. Ni-HMDI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri. (a: PU-HMDI, b:

Ni-HMDI-POM-%]1, c: Ni-HMDI-POM-%5, d: Ni-HMDI-POM-%10)
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Sekil 5.17. Ni-HMDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlar: ve Tg degerleri
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Sekil 5.18. Ni-HMDI-POM poliiiretanlara ait DTA ve TGA termogramlari

kompozitlernin termal 6zellikleri TGA, DTA ve DSC termogramlarindan belirlendi
ve sekil 5.16, sekil 5.17 ve sekil 5.18’de verilmistir. Bu termogramlardan goriildiigii
gibi bu poliiiretanlarin genel itibar ile aromatik homologlarina benzedigi goriilmekle

beraber daha diisiik termal kararhilik gosterdigi anlasiimaktadir. Ayrica DSC

HMDI temelli aromatik karakter igermeyen poliiiretanlarin ve poliiiretan
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termogramlarinda goriildiigli gibi aromatik homologlarindan daha diisiik Tg degeri

gostermektedir.

Ni-HMDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlar1 ve Tg degerleri sekil
5.16’da verilmistir. Bu veriler incelendiginde poliiiretan yapisina POM katkilanmasi
ile polimerin zincirler arasi etkilesimleri POM molekiilleri arasindan olmakta ve
polimer daha sert ve rijit bir hal almaktadir. Bu nedenle polimerik kompozitlerde
artan katki miktar1 ile polimerin Tg degeri artmaktadir. Ni-HMDI-POM
poliliretanlara ait DTA termogramlar1 ve TGA termogramlar1 incelendiginde ise
artan katki miktar1 ile beraber polimerin termal kararliligi diismekte, fakat yiizde

kalint1 miktar1 artmaktadir.(Sekil 5.17, Sekil 5.18)

5.2.2. Co-HMDI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Gecirgenlik (%T)
[= %

]
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Dalga sayis1 (cm-1)
Sekil 5.19. Co-HMDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-HMDI, b:

Co-HMDI-POM-%]1, c: Co-HMDI-POM-%3, d: Co-HMDI-POM-%5, e: Co-HMDI-

POM-%10)
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Co-HDMI-POM kompozitine ait infrared spektrumlar1 saf poliliretanla
kiyaslanmus olarak sekil 5.19°da verilmistir. Ilgili spektrumlar incelendiginde 3320
cm™de bulunan N-H gerilme titresimi, 2964 — 2870 cm™’de C-H gerilme titresimi
1697 cm™ de iiretan karbonil piki 1556 cm™’de iiretan bagi C-N piki net bir sekilde
goriilmektedir. Artan POM miktarina bagli olarak pik siddetleri kismen diismektedir.
Yine yapidaki artan POM miktarina bagli olarak alifatik C-H titresimlerinin yaninda
aromatik C-H titresimlerinide gérmekteyiz. Yine Co-O ve Mo-O pikleride 849 cm’
“de goriilmektedir. Sentezler sonrasi elde edilen spektrumlarda diger bir ayrinti ise
1200 cm’de Kkarakteristik izosiyanat pikinin gdriilmemesidir. Buda tim

izosiyanatlarin poliliretana doniistiigiinii bize ispatlamaktadir.

Sekil 5.20. Co-HMDI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri. (a: PU-HMDI, b:
Co-HMDI-POM-%1, c: Co-HMDI-POM-%S5, d: Co-HMDI-POM-%10)

Yapisal olarak elde edilen tiim poliiiretanlar elementel analiz ile de
dogrulanmaktadir. Sonu¢ olarak beklenen elementel analiz degerlerinin bulunan
degerler ile olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Ilgili poliiiretan kompozitlerinin

SEM goriintiileri incelendiginde saf poliiiretan yapisinin oldukga diizgiin bir tekstiir
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arz ettigini, kompozitlerde ise katki maddesi ve bilesenlerden etkilenerek bu yapinin
daha gozenekli ve tabakali oldugu goriilmektedir. Yine katki maddesi artigina bagl
olarak bu tabakali ve gozenekli yapminda arttigi tespit edilmistir. Tiim poliiiretan
kompozitlerinde Co temelli POM yapilarindan kaynakli plate yapisi goriilmektedir.
Tim katki oranlarinda temel bir aglemerasyon olmayip katki maddesi yapiya

homojen olarak dagilmistir.
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Sekil 5.21. Co-HMDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlart ve Tg degerleri
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Sekil 5.22. Co-HMDI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari
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Co-HMDI-POM polimerik kompozitlerine ait termal analizleri sabit hava
atmosferinde 10°C/dak 1sitma hizi ile DTA, TGA ve DSC analizleri ile
gergeklestirildi. Bu analiz sonuglar sekil5.21, sekil 5.22 ve sekil 5.23’da verilmistir.
DTA ve TGA analizleri incelendiginde POM miktar1 arttikca polimerin termal
kararlilhig1 azalmakta buna baglh olarak yapinin esnekligi azalmaktadir. Ozellikle Tg
degerleri artan POM miktar ile artis gostermekte ve yaklasik olarak 80°C’ye kadar
yaklasmaktadir.
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Sekil 5.23. Co-HMDI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlari

5.2.3. Cu-HMDI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Cu-HMDI-POM kompozitinin infrared spektrumlari sekil 5.24’te verilmistir.
flgili spektrumlar incelendiginde sirasiyla 3300 — 3600 cm™ N-H gerilme titresimi,
2826 — 3910 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi, 1698 cm™ iiretan bagi C=0 simetrik
gerilme titresimi, 1272 cm™ C-O-C eterik gerilme titresimi ve 1550 cm™ iiretan bag
C-N simetrik gerilme titresimi pikleri goriilmektedir. Bu pikler kiyaslamali olarak
verilen saf poliliretana ait spektrumda da acikga goriilmektedir. Bu da yapinin
poliiiretan olusumunu ispatlamaktadir. Yapida POM katkisina bagli olarak Cu-O ve
Mo-O 842 cm™ piki goriilmektedir. Yine POM katkisindan kaynakli olarak 845 cm™

aromatik C-H gerilme titresimi ve yine 1446 cm™ aromatik C-N gerilme titresimleri
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yapidaki fenantrolin ligatin1 da agik¢a gostermektedir. Tiim bu infrared spektrumlari
element analizi ile de uyum iginde bulunmaktadir. Teorik olarak hesaplanan element

analiz degerleri deneysel verilerle uyum arz etmektedir.

Gecirgenlik (%T)
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Sekil 5.24. Cu-HMDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-HMDI, b:
Cu-HMDI-POM-%1, c: Cu-HMDI-POM-%3, d: Cu-HMDI-POM-%5, e: Cu-HMDI-
POM-%10)

Sekil 5.25°de hekzametilen diizosiyanat ve etilen glikolden elde edilen saf
politiretan ve farkli katkilama oranlarmma ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu
gorintiiler incelendiginde biitiin katki oranlarinda oldukc¢a homojen bir dagilim s6z
konusudur. %10’luk kompozitte artan POM miktarina bagli olarak POM varlig
belirlenmektedir. Diisiik katkilama oranlarinda homojen bir dagilim s6z konusu iken
yiikksek katkilama oranlarinda kismi aglemerasyonlar ve POM kiimelesmeleri
belirginlesmektedir. Saf poliiiretan yapisi oldukg¢a diizgiin ve piiriizsiiz iken, POM
katkis1 ile yapinin ylizey piiriizliilligli artmaktadir. Boylece daha kirillgan ve tabakali

bir polimer yiizeyi elde edilmektedir.
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Sekil 5.25. Cu-HMDI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri. (a: PU-HMDI, b:
Cu-HMDI-POM-%1, c: Cu-HMDI-POM-%5, d: Cu-HMDI-POM-%10)
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Sekil 5.26. Cu-HMDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlar1 ve Tg degerleri.

Polimerlerin  ve  Cu-HMDI-POM  kompozitlerinin  Tg degerlerini

belirleyebilmek i¢in 20-140 °C arasinda 10 °C/dk lik 1s1tma hiziyla 25mL/dk akis hizi
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ile azot gaz1 atmosferinde DSC termogramlart kaydedilmistir. Buradaki
termogramlar sekil 5.26’da gosterilmektedir. Polimerik kompozit yapisina giren
POM bilesigi polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglayici ajan gibi gérev yaptigi igin
polimer zincir hareketliligini diisiirmekte ve polimer Tg degeri yiikselmektedir. Bu
nedenle saf PU-HMDI yapisinin 44.57°C olan Tg degeri %1, %3, %5 ve % 10 POM
katki igerdigi zaman sirasi ile 52.97, 58.62, 60.69 ve 61.10°C degerleri ile diizenli bir

artis gostermistir.
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Sekil 5.27. Cu-HMDI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari
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Sekil 5.28. Cu-HMDI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlari
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Etilen glikol ve es molar olacak sekilde hegzametilendiizosiyanat (HMDI)
bilesigi yaninda farkli oranlarda bakir iyonlart iceren POM bilesiginin birlikte
polimerizasyonundan elde edilen polimerik kompozitlerin TGA termogramlari
incelendiginde ti¢ temel kiitle kayb1 s6z konusudur. Bu kiitle kayiplarindan birincisi
200-300°C arasinda goriiliir ve yapisaki lineer alifatik gruplarin degredasyonundan
kaynaklanir. Ikinci kiitle kaybi 350-400°C arasindadir ve POM yapismin
bozunmasindan kaynaklanir. Son kiitle kayb1 ise 400-500°C arasinda olup polimerik
yapmin  degredasyonunu kapsamaktadir. Hegzametilendiizosiyanat  temelli
polimerlere ve polimerik kompozitlere ait DTA termogrami incelendiginde gozlenen

tic ekzotermik pik TGA termogramiyla ortiigmektedir.

5.3. 4,4’-Diizosiyanodisiklohekzilmetan temelli POM-poliiiretan kompozitlerin
karakterizasyonu

5.3.1. Ni-DHDI-POM kompozitlerin karakterizasyonu
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Sekil 5.30. Ni-DHDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari(a: PU-DHDI, b: Ni-
DHDI-POM-%]1, c: Ni-DHDI-POM-%3, d: Ni-DHDI-POM-%5, e: Ni-DHDI-POM-

%10)
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Ni-DHDI-POM kompozitlerin ait IR spektrumlari sekil 5.30’da verilmistir.
Sekil incelendiginde 3320 cm™ de N-H gerilme titresimlerini gérmekteyiz. Yine
2954 cm™ de iiglii bir pik olarak diizosiyanattan kaynaklanan alifatik C-H gerilme
titresimlerini  gormekteyiz. Karbonil gruplarina ait gerilme titresimleri iiretan
karbonil C=0 asimetrik gerilme titresimi olarak 1716 cm™’da gormekteyiz. 1532 cm’
I de C-N gerilme titresimini agik¢a gormekteyiz. Etilen glikol yapisinin baglanmasi
sirasinda olusan C-O-C eterik gerilme titresimini 1740 em™ de ve daha serbest olan

L de eterik bir gerilme titresimi olarak agikca

dioliin baglanmasinmi ise 1273 cm’
gormekteyiz. Aromatik fenilik gruplarin CH gerilme titresimlerini ise 774 ve 825 cm”
 de POM yapisindaki fenantrolin gruplarindan kaynakli olarak gérmekteyiz. Tiim

bu veriler istenilen yapilarin uygun oldugunu bize ispatlamaktadir.

Mag= 1000KX EWT=2000k/ SknalA=SE1 WD® 10mm Ay ) Meg= EOUKX  EHT =Z000KY An3E! WOR Tarmm
I | Sarel

Mag= S00KX EWT=2000kv  SignalA=SE1  WD= 10mm

Sekil 5.31. Ni-DHDI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri.(a: PU-DHDI, b: Ni-
DHDI-POM-%]1, c: Ni-DHDI-POM-%5, d: Ni-DHDI-POM-%10)
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Sekil 5.31°de Ni-DHDI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri verilmistir.
Bu goriintiilerde saf poliliretan yapisi olduk¢a diiz ve siki bir yiizey ozelligi
gosterirken POM kompozitlerinde POM molekiillerinin polimerik yapi i¢ine diizgiin
bir dagilim ile yerlestigini gormekteyiz. Bu sayede yapinin yiizeyi daha tabakali ve

katmanl1 bir hal almistir.

Dsc
mW
Transition -0.15mwW
Mid Point 57.30C PU-DHDI
Transition -0.53mW
Mid Poini 57.36C
™ Ni-DHDI-POM-%1
Transition -0.59mwW

T e
Transition -0.40mw

V\Mid Point 58.67C i o
——— Ni-DHDI-POM-%5
Transition -0.57mwW
Mid Paoinl B2.77C

20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 120.00
Temp [C]

Sekil 5.32. Ni-DHDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlari ve Tg degerleri

Sekil 5.32°deki DSC termogramlarinda PU-DHDI saf polimerinde ve bu
polimere ait polimerik kompozitlerde Tg geg¢isleri net olarak goriilmektedir. Artan
POM Kkatkisi ile polimerin Tg degeride diizenli olarak artig gostermistir. Bu artis
POM yapist ile polimer zincirleri arasinda belirgin bir etkilesimin bulundugunu

ispatlamaktadir.

Polimerik kompozitlerin SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi polimer yapisi
arasina ylikseltgen 6zellikli POM gruplarmin girisim etkisinden kaynakli olarak
POM artisina bagli olarak polimerin termal kararliligi oldukca fazla diigmektedir.
Sekil 5.33 ve sekil 5.34°de verilen DTA ve TGA termogramlar1 bu degisimleri agik
bir sekilde gostermektedir. Bu termogramlar incelendiginde 6zellikle TGA
termograminda ii¢ farkli kiitle kayb1 s6z konusudur. Birinci kiitle kayb1 polimer

yapisindaki POM polimer etkilesimleri ile alifatik —CH,- gruplarinin kirilmasindan
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kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda yiizey hidroksillerinin su elimine edecek sekilde
uzaklagsmas1 da bu esnada gerceklesir. Ikinci kiitle kaybi POM grubunun
degredasyonundan olusur. Ozellikle diizosiyanat yapisindaki alifatik halkanin
pargalanmasi son kiitle kaybini olusturur. Sekil 5.34° de verilen DTA termogrami bu

termogrami desteklemektedir.

PU-DHDI
Ni-DHDI-POM-%1

Ni-DHDI-POM-%3

Ni-DHDI-POM-%5

Ni-DHDI-POM-%10

0.00 200.00 300.00 500.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.33. Ni-DHDI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari.

TGA
%

100.00-

—— PU-DHDI
—— Ni-DHDI-POM-%1
—— Ni-DHDI-POM-%3
80.00F —— Ni-DHDI-POM-%5

Ni-DHDI-POM-%10
60.00r
40.00F

20.00F

-0.00F

.00 200.00 300.00 600.00
Temp [C]

Sekil 5.34. Ni-DHDI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlari.
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5.3.2. Co-DHDI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Farkli oranlarda Co-POM kullanilarak sentezlenen poliliretan kompozitlerine
ait FTIR spektrumlar sekil 5.35°de verilmistir. Burada 3290-3500 cm™ OH ve NH,
2870 cm™ —CH, 1724 cm™de karbonil fonksiyonel gruplarni, 1600-1650 cm™’de —
NH deformasyon pikini ve aromatik C=C (ferantrolin gruplarindan kaynaklanan)
titresimlerini gormekteyiz. 1530, 1320-1440, 1222 ve 1064 cm™*de srast ile N-O, -
C-H deformasyon, alifatik siklohegzil halkasina bagl iiretan bagi ve —C=0 gerilme
titresimlerini gormekteyiz. 2270 cm™de bulunan serbest izosiyanat pikinin

kaybolmas1 ve bu piklerin olugmasi bize poliiiretan yapisini ispatlamaktadir.

b
P~
c
s
=
=
@ d
o
=
(53
@
O]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (em-1)
Sekil 5.35. Co-DHDI-POM npoliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-DHDI, b:

Co-DHDI-POM-%1, ¢: Co-DHDI-POM-%3, d: Co-DHDI-POM-%5, e: Co-DHDI-
POM-%10)

Co-POM yapisal olarak ince uzun c¢ubuksu yapiya sahiptir. Bu yapinin
polimerik kompozitte bulunmasi polimerik yapinin ylizey ozelliklerini degistirir.
Sekil 5.36’da bu degisimi SEM goriintlilerinden net bir sekilde gormekteyiz.
Yapidaki POM miktar arttik¢a yapinin kirilgan 6zelligi artmaktadir.
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Mag= 1000KX EHT=2000%/ SigalA=SE1 WD 10mm Mag= S00KX EHT=2000k/  SignalA=SE1 WD 11mm

Signal A=SE1 WD= 11mm

Mag= S0OKX EWT=2000k/  SignalA=SE1 WD 11mm Mag= SDOKX  EHT = 1500k

Sekil 5.36. Co-DHDI-POM kompozitlerine ait SEM gorintiileri. (a: PU-DHDI, b:
Co-DHDI-POM-%1, c: Co-DHDI-POM-%5, d: Co-DHDI-POM-%10)

DSC
mwW
400l Transition -0.15mw
Mid Paint 57.30C
L PU-DHDI
3.00+ Transition -0.18mw
Mid Paint 54.08C
— Co-DHDI-POM-%1
2.00- Transition -0.19mwW
Mid Point 54.12C o
S Co-DHDI-POM-%3
1.000 Transition -0.12mw
Mid Point 67.66C Co-DHDI-POM-%5
.
0.00f Transition -0.38mW
Wid Paint 73.29C
— Co-DHDI-POM-%10
-1.00+
40.00 60.00 80.00 100.00 120.00 140.00 160.00
Temp [C]

Sekil 5.37. Co-DHDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlar1 ve Tg degerleri.

Co-POM igeren polimerlerin DSC termogramlart incelendiginde ise Tg

degerlerinde belirgin bir artis s6z konusudur. Saf polimer yapisim1 Tg degeri
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57.30°C’dir ancak tiim kompozitler bu degerin tizerinde Tg degerine sahiptir. %1’°lik
kompozit 64,08°C, %3’lik kompozit 64.12°C, %S5’lik kompozit 67,66°C Tg
degerine sahip iken %10’luk kompozit 73,29°C Tg degeri gostermektedir.

DTA

PU-DHDI

Co-DHDI-POM-%1

Co-DHDI-POM-%3
Co-DHDI-POM-%5

Co-DHDI-POM-%10

.00 200.00 200.00 £00.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.38. Co-DHDI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari

TGA
%
100.00F
—  PU-DHDI
—— Co-DHDI-POM-%"1
s0.00- —— Co-DHDI-POM-%3
’ —  Co-DHDI-POM-%5
——  Co-DHDI-POM-%10
60.00-
40.00+
20.00}-
0.00F
.00 200.00 300,00 600.00 §00.00

Temp [C]

Sekil 5.39. Co-DHDI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlari

Co-DHDI-POM poliiliretan kompozitlerine ait termal degisimler DTA ve
TGA termogramlari ile gortintiilenmistir. Sekil 5,38 ve sekil 5.39°da Co-POM igeren
polimerlere ait termogramlar verilmistir. TGA termogrami incelendiginde DTA ile

paralellik gosterecek sekilde ii¢ temel kiitle kayb1 s6z konusudur. Birinci kiitle kaybi
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POM-polimer etkilesimlerinin ve alifatik baglarmin eterik kopriilerden kirilmasi,
ikinci kiitle kayb1 POM yapilarinin pargalanmasi, son kiitle kaybi ise diizosiyanat
grubunun parcalanmasidir. Ancak DTA termograminda, ilk iki kiitle kayb1 degeri
birbirine oldukg¢a yakin yer almakta ve benzer karakterde tek pik goriinimlii bir

omuz piki olarak ayrilmaktadir.

5.3.3. Cu-DHDI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Cu-POM kullanilarak sentezlenen poliiiretan kompozitlerine ait FTIR
spektrumlar sekil 5.40°da verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde 6zellikle iiretan
bagmin olusumu ve monomerik olan serbest izosiyanat pikinin kayboldugu
goriilmiistiir. Tim oranlarda 2280 ¢cm™ civarinda herhangi bir pikin bulunmayist

poliliretan yapisinin olustugunun ve ortamda serbest izosiyanat grubunun

kalmadiginin bir gostergesidir.
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.40. Cu-DHDI-POM poliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-DHDI, b:
Cu-DHDI-POM-%]1, c: Cu-DHDI-POM-%3, d: Cu-DHDI-POM-%5, e: Cu-DHDI-
POM-%10)
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Polimerik bagin olusumunu gosteren eterik baglar 1274 cm™de agik¢a
goriilmektedir. Bu piklerin haricinde yapida bulunan ve baglayici unsur olan iiretan
bagindan kaynakli 1716 em™ de karbonil gerilme titresimi, 3200-3400 cm™ de
iiretan bag1 N-H gerilme titresimi ve 1584 cm™ de C-N-O gerilme titresimi net bir

sekilde goriilmektedir.

Cu-POM yapisinin polimerik kompozitte bulunmast polimerik yapinin yiizey
Ozelliklerini degistirir. Sekil 5.41°da bu degisimi SEM goriintiilerinden net bir
sekilde gormekteyiz. Yapidaki POM miktar1 arttikca yapimin parcali 6zelligi

artmaktadir.

Sekil 5.41. Cu-DHDI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri. (a: PU-DHDI, b:
Cu-DHDI-POM-%]1, c: Cu-DHDI-POM-%5, d: Cu-DHDI-POM-%10)

%1, %3, %5 ve %10 oranlarinda Cu-POM igeren polimerlerin DSC
termogramlar incelendiginde ise Tg degerlerinde belirgin bir artis s6z konusudur.
Saf polimer yapisint Tg degeri 57,30°C’dir ancak tiim kompozitler bu degerin
tizerinde Tg degerine sahiptir. %1°lik kompozit 62,42°C, %3’liikk kompozit 66,32°C,
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%35’lik kompozit 72,89°C Tg degerine sahip iken %10’luk kompozit 75,04°C Tg

degeri gostermektedir.

Dsc
mwW
Transition -0.15mw
Mid Point 57.30C
. PU-DHDI
Transition -.22mw
Mid Point 62.42C
— Cu-DHDI-POM-%"1
Transition -0.13mwW
Mid Point G6.32C
— Cu-DHDI-POM-%3
Transition -0.25mw
Mid Point 72.89C
T,
Cu-DHDI-POM-%5
Transition -0.27mw
Mid Point 75.04C
\/,,/—/‘ — Cu-DHDI-POM-%10

20.00 40.00 60.00 30.00 100.00 120.00 140.00
Temp [C]

Sekil 5.42. Cu-DHDI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlari ve Tg degerleri.

DTA
uV

PU-DHDI

Cu-DHDI-POM-%1

Cu-DHDI-POM-%3

Cu-DHDI-POM-%5

Cu-DHDI-POM-%10

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.43. Cu-DHDI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari

Sekil 5.43 ve sekil 5.44’de verilmis olan DTA ve TGA spektrumlari
incelendiginde iki temel kiitle kayb1 goriilmistiir. Birincisi polimer yapisindaki CH,

gruplarinmn ve bu gruplara bagl eterik iinitelerin par¢alanmasini gdsterir. Ikinci temel
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kiitle kaybi ise polimerik yapinin degredasyonudur. Saf polimer ile kiyaslandiginda
polimerik kompozitlerin termal kararliliklarinin diistik oldugu goriillmektedir. Bunun
nedeni POM molekiillerinin yapisal olarak oksidasyon katalizorii olmasi ve polimer

yapisinin oksidasyonunu kolaylastirmasidir.

TGA
%

10000 PU-DHDI

Cu-DHDI-POM-%1
Cu-DHDI-POM-%3
Cu-DHDI-POM-%5
Cu-DHDI-POM-%10

80.00-

60.00-

40.00-

20.00-

-0.00-

-0.00 200.00 200.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.44. Cu-DHDI-POM politiretanlara ait TGA termogramlari

5.4. 4,4'-Metilenbis(fenilizosiyanat) Temelli POM-Poliiiretan Kompozitlerin
Karakterizasyonu

Tez c¢alismast kapsaminda 4,4'-Metilenbis(fenilizosiyanat) kullanilarak
alifatik poliiiretanlar hazirlanmistir. Bu sentezlerde diol kaynagi olarak etilen glikol
kullanilmistir. Temel sentez stratejisinde, segilen monomerler dimetil siilfoksit
(DMSO) igerisinde ¢oziinerek izosiyanat ile ile 80-90°C’de 6 saat refluks edilerek
polimerler hazirlanmistir. Ayrica polimerlesme sirasinda Ni, Co ve Cu iceren POM
yapilart farkli oranlarda katkilanarak, farkli morfolojide polimerik kompozitler
hazirlanip dielektrik &zelliklerindeki degisimler kiyaslamali olarak belirlenmistir.
Poliiiretan membranlarin hazirlanmasinda ¢oziicli dokiim yontemi kullanilmistir.
Elde edilen poliiiretanlarin karakterizasyonunda FTIR, Elemental analiz ve NMR
tekniklerinden faydalanilmistir. Termal 6zellikleri DTA, TGA ve DSC ile 10°C/dk

1s1itma hizinda belirlenmistir.
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5.4.1. Ni-DPMI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Aromatik yapili izosiyanat ile etilenglikol kullanilarak hazirlanmis olan
poliliretan ve bu poliliretanin Ni-POM kompozitlerine ait FTIR spektrumlar: sekil
5.45’de gosterilmistir. Bu spektrum incelendiginde yapisal olarak hem aromatik
yapili diizosiyanatlar hem de POM gruplarindan kaynaklanan pikleri -CH,-CH,-O-
piklerinin yaninda gérmekteyiz. Bu nedenle 6zellikle spektrumun 650-1750 cm™
arasinda pek cok pik bulunmaktadir. Yaklastk 1715 cm™de karbonil piki iiretan
bagindaki C=0 grubundan kaynakli olarak goriilmektedir. Yine iiretan bag C-N
titresimi 1530 ve 1440 cm™de goriilmekte ve yapidaki liretan bagini ispatlamaktadir.
1274 cm™ de C-O-C eterik pikini gormekteyiz. Bu pik diol baglanti noktasindan
kaynaklanmaktadir. Ozellikle fenantrolin grubunun aromatik yapisinda ise 825 cm™
de aromatik C-H gerilme titresimi ve C=C piki 1220 cm™ de goriilmektedir. Ayrica
diizosiyanat yapisindan kaynakli alifatik -CH,- grubu 2800-2900 cm™ de tiglii bir
pik grubu olarak beklenen yapiy1 dogrulamaktadir.

Gecirgenlik (%T)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.45. Ni-DPMI-POM npoliiiretanlara ait FTIR spektrumlari. (a: PU-DPMI, b:
Ni-DPMI-POM-%1, c: Ni-DPMI-POM-%3, d: Ni-DPMI-POM-%5, e: Ni-DPMI-
POM-%10)
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Sekil 5.46. Ni-DPMI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri. (a: PU-DPMI, b: Ni-
DPMI-POM-%]1, c: Ni-DPMI-POM-%5, d: Ni-DPMI-POM-%10)

Sekil 5.46’da PU-DPMI, Ni-DPMI-POM-%1, Ni-DPMI-POM-%5 ve Ni-
DPMI-POM-%10 yapilarina ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu SEM goriintiilerinde
saf poliiiretanlarin piiriizsiiz ve diizgiin bir yiizey morfolojisine sahip oldugu ancak

POM molekiillerinin katkilanmas1 ile yiizeyin diizglin yapisinin bozuldugunu

gormekteyiz.
Dsc
mW
Transition -0.51TmwW
—— . MidPoin 63.02C PU-DPMI
Transiion  -1.45mW Ni-DPMI-POM-%1
————WdPont W\
Transition -2.67mW
————— WidPpint _  7043C Ni-DPMI-POM-%3
\““\_/———__\__ﬂ_—____—_—\_-/\-—___—_—_
Transition -0.37TmwW
id Point 73.91C Ni-DPMI-POM-%5
Transition -0.23mW
ek w
50.00 100.00 150.00 200.00

Temp [C]
Sekil 5.47. Ni-DPMI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlar1 ve Tg degerleri
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DTA

PU-DPMI

Ni-DPMI-POM-%1

Ni-DPMI-POM-%3

Ni-DPMI-POM-%5
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0.00 200.00 200,00 600.00 500.00
Temp [C]

Sekil 5.48. Ni-DPMI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari

TGA
%
100.00-
—  PU-DPMI
— Ni-DPMI-POM-%"1
80,00k — Ni-DPMI-POM-%3
’ — Ni-DPMI-POM-%5
— Ni-DPMI-POM-%10
60.00-
40,001
20.00F
0.00F
.00 200.00 200.00 500.00 800.00

Temp [C]

Sekil 5.49. Ni-DPMI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlari

Ni-DHDI-POM poliiiretan kompozitlerine ait termal degisimler DTA ve TGA
termogramlar1 ile gorintiilenmistir. Sekil 5,48 ve sekil 5.49°de Co-POM igeren
kompozitlere ait termogramlar saf poliiiretan yapist (PU-DPMI) ile kiyaslamali
olarak verilmistir. TGA termogrami incelendiginde DTA ile paralellik gosterecek

sekilde iki temel kiitle kayb1 s6z konusudur. Birinci kiitle kaybi POM-polimer
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etkilesimlerinin ve alifatik baglarinin eterik kdpriilerden kirilmasi, ikinci kiitle kaybi

POM yapilarinin pargalanmasi ve diizosiyanat grubunun parcalanmasidir.

5.4.2. Co-DPMI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Difonksiyonel diizosiyanat kullanimiyla yine difonksiyonel diollerin
polimerizasyona sokulmasi sonucunda diizgiin lineer karakterli poliliretanlar elde
edilir. Bu ¢alisma kapsamindada difonksiyonel izosiyanatlar ile etilen glikol
etkilesiminden lineer karakterli poliliretanlar hazirlanmistir. Bu yapilarin POM
gruplart ile katkilanmas1 sonucunda poliiiretan-POM kompozitleri elde edilmistir. Bu
yapilarin fonksiyonel olarak incelenmesi IR spektrumlariyla gergeklestirilmis olup
Sekil 5.50°da verilmistir. Bu datalar incelendiginde 2200 cm™de serbest izosiyanat
pikinin tamamen kayboldugu bu nedenle de polimerizasyon doniigiimiiniin % 100
gerceklestigini gérmekteyiz. Bu olay polimerde monomer kalintisin bulunmadiginin

da bir ispatidir.

Gecirgenlik (%T)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 300 400

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.50. Co-DPMI-POM kompozitlerinin FTIR spektrumu. (a: PU-DPMI, b: Co-
DPMI-POM-%1, c: Co-DPMI-POM-%3, d: Co-DPMI-POM-%5, e: Co-DPMI-
POM-%10)
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Yine Co-POM tasiyan poliliretan kompozitlerin IR  spektrumlar
incelendiginde 3290-3500 cm™’de N-H gerilme titresimini gérmekteyiz. Yine 2890-
3950 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimini gormekteyiz. 825 cm™de bulunan
pik para fonksiyonel benzen gruplarina ait karakteristik bir piktir ve fenantrolin
gruplarmin yapiya girdigini bize kismen ispatlamaktadir. 1718 cm™ de C=0 iiretan
karbonil gerilme titresimini gérmekteyiz. 1530, 1440 ve 1064 cm™ de ise sirasiyla
N-O, N-C ve C-H pikleri verilmektedir. Son olarak diol kaynagindan kaynakli eterik
pik 1273 cm™ de gelmektedir.

Mege S00KX T «20000V SoreAsSEl WO 11w

Sekil 5.51. Co-DPMI-POM kompozitlerine ait SEM goriintiileri. (a: PU-DPMI, b:
Co-DPMI-POM-%]1, c¢: Co-DPMI-POM-%5, d: Co-DPMI-POM-%10)

Sentezi gerceklestirilen PU-DPMI ve DPMI-POM kompozitlerinin yiizey
ozellikleri SEM teknigi ile incelenmistir. Bu incelemelerde PU-DPMI polimerinin
temel Ozelligi olan adhesiv Ozelliginden kaynakli olarak katkilanan maddeleri
oldukca 1yi bir sekilde sardigim1 gormekteyiz. Diger izosiyanatlar olan
hegzametilendiizosiyanat ve 4,4’-Diizosiyanodisiklohekzilmetan ile hazirlanan
politliretan kompozitlerinde katki maddesi ile matriks arasinda ¢ok iyi bir tutunurluk
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bulunmamaktadir. Bu nedenle bu kompozitlerin SEM goriintiilerinde katki maddesini
dagilmig bir sekilde matriksten ayri bir sekilde gormekteyiz. Fakat 4,4'-
metilenbis(fenilizosiyanat) kullanilarak hazirlanmis olan kompozitlerin SEM
gorlntiilerinde matriks katki maddesini sararak tek bir biitiin gibi goriinmektedir.

Sadece katki maddesi olan POM miktar1 arttikga polimerin ylizey pirizliligi

artmaktadir.
DSC
mwW
Transition -0.51mw
Mid Point 63.02C PU-DPMI
Transition -2.66mW
~_____ WidPoint __7043C Co-DPMI-POM-%1
Transition -0 ATmW Co-DPMI-POM-%3
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0,
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L
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Sekil 5.52. Co-DPMI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlari ve Tg degerleri.
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Sekil 5.53. Co-DPMI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari.
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Co-POM igeren polimerlerin termal o6zellikleri DTA, TGA ve DSC
termogramlariyla incelenmis ve elde edilen termogramlar sekil 5.52, sekil 5.53 ve
sekil 5.54’de verilmistir. Diger poliliretan yapilardan farkli olarak 4,4'-
metilenbis(fenilizosiyanat) kullanilarak hazirlanmis polimerik kompozitlerde Tg
degeri oldukca yiiksektir. Saf polimerin Tg degeri 63.02°C’dir. Sekil 5.52°de
goriildigii gibi, polimerik yapiya Co-POM Kkatkisi ile malzemenin Tg degeri 77.42°C
degerine kadar artmaktadir. Oyleki % 1 gibi ¢ok kiiciik bir katkilama miktarinda bile
cok yiiksek bir Tg degeri artis1 gézlenmistir.

TGA

ooy PU-DPMI

Co-DPMI-POM-%1
Co-DPMI-POM-%3
Co-DPMI-POM-%5
Co-DPMI-POM-%10

80.00F

60.00~

40.00r-

20.00F

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.54. Co-DPMI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlart.

Saf polimer yapisina Co-POM katkilanmasi ile sadece malzemenin Tg degeri
degismez kompozitin termal kararlilik ve bozulma baslangic degerleride degisir.
Artan katki miktarlarinda termal stabilitede biiylik bir diislis gdzlenmemektedir.
Bunun nedeni polimer zincir etkilesimlerinin zincirler arasina giren katki ile diismesi
ve POM molekiillerinin oksidatif bozunmay1 katalizlemesinden kaynaklidir. Bu
degisim TGA ve DTA termogramlarinda agik¢a goriilmektedir. Yine ayn1 nedenden
kaynakli olarak polimerin yapisal esnekliginde azalma olmakta ve polimer daha sert
bir hal almaktadir.
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5.4.3. Cu-DPMI-POM kompozitlerin karakterizasyonu

Gegirgenlik (%T)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.55. Cu-DPMI-POM poliiiretanlarin FTIR sonuglari. (a: PU-DPMI, b: Cu-
DPMI-POM-%1, c: Cu-DPMI-POM-%3, d: Cu-DPMI-POM-%5, e: Cu-DPMI-
POM-%10)

Cu-POM ve PU-DPMI ile sentezlenen poliiiretan kompozitlerin kimyasal
yapist FTIR spektrumlart ile dogrulanmustir. FTIR spektrumunda, 2940 cm™’de N-H
bagina ve 1720 cm™’de C=0 bagma 6zgii pikler polimerde iiretan baglarinmn
olustugunu gostermektedir. Ayrica 2800-3000 cm-1 de CH ve CH ve 1500 cm
civarindaki H-N-C=0 amid gruplarinin gerilme titresim piklerini gérmekteyiz. POM
grubu lizerinde yer alan fenantrolin yapisindan kaynaklanan aromatik karakterli C-H
gerilme titresimleri 825 cm™de goriilmektedir. Bu piklerin POM miktar1 ile

artmaktadir.

Cu-DPMI-POM kompozitlerinin SEM goriintiileri sekil 5.56’da verilmis olup
Co-DPMI-POM kompozitlerinin SEM goriintiilerine benzemektedir. Bu goriintiilerde
Ozellikle kompozit yapist katki maddesi ve matriks biitiinligiinii gostermektedir.
Katki miktar arttik¢a yiizey piiriizliliigli artmakta fakat matriks katki maddelerinin

yiizeyini diizgilin bir sekilde kaplamaktadir.
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15

Sekil 5.56. Cu-DPMI-POM kompozitlerine ait SEM gorintiileri. (a: PU-DPMI, b:
Cu-DPMI-POM-%]1, c: Cu-DPMI-POM-%5, d: Cu-DPMI-POM-%10)

Dsc
mwW
Transition -0.51TmwW
Mid Point £3.02C PU-DPMI
Transition -2.69mW Cu-DPMI-POM-%1
Mid Point 69.17C
Transition -2 63mW Cu-DPMI-POM-%3
—_maPoint 70.48C
Transition 0.96mw
Mid Point 70.99C Cu-DPMI-POM-%5
T -
Tran;Tﬁ?Jn -0.85mW
: - - 0
~_____ widPaint 75.92C Cu-DPMI-POM-%10
.
50.00 100.00 150.00 200.00
Temp [C]

Sekil 5.57. Cu-DPMI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlari ve Tg degerleri

Cu-DPMI-POM kompozitlerine ait DSC termogramlar1 ve Tg degerleri sekil

5.57°de verilmistir. %1, %3, %5 ve %10 oranlarinda Cu-POM igeren polimerlerin
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DSC termogramlar1 incelendiginde ise Tg degerlerinde belirgin bir artis soz

konusudur.

DTA

PU-DPMI

Cu-DPMI-POM-%1

Cu-DPMI-POM-%3

Cu-DPMI-POM-%5

Cu-DPMI-POM-%10

-0.00 200.00 400.00 600.00 500.00
Temp [C]

Sekil 5.58. Cu-DPMI-POM poliiiretanlara ait DTA termogramlari

TGA
%

100008 ——  PU-DPMI

—— Cu-DPMI-POM-%"1
—— Cu-DPMI-POM-%3
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80.00~

60.00~

40.00F

20.00~

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.59. Cu-DPMI-POM poliiiretanlara ait TGA termogramlari

Farkli oranlarda (%1, %3, %5 ve %10) Cu-POM iiniteleri tasiyan polimerik
kompozitlerde termal kararlilik DTA ve TGA teknikleri ile incelendi ve elde edilen
termogramlar sekil 5.58 ile sekil 5.59°da verilmistir. Bu termogramlarda katki

maddesi miktar1 arttikca polimerin termal kararliliginda kismi bir azalma olmakta
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fakat 800°C’deki % kalintt miktarinda net bir artis olmaktadir. Bu artis POM
yapisindaki inorganik katkidan kaynaklanmaktadir.

5.5. PU-POM Kompozitlerinin Dielektrik Ozelliklerinin incelenmesi

Calisma kapsaminda hazirlanan farkli katki oranlarinda hazirlanan politiretan
kompozitlerine ait dielektrik o6zelliklerin frekans ile degisimi Olgiilmiis ve saf
poliliretanlar ile kiyaslamali olarak sekil 5.60, sekil 5.61 ve sekil 5.62°de verilmistir.
Bu sekiller incelendiginde poliiiretan kompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin saf

politiretanlara gore diisiik oldugu goriilmektedir.

Bu calismada, uygun enerji depolama yetenegine sahip poliiiretan yapisinda
kondansatorler hazirlamak igin kullanilabilecek materyallerin %100 saf matriks
malzemesi ve farkli kimyasal kompozisyonlardan kurulmug POM katkilar eklenerek
hazirlanmis tiirleri kullanilmistir. Katki malzemeleri eklenmesinin amaci, bu
malzemelerin dielektrik 6zelliklerini ne 6lglide degistirdigini incelemektir. Polimerik
yapilarda dielektrik 6zellikleri etkileyen li¢ onemli faktor ¢apraz bag yogunlugu bu
olaydan kaynaklanan polimerik yapinin sertlesmesi, polarlanabilirlik ve serbest
hacimdir. Sentezi gergeklestirilen poliliretan kompozitlerinde oncelikle farkl
diizosiyanatlardan hazirlanan poliliretanlarin polarlanabilirlik ve H-bagi yapma
yeteneklerine gore dielektrik sabitleri 9,0 ile 10,5 arasinda gozlenmistir. Yapiya
POM katkilanmasi ile polimerlerin morfolojileri ve serbest hacim degerleri degismis
ve bu degisim polimerik kompozitlerin dielektrik sabitlerinin degismesine yol
acmistir. Bu degisim artan katki miktar1 ile dahada belirgin bir hal alarak saf
polimere gore dielektrik sabitinin diismesine yol ac¢cmustir. Gruplar arasit bir
degerlendirme yapildiginda hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanmis olan
kompozitlerde SEM goriintiilerinden de goriildiigi gibi serbest hacim degeri oldukca
biiyiiktiir ve bu nedenle kompozitin dielektrik sabiti ¢ok dugiiktiir. 4,4’-
Diizosiyanodisiklohekzilmetan ile hazirlanan poliliretan kompozitlerinde katki
maddesi ile matriks arasinda ¢ok iyi bir tutunurluk bulunmamaktadir. Bu nedenle bu
kompozitlerin dielektrik sabiti yaklasitk 1,5 kadar olmaktadir. Fakat 4,4'-

metilenbis(fenilizosiyanat) kullanilarak hazirlanmis olan kompozitlerin SEM
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goriintiilerinde matriks katki maddesini sararak tek bir biitlin gibi gériinmektedir. Bu

tiir kompozitlerdede dielektrik sabiti sadece 1 civarinda degismektedir.
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Sekil 5.60. Hegzametilendiizosiyanat (HMDI) kullanilarak hazirlanmis olan

kompozitlerin dielektrik degisimleri
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Sekil 5.61. 4,4°-Diizosiyanodisiklohekzilmetan (DHDI) kullanilarak hazirlanmis olan

T
0 200

kompozitlerin dielektrik degisimleri
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Sekil 5.62. 4,4’-metilenbis(fenilizosiyanat) (DPDI) kullanilarak hazirlanmis olan

kompozitlerin dielektrik degisimleri
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6. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda Co, Ni ve Cu tuzlari kullanilarak fenantrolin liganti esliginde
ic farkli yapida POMs sentezi gerceklestirilmistir. Bu sentezler sonucu elde edilen
yapilar incelendiginde elde edilen POMSs’larin kararhiliklarimin olduk¢a yiiksek
oldugu ve termal olarak 300-350 °C’ye kadar kararhiliklarini korudugu goriilmiistiir.
Yapisal olarak karakterizasyonlar1 FTIR, element analizi ve X-Ray ile
gerceklestirilmis olup hacimsel olarak oldukga biiyiik bir hacme sahiptirler. Yapisal
olarak hacimli ve karali bilesikler literatiirde olduk¢a sik olarak polimerik yiik
depolama malzemesi katki maddesi olarak kullanilmistir. Bu nedenle bu calisma
kapsaminda elde edilmis POMs bilesiklerinde gerek hacimsel uygunluklarindan
dolay1 gerekse kimyasal kararliliklarindan dolay1 dielektrik malzemeler kullanilabilir
niteliktedirler. Tezin genel amacini olusturan bu diisiince geregince elde edilen her
bir POMs ii¢ farkli poliliretan i¢in katki maddesi olarak kullanilmis ve diisiik
dielektrik 0Ozelliklerine sahip poliiiretan-POMs kompozitleri elde edilmistir. Bu
kompozitlerin sentezleri insitii olarak poliliretan sentezi sirasinda POMs
molekiiliiniin katkilanmasi ile gergeklesmis olup farkli oranda POMs katkilanmasi ile
POMs katk: miktarinin dielektrik 6zelligine etkiside ayrica degerlendirilmistir. Sonug
olarak POMs katki miktar1 arttik¢a polimer zincirleri arasinda bulunan serbest hacim
bolgeleri artacag icin dielektrik 6zelligi diisecektir. Ilgili kompozit malzemenin bu
diisiisliniin yan1 sira polimerik zincirlerin ikinci etkilesimleri artan serbest hacme
bagl olarak azalacagindan dolay1 termal kararlilikta da kismi bir azalis s6z konusu
olacaktir. Ancak polimer-polimer etkilesimlerininde yerine polimer-katki
etkilesimlerininde kurulmasi yapmnin sertlesmesine ve elastik  Ozelliklerini
kaybetmesi sonucunda Tg degerinin yiikkselmesine neden olacaktir. Bu degisim bir
dezavantaj gibi goriilmesine ragmen bu tiir malzemelerde ileri elektronik
uygulamalarmda (kondansatér iiretimi gibi) biiyiik avantaj saglar. Ozellikle {iretim
sirasinda yiiksek Tg sicakligina sahip olan polimerik kompozit malzeme camsi ve
kirilgan bir 6zellik olmaktan uzaktir ve iiretim sirasinda mekanik etkilerden zarar

gormez.

(Calisma kapsaminda ii¢ farkli metal temelli POMs hazirlanmistir. Bu yapilar
birbiri igerisinde kiyaslandiginda {i¢ adet fenantrolin ligantin1 baglayan ligant temelli
POMs hacimsel olarak daha biiyiik oldugu i¢in daha diisiik katki miktarlarinda bile
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dielektrik 6zelliklerini daha diisiik tutmaktadir. Bir plastigin dielektrik sabiti elektrik
alan1 icinde bu plastigin elektrostatik enerjiyi depolama kabiliyetinin bir dl¢iistidiir.
Bu nedenle bu kabiliyeti arttirabilmek amaciyla literatiir ¢oziimleri polimerin
yalitkanlik 6zelligini arttirmak, polimer yapisi arasi bosluklar1 biiyiitmek, florlu grup
tagityan polimerik yapilar sentezlemek ve makroporoz silisyum dioksit katkilayarak
gerceklestirilebilir. Ancak akademik maksatli olarak zeolit, ferrosen, karbon nanotiip
ve fulleren benzeri hacimli Kkatkilar tasiyan disik dielektrik malzemeleri
bulunmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda literatiirden farkli olarak hi¢ denenmemis bir
katki tiirii ile polimer zincirlerinin etkilesimini azaltacak ve serbest hacmini
arttiracak POMs tiirli katkilar tercih edilmistir. Gergeklestirilen ¢alisma bu sebeple
literatiire katki saglayan orijinal bir ¢alisma olup ileri ¢alismalarda hacimsel olarak
daha biiyiik POMs yapilar1 yada Keggin yapisinin disinda Dawson ve Lindqvist
POMs benzer amag icin denenebilir. Diger bir alternatif ise kullanilan polimer
tiirliinlin baskalagsmasidir. Cilinkii bir polimer tiiriinlin dielektrik sabiti i¢i bu plastikle
dolu kondansator kapasitesi ile aynidir. Kondansator plakalari arasinda yerlestirilen
plastigin polarimina baghdir. Yani dielektrik sabitinin biiyiikliigii dielektrik plastik
polarim kolaylig1 ile olgiiliir. Kutupsal baglart olmayan malzemelerin dielektrik
sabiti disiiktiir. Bunlar frekans ve sicakliklardan bagimsiz olup polarimlari sadece
distorsuyan polarimindan ibarettir. Bu nedenle farkli plastiklerde farkh
distorsuyumlar olusacagi i¢in ve farkli polimerlerin yalitkanlik 6zellikleri farkl
olacagindan dolayr benzer amag¢ i¢in bakalit, poliimit, poliamit ve
polibenzimidazollerde denenebilir. Bu polimerlerin se¢im nedenlerinden bir tanesi de
yiik depolama islemlerindeki 1sinma problemi ve bu problemin malzemeye verdigi
zarar1 elimine etmektir. Bu sebeple genellikle yiiksek sicakliga dayanikli yalitkan
ozellikli polimerlere POMs tiirii katkilar yapildiginda dielektrik 6zelligi diisiiriilerek

elektronik ve optielektronik cihazlarda kullanim olasilig1 saglanmis olur.
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