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OZET

TEZIN BASLIGI: POLi(ORGANOFOSFAZEN) ICEREN KARBON
NANOTUP NANOKOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI VE
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

YAZARIN ADI: ELiF OKUTAN

Karbon nanotiipler ileri teknoloji malzemesi olarak kullanimlar1 agisindan
onemli fiziksel/kimyasal ozellikleri nedeniyle akademik ve endiistriyel
arastirmalarda oldukca ilgi ¢ekmektedir. Fakat organik ve anorganik coziicililerde
¢Oziinmemeleri birgok alandaki uygulamalarin1 engellemektedir. Coziintirliik
probleminin asilmasinda CNT yiizeyinin uygun anorganik ve organik polimerler ile
modifiye edilmesi etkin bir yontem olarak kullanilmaktadir. Organik polimerlerle
karsilagtirildiginda inorganik polimerlere gore poli(organofosfazen)lerin kararliliklar
daha yiiksektir ve yan gruplarmin degistirilmesi ile Ozelliklerinde istenilen

diizenlemeler yapilabilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda amag; termal olarak kararli ve ¢oziiniir ¢ok katmanli
karbon nanotiip/ poli(organofosfazen) kompozitlerinin hazirlanmasidir. Tez ¢aligmasi
kapsaminda (a) %100 kuaterner piridinoksi (PPY), (b) %50 kuaterner piridinoksi ve
%50 aromatik alkol (fenol) (PZS), (c¢) %50 kuaterner piridinoksi ve %50 uzun
alifatik zincirli alkol (1-dodekanol) (PDK), (d) %50 kuaterner piridinoksi ve %50
glikol  eter  [2-(2-metoksietoksi)etanol)] (PEG) yan  gruplara  sahip
poli(organofosfazen)  tiirevleri  sentezlendi. = f-MWCNT/poli(organofosfazen)
kompozitler -MWCNT ile protonlanmis poli(organofosfazen) tiirevlerinin (PPY,
PZS, PDK, PEG) 4 farkli oranda [Ryes= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 (w:w)] etkilestirilmesi ile
hazirlandi. Elde edilen kompozitlerin (F-MWCNT/PPY, f- MWCNT/PZS, f-
MWCNT/PDK, f-MWCNT/PET) termal kararliliklar1 TGA ile incelendi. Hazirlanan
tim kompozitlerin termal kararliliklart ve ¢oziliniirliikleri goz Oniine alinarak f-
MWCNT/PPY 5, F-MWCNT/PZS,s, f-MWCNT/PDK;s5 f- MWCNT/PET;:;
kompozitlerinin ideal kompozit bilesimine sahip oldugu belirlendi ve yapilari *'P

NMR, 'H NMR, FT-IR, XRD, Raman Spektroskopisi ve EDX ile karakterize edildi,



bu nanokompozitlerin morfolojik Ozellikleri SEM ve HRTEM ile belirlendi.
Hazirlanan nanokompozitlerin suda ve yaygin olarak kullanilan organik ¢oziictilerde
kararli ¢ozeltileri elde edildi. f-MWCNT/poli(organofosfazen) sistemlerinde
¢cozlinlirliigiin ve termal kararliligin poli(organofosfazen) tizerindeki yan gruplara

gore degisiklik gosterdigi gozlendi.
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SUMMARY

TITLE OF THESIS: PREPERATION OF POLY(ORGANOPHOSPHAZENE)
CONTAINING CARBON NANOTUBE NANOCOMPOSITES AND
INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

AUTHOR: ELIF OKUTAN

Carbon nanotubes attracted considerable attention in academic and industrial
organs as advanced materials because of their unique physical/ chemical properties.
However, the poor solubility in organic and inorganic solvents limits the function of
CNTs and hinders their applications in many fields. Surface modification of CNTs
with inorganic and organic polymers is an efficient method to solve this problem. In
comparison with organic polymers, inorganic type poly(organophosphazene)s are

highly stable macromolecules with adjustable properties depend on the side groups.

The main objective of this thesis is to describe the synthesis of thermally stable
and soluble multi-walled carbon nanotube/poly(organophosphazene) composites.
The poly(organophosphazene)s substituted with (a) 100% quaternary protonated
pyridinoxy (PPY) (b) 50% quaternary protonated pyridinoxy and 50% a aromatic
alcohol (phenol) (PZS) (c) 50% quaternary protonated pyridinoxy and 50% a long
aliphatic chain alcohol (1-dodecanol) (PDK) (d) 50% quaternary protonated
pyridinoxy and 50% a glycol ether [(2-(2-methoxyethoxy)ethanol] (PEG) have been
synthesized. f-MWCNT/poly(organophosphazene) composites have been prepared
by the treatment of the -MWCNT with the protonated polyphosphazenes (PPY, PZS,
PDK and PEG) using different feed ratios [Rgeeq= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 (w:w)]. The
thermal stability of prepared composites (-MWCNT/PPY, f- MWCNT/PZS, f-
MWCNT/PDK, f-MWCNT/PET) have been investigated by TGA. By considering
thermal stabilities and solubility of all prepared composites, -MWCNT/PPY s, f-
MWCNT/PZS .5, -MWCNT/PDK;.5, f- MWCNT/PET,.s have been chosen as
optimum composite composition and characterized by *'P NMR, 'H NMR, FT-IR,
XRD, Raman Spectroscopy and EDX analysis. The morphologic characterizations of
the selected nanocomposites have been carried out by SEM and HRTEM. Excellent



Vil

dispersions of the nanocomposites in water and common organic solvents have been
achieved. The solubility and thermal stability of nanocomposites are depend on the

side groups on poly(organophosphazene).
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TESEKKUR

Liderligiyle bizlere yasamda ornek teskil eden, nasil yasamamiz, ¢calismamiz
ve elde etmek istediklerimizi nasil kazanabilmemiz konusunda bizlere énemli hayat
dersleri veren, lisansiistii 6grenimim boyunca 6grencisi olma onurunu tasidigim bu
siire¢ zarfinda 6zveriyle bilgisini, sabrini ve insani ilgisini esirgemeyen kendisinden
cok sey 0grendigim tez danismanim ¢ok degerli hocam sayin Prof. Dr. Adem KILIC’

a en i¢ten sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Universite egitimime basladigim andan itibaren biitiin egitimim boyunca
bilgisini, ilgisini esirgemeyen, kendisinden kimyanin temellerini ve anorganik
kimyay1 ogrendigim, “fosfazen ve karbon nanotiip” terimlerini ilk kendisinden
duydugum saygideger hocam Prof. Dr. Zeynel KILIC’ a lisans 0grenimimde

olaganiistii bir deneyime taniklik etmemi sagladigi i¢in sonsuz tesekkiir ederim.

Bu tezin baglangicindan en son ciimlesine kadar ki her asamasinda ¢ok biiyiik
emegi, bilgisi, tecriibesi, 0zverisi olan; birlikte calistigim zamanlardaki her tiirlii iste
en ince ayrintilarla ilgilenen, cok degerli hocam sayin Dog. Dr. Serkan YESILOT’ a

saygi ve tesekkiirii bir borg bilirim.

Calismalarim stiresince fikirleriyle beni yonlendiren, tez konumla ilgili
calismalarimdan elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde ve yorumlanmasinda
emegi olan ve yardimlari esirgemeyen sayin hocam, Yrd. Dog¢. Dr. Ferda

HACIVELIOGLU’ na cani géniilden tesekkiir ederim.

Tez g¢alismamin ¢ok Onemli bir boliimiinii olusturan karbon nanotiiplerin
sentezinde ve konumla ilgili ¢alismalarimdan elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesinde ve yorumlanmasinda emegi olan, Yrd. Dog. Dr. Saadet BEYAZ

KAYIRAN’ a ve Ars. Grv. Giilsah OZAN AYDIN’ a tesekkiir ederim.

Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlarinin kaydedilmesinde emegi gecen
Uzman ilker UN” e, Raman Spektrumlarmin elde edilmelerindeki katkilarindan

dolay1 Yeditepe Universitesi Ogretim Uyesi Prof. Dr. Mustafa CULHA ve Uzman
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Saban KALAY’ a, XRD desenlerinin ve HRTEM  analizlerinin
gerceklestirilmesindeki katkilarindan dolayr GYTE Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Ogretim Uyesi Prof. Dr. Ali ATA ve Uzman Omer Faruk DENIZ’ e tesekkiir ederim.
Ayrica, 2010-A-05 No’lu Bilimsel Arastirma Projesine sagladigi maddi destek igin

GYTE Rektorliigii Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigiine tesekkiir ederim.

Tez c¢aligmalarim boyunca destegini biran olsun esirgemeyen sevgili
arkadaslarrm Ars. Grv. Dr. Esra TANRIVERDI ECIK’ e ve Emel ONAL’ a,
egitimim siiresince yardimlarindan dolayr mutlu oldugum GYTE Kimya Boliimii
Ogretim iiyesi hocalarima ve aragtirma gorevlisi arkadaslarima tesekkiirii bir borg

bilirim.

Hayatimin her doneminde desteklerini, sevgilerini, esirgemeyen; basar1 ya da
basarisizligimda hep yanimda olan; daima karsiliksiz sevip ve de ¢ok sevilen,
kendileriyle gurur ve onur duydugum canim anneme, babama ve kardeslerim Seda ve

Eda’ya tiim kalbimle tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Nanoyap1 kavramindan ilk kez Richard Feynman 1959 da Amerikan Fizik
Dernegi’ nde verdigi konferansta [1] bahsetmis olmasina ragmen, nanoteknoloji
alanindaki bir¢cok gelisme Ozellikle Iijima’ nin 1991 yilinda karbon nanotiipleri
(CNT) kesfetmesinden [2] sonra ger¢eklesmistir. CNT’ ler, biiylik boy-en oranlari ile
birlesen essiz elektrik, termal ve mekanik ozellikleri nedeniyle ileri teknoloji
malzemesi olarak kullanim alanlarinin belirlenmesine yonelik ¢aligsmalarda ilgi odagi
haline gelmistir [3]. CNT’ ler, ozellikle yeni tip polimer nanokompozitlerin
gelistirilmesinde yaygin olarak tercih edilen nanokompozit bileseni haline gelmistir.
Kompozit malzemelerin ¢ok genis bir kismini olusturan polimer nanokompozitler,
bilesenlerden birinin polimer, digerinin ise nano boyuttaki (1-100 nm) organik,
inorganik veya metalik bir molekiiliin oldugu yapilardir. Nanokompozitlerin fiziksel
ve kimyasal oOzelliklerini agiklamaya yonelik c¢alismalar, giliniimiizde temel
arastirmalar seviyesinde siirdiiriilmektedir. Kompozit bilesenlerinin uygun oranlarda
kullanilmasiyla farkli 6zelliklerde yeni tip nanokompozitler sentezlenebilmekte ve
boylece ihtiya¢c duyulan 06zelliklere sahip malzemelerin hazirlanmasi miimkiin

olabilmektedir.

CNT-polimer nanokompozitlerinin hazirlanisiyla ilgili gergeklestirilmis bir¢ok
aragtirma olmasma ragmen, CNT’ lerin Ozellikleri heniiz istenilen diizeyde
nanokompozitlere aktarilamamistir. Ciinkii polimer nanokompozitlerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine, CNT” lerin saflig1, polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri,
polimer matriks i¢indeki CNT’ nin dagilimi, CNT ve polimer arasindaki baglanma
tiiri gibi birgok faktor etki etmektedir. Kompozitler her iki bileseninin 6zelliklerine
de sahip olan yapilar olduklar i¢in, kullanilan polimerin 6zellikleri CNT-polimer
kompozitlerinin hazirlanmasinda onemli olmaktadir. CNT-polimer
nanokompozitlerin sentezinde kullanilan organik makromolekiillerin termal
kararliliklar1 genellikle disiik oldugundan, elde edilen kompozitin termal
kararliligmin  diismesine sebep olmaktadirlar. CNT-polimer kompozitlerin
gelistirilmesinde termal kararliligi yiiksek polifosfazenlerin kullanilmasi, organik

makromolekiillerin neden oldugu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasini saglar.



Polifosfazenlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, basit sentez yontemleri kullanilarak
yan gruplarin degistirilmesi ile kontrol edilebilmekte ve istenilen 0&zellikte
poli(organofosfazen) sentezlenebilmektedir. Boylece CNT/poli(organofosfazen)
nanokompozitlerinde kompozitin &zellikleri poli(organofosfazen)ler iizerinde
miimkiin olan degisimler yardimiyla kontrol edilebilmektedir. Ornegin
poli(organofosfazen)’in hidrofilik/hidrofobik dengesi veya termal kararlilig1 istenilen
ozellige gore ayarlanarak elde edilecek kompozitin 6zelliklerinde de diizenlemeler

yapilabilir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda suda ve organik c¢oziiciilerde ¢ozilinebilen, termal
kararliligr yiiksek karboksilik asit fonksiyonel c¢ok katmanli karbon nanotiip/
poli(organofosfazen) nanokompozitleri hazirlandi. Bu nanokompozitlerin sentezinin
gergeklestirilebilmesi icin; hekzaklorosiklotrifosfazatrienin termal halka agilmasiyla
polimerlesmesi teknigi kullanilarak poli(diklorofosfazen) (1) elde edildi. CVD
teknigi kullanilarak sentezlenen ¢ok katmanli karbon nanotiipler (MWCNT)
saflastirildi ve asit etkilesimi metodu uygulanarak karboksilik asit fonksiyonel ¢ok
katmanli karbon nanotiipler (FMWCNT) elde edildi. Poli(diklorofosfazen)’ in (1)
cesitli reaktifler ile reaksiyonlarindan farkli yan gruplara ve o6zelliklere sahip
poli(organofosfazen)’ ler (2, 3, 4, 5) elde edildi. Polimer 2-5’ in HCl ile
etkilestirilmesi ~ sonucu  kuaterner  piridinyum  kloriir ~ grubu  igeren
poli(organofosfazen) tiirevleri PPY, PZS, PDK ve PEG sentezlendi. Elde edilen f-
MWCNT ile poli(organofosfazen) tiirevlerinin (PPY, PZS, PDK ve PEG) her biri
dorder farkli oranlarda [f-MWCNT-poli(organofosfazen), Rpes= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10
(w:w)] etkilestirilerek nanokompozitler (-MWCNT/PPY, f-MWCNT/PZS, f-
MWCNT/PDK ve -MWCNT/PEG) hazirlandi. Bu ¢alismayla poli(organofosfazen)
tizerinde siibstitiite olmus yan gruplarin ve -MWCNT-poli(organofosfazen) oraninin
sentezlenen nanokompozitin ¢oziiniirliigiine ve termal kararliligmma olan etkisi
incelendi. Tez ¢alismas1 kapsaminda hazirlanan nanokompozitlerden en iyi termal
kararliliga ve ¢oziiniirliige sahip olanlar, TGA ve ¢oziiniirliik testlerinden elde edilen
verilerinin degerlendirilmesi ile belirlendi, yapilari Ge-ATR FT-IR, 'H NMR, *'P
NMR, Raman, XRD, EDX spektroskopik tekniklerinin kullanilmasiyla elde edilen
sonuglar yardimiyla aydinlatildi. Nanokompozitlerin yilizey oOzellikleri SEM ve

HRTEM teknikleri ile incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler fosfor ve azot atomlari arasinda P=N ¢ifte bag1 bulunduran
bilesiklerdir. Fosfor atomlar1 {izerinde iki substitiient bulunurken, azot atomlari
lizerinde siibstitiient bulunmamaktadir. Organik c¢oziiciilerde ¢oziindiikleri i¢in
organik, P=N cifte bagindan dolay1 da anorganik karakter tasirlar. Fosfazenlerin
lineer (Sekil 2.1.(A)), halkali (Sekil 2.1.(B)) ve polimerik (Sekil 2.1.(C)) yapida
olmak {iizere Ui¢ farkli bilesik grubu vardir. Lineer fosfazenlerde u¢ fosfor atomuna ti¢
yan grup baglanirken halkali ve polifosfazenlerde her fosfor atomuna iki yan grup
baglanmaktadir. Literatiirde en ¢ok calisilan fosfazen tiirevleri n=3 ve n=4 oldugu

halkali trimer ve tetramer yapilari ile poli(diklorofosfazen)dir.

R R
R;P—NR +1|>=N+ 4[_1|):N+
| " | n

R

R
n=23,4,.. n=~ 15000
(A) (B) (C)

Sekil 2.1. (A) Lineer Fosfazen, (B) Halkali Fosfazen (C) Polifosfazen’ in yapisi.

Sentezlenen ilk fosfazen bilesigi, amonyumkloriir ve fosforpentakloriir
arasindaki reaksiyon sonucunda, 1834 yilinda Liebig [4] ve Rose [5] tarafindan elde
edilen hekzaklorosiklotrifosfazen’ dir. Ancak, organik c¢oziiciilerde ¢dziinen bu
bilesigin yapisini tam olarak agiklayamamislardir. Ondokuzuncu ylizyilin sonlarina

dogru Gerhardt [6], Laurent [7], Gladstone- Holmes [8] ve Wichelhaus [9] trimeri,



(NPCl,)s, izole ederek yapisini agiklamis ve mol kiitlesini bulmuslardir. Stokes [10-
13], 1895-1898 yillar1 arasinda yaptig1 ¢aligmalarda, N3P3Cls (Trimer) ve N4P4Clg
(Tetramer) halkali yapilarin1 6nermis ve ayrica (NPCl,), yapisindaki bu bilesiklerden
n=4, 5, 6 ve 7 bilesiklerini ayirmistir (2.1).

Cl
Cl (¢]]
N, Cl =P/CI
NH; N/PXN \P/ \N
PC15+ veya — 3
-HCl CI\FU ll,/cI + CI/,Ll u/m + (NPCh)s7  (2.1)
NH,4CI N~ Z
| N7 No—y”\
Cl Cl cl— Cl
cl Pentamer
Trimer Tetramer Hekzamer
Heptamer

Bu tiirlerin polimerik formu ilk kez Stokes tarafindan hazirlanmistir. 1897
yilinda Stokes hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin 1sitildiginda ¢o6ziinmeyen,
hidrolitik olarak kararsiz ve “inorganik kaucuk” olarak isimlendirilen elastomerik
polimerlere doniistiiglinii bulmustur [13]. Ayni1 zamanda elde ettigi bu inorganik
kaucugu tekrar 1sittiginda trimer veya tetramere donistiigiinii (depolimerizasyon)
gosterebilmistir. Capraz bag iceren bu polimer daha sonraki reaksiyonlarda
kullanilamamigtir. Hidrolitik olarak kararsiz olan ve ¢oziiciilerde sisen fakat
¢Oziinmeyen c¢apraz bagli bu materyallerin gelistirilmesi; ¢oziinebilen ve ¢apraz bagh

olmayan formlarinin sentezine kadar beklemek zorunda kalmistir.

Meyer, Lotmar ve Pankow [14] 1936 yilinda X-1s11 kirinim deneyleri ile bu
materyalin tekrar eden iiniteleri igeren lineer polimerik zincirler oldugunu 6nerdiler
(2.2). Fakat bu polimerlerin bilinen ¢o6ziiciilerde ¢dziinmemesi ve atmosferdeki

hidrolitik karasizlig1 bu materyallere olan ilgiyi azaltmistir.
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Allcock, Kugel ve Valan [15-17] 1960’ 11 yillarin ortalarinda yaptiklar

calismalarla asagidaki sonuglara ulagmislardir.

i) Inorganik elastomerin hidrolitik kararsizhigi fosfor-klor baglarinin
yuksek reaktivitesini gosterir. Bu reaktiviteden, yaralanilarak klor atomlariyla
organik gruplar yer degistirebilir ve bdylece hidrolitik kararli tiirevleri elde
edilebilir. Ornegin suya kars: tepkisiz organometalik bilesikler ile klor atomlari
yer degistirirse polimer hidrolize dayanikli ya da istemsiz hale getirilebilir. Bu
sekilde polimere istenen ozellikler yer degistirme reaksiyonu ile verilebilir ve
organik polimerler gibi genis bir alanda kullanimi1 saglanabilir. Fakat bu
materyalin ¢oziiclilerde ¢cOziinmemesi nedeniyle siibstitlisyon

tamamlanamamustir.

i1) Coziiclilerde ¢oziinmeme ve ¢Oziicli icerisinde sisme c¢apraz baglh
polimerlerin bir 6zelligidir. Bu yilizden capraz bagli olmayan polimerlerin
hazirlanmasina ihtiyag¢ vardir. Sicaklik ve zamanin kontrolii, halkali trimerin
yiiksek safligi ve polimer doniigimiiniin yaklagik % 70’ e ulasmadan
reaksiyonun sonlandirilmasiyla benzen, toluen veya tetrahidrafuran gibi
organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen yiliksek molekiil kiitleli lineer polimerler elde
edilmistir. Fakat bu polimerlerin daha yiiksek sicakliklara isitilmasi ¢apraz

bagli tiirevlerin olusumuna neden olabilmektedir (2.2).

ii1) Capraz baglh olmayan poli(diklorofosfazen) uygun bir ¢dziiciide
¢Oziindiigiinde, iyi bir makromolekiiler reaktif olarak davranmaktadir. Alkol
veya fenollerin sodyum tuzlar1 gibi organik niikleofiller ile veya primer ve
sekonder aminlerle muamele edilerek, klor atomlarinin tamami polimer zinciri

boyunca organik birimlerle yer degistirebilmektedir.

iv) Farkli yan gruplarin varligi ile tiiretilmis polimerler ise hidrolitik
kararlilik ve bircok kullanish oOzellikler saglar. Bu polimerlerin 1sitma ve
yiiksek enerjili 1s1nlara kars1 kararli oldugu bulunmustur. Capraz bagli olmayan
poli(diklorofosfazen) sentezi polifosfazen kimyasinin gelismesindeki en 6nemli

ilk gelismedir. Fosfor- klor baglarinin organik polimerlerdeki karbon hidrojen



veya karbon klor baglarina gore niikleofilik ataklar i¢in daha reaktif olmasi bu

polimerlerin 6nemini arttirmistir.

2.1.1. Lineer Poli(organofosfazen)lerin Elde Edilis Yontemleri

Lineer poli(organofosfazen)ler genel olarak 6 farkli yontemle sentezlenebilir.

Bunlar;

i.  (NPClps’in halka agilma polimerizasyonu ve onu takip eden
makromolekiiler siibstitiisyon reaksiyonlari,
ii.  Organometalik veya organo grubu bulunduran siklofosfazatrien’in halka
acilma polimerizasyonu,
iii.  Kondenzasyon reaksiyonlari ile poli(organofosfazen)lerin sentezi,
iv.  Organoslibstitiie N-sililfosforanimin’ in (Me3;SiN-PR,Cl) organosiibstitiie
polimerler vermek iizere kondenzasyon polimerizasyonu
v.  Ry,PNj; gibi organofosforazidlerin bozunma reaksiyonlari
vi.  Polifosfazen zincirlerinde var olan organik yan gruplar {izerinden yiiriitiilen

ikincil reaksiyonlar.

Halka Acilma Polimerizasyonu/Makromolekiiler Siibstitiisyon Metodu

Bu yontem poli(organofosfazen)lerin eldesinde ilk olarak kesfedilen ve
tizerinde en ¢ok calisilan metoddur. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in halka agilma
polimerizayonunu takiben fosfor iizerindeki klor atomlarinin organik, inorganik veya

organometalik gruplarla yer degistirme reaksiyonlarini igerir (2.3).
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Halka Acilma Polimerizasyonu: Hekzaklorosiklotrifosfazen endiistriyel
Olgekte, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriiriin klorobenzen gibi organik bir
¢Oziiciideki reaksiyonuyla elde edilir. Bu bilesik dikkatlice saflagtirilir. Atmosferik
korozyondan iyice izole edilir ve eriyik fazda 210-250 °C araliginda polimerizasyona

birakilir [15-18].

Polimerlesmenin fosfordan klor atomunun ayrilmasi ve bunu takip eden

katyonik zincir biiylimesi seklinde gerceklestigi diistiniilmektedir (2. 4).
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Dolayisiyla burada iki nokta ¢ok onemlidir. Birincisi, polimerlesme isleminin
baslamasi i¢in yapidan ayrilacak olan halojen atomlarinin halkada bulunmasi
gerekmektedir. Bu nedenle bir, iki veya ii¢ organik yan grup igeren halkali bilesikler
kolaylikla polimerlesebilirken, alt1 organik yan grubun bulundugu trimer
bilesiklerinin, halka gerginligi nedeniyle inorganik yapisi1 kararsiz hale gelmedikce
polimerlesemedikleri belirlenmistir. Halkadaki gerginlige karbon, siilfiir gibi hetero
atomun veya trans-anniiler organik veya organometalik yan gruplarin yapida

bulunmasi neden olmaktadir [19, 20].

Birgok spiro-siklotrifosfazen bilesiklerinin 1sitildiklarinda polimerlesmeye
kars1 direng gosterdikleri bilinmekle birlikte, eger halka acilmasi gergeklesirse,

capraz bag icermeyen polimerlerin olustugu saptanmigtir [21].

Makromolekuler Yer Degistirme Reaksiyonlari: Poli(diklorofosfazen) benzen,
toluen ya da THF icersinde, niikleofiller ile hizla reaksiyona girebilmektedir. Biitiin
halojen atomlarimin organik gruplarla yer degistirmesi gerekmektedir. Ciinkii yapida
kalan klor veya flor atomlar1 polimerin kararsiz olmasina neden olmaktadir. Eger
klor gruplart ile yer degistirecek grup 2,2,2-trifloroetoksit’ in sodyum tuzu gibi
kiigiik yapilar ise her bir zincir boyunca biitiin halojen atomlarinin bu gruplar ile
tamamen siibstitlisyonu miimkiindiir. Fakat gelen niikleofil ¢cok halkali veya orto
substitiie aril tiirevi gibi biiylik gruplar ise sterik engellilikten dolay1 biitiin halojen
atomlarinin bu niikleofiller ile tamamen yer degistiremedikleri belirlenmistir. Sterik
etki yerdegistirme hizin1 yavaglatarak Ozellikle geriye kalan %25’ lik klor atomu
yerdegistirme reaksiyonuna girmeyebilir. Bu durumda reaksiyon sartlarinin 6rnegin
sicakligin arttirilmasit gibi zorlanmasi gerekebilir. Bu gruplar genellikle bir halojen
atomunun yerine gecebilir, diger halojen atomlar1 kiigiik ve daha reaktif olan alkoksi
veya amin gruplari ile yer degistirirler ve sonugta karisik siibstitiientli polimerler elde

edilir [21] (2.3).

Poliflorofosfazenler, organometalik bilesikler veya Grignard reaktifleri gibi
giiclii niikleofiller ile fosfor atomu {izerinden yer degistirme reaksiyonlar
verebilirler. Ornegin poli[bis(fenil)fosfazen] sentezlenirken, poli(diklorofosfazen)
kullanildiginda organometalik bilesikler, poli(diklorofosfazen) bilesigindeki fosfor

azot (PN) baglarinin kirilmasina sebep olur (2.5). Bu da polimerlesme derecesini



diisiiriir. Bu nedenle poli(diklorofosfazen) kullanilabilmesine ragmen bu reaksiyon
icin daha c¢ok polidiflorofosfazen tercih edilmektedir. Flor atomlarinin
elektronegatifligi fazla oldugu icin fosfora bagli azot atomlarindaki elektronlari
kendisine ¢ekerek olusan elektron boslugunu giderir. Fosfor ile azot arasindaki bag
kuvvetlenir. Dolayisiyla organometalik bilesik bagi kiramaz ve polimerlesme

derecesi yiiksek olan polimerler elde edilir [22-24].

Cl Cl R Cl
RMgX
VWA N b b AN RMEX AN L b

| | -MgXCl | |

Cl Cl Cl Cl
i T

\/\/\/LN:T_R . XMgN:lla—/VV\

Cl Cl

Organosiklofosfazatrien’in Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Alkil, aril veya organometalik gruplarin makromolekiiler stibstitiisyon
reaksiyonlari, polimer zincirlerinin bdliinmesine neden olabilecegi gibi
tamamlanamayan halojen yer degistirmelerine de sebebiyet verebilir. Ozellikle hedef
makromolekiiliin P-C bagi icermesi istenildiginde bu yontem yetersiz kalmaktadir.
Kloro veya floro siklofosfazenler gibi kii¢iik molekiiller ile yapilan organometalik
slibstitlisyon reaksiyonlari, benzer yapidaki polimerlerin reaksiyonlarina oranla daha
kolaydir. Yiiksek polimerik durumdaki polifosfazen ile organometalik bir maddenin
(6rnegin organolityum) reaksiyonu sonucunda, fazla sayida halojen ile organometalik
madde yer degistirme reaksiyonu verecek ve bu islem oldukca verimsiz ve uzun bir
metod olacaktir. Ancak halkali yapidaki trimere once organometalik reaktifin yer
degistirmesi, ardindan polimerizasyonun yapilmasi (2.6) hem verimi artiracak hem
de polifosfazen ile olan reaksiyona oranla ¢ok daha kolay olmasini saglayacaktir

[25].
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Bu metodun avantajlarinin yaninda bazi sinirlamalar1 da vardir. Ornegin,
halkali trimere bir ya da iki organik veya organometalik grubun bagli oldugu
tiirevlerin polimerizasyonu, (NPCl,); ya da (NPF;);’ nin polimerizasyonlar1 kadar
kolay olacaktir. Yapidaki halojen atomu sayisi azaldik¢a polimerlesme derecesi
diismektedir ve tamamen siibstitiie olmus trimerik yapinin polimerizasyonu miimkiin
degildir [26]. Ornegin alt1 tane metil grubunun bagli oldugu trimer tiirevi, (NPMe,)3,

sitildiginda tetramere doniisiir ama polimerlesme reaksiyonu vermez (2.7) [23].

Me\P/Me M]\Tﬁe—\p N
NT Sy A 1|) N ¢
M M
4 M 1':/ C—=3 I I M @

N, Z € N P

e N Me—p=N"|

Me Me € \ Me

Me

Yapida trans-annular ferrosenil grubu gibi halka gerginligi olusturabilecek bir
grup bagl ise ve halojen atomu halkada yok ise polimerlesme reaksiyonu katalitik

miktardaki (NPCl,); varliginda gergeklesebilir ve 2.8 deki iiriin olusur [19].

p 1

F3;CH,CO._ \

S
N
F3CH2CO\|| }I)/@ —»%N:}[%N:P—N:P% (2.8)
- D=

F;CH,CO OCHZCF3 OCH,CF; OCH,CF;  OCH,CF;
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Halka Acilma Polimerizasyon Tekniklerinin Mekanizmasi

Halka acilma polimerlesme teknigi bircok polifosfazen tiirevinin
sentezlenmesinde en Onemli basamaktir. Bu sebeple reaksiyon mekanizmasinin
bilinmesi reaksiyon kosullarinin optimize edilmesi ve verimin arttirilmasi igin
onemlidir. Ek olarak (NPMe;); ve (NPPh); gibi polimerlesme reaksiyonuna yatkinlig
olmayan tamamen siibstitiie trimer tiirevlerinin polimerlestirilmesi, mekanizmanin
daha iyi anlasilabilmesi ile miimkiin olabilir. Bu zamana kadar (NPCl,);, (NPCl,)4 ve
bunlarin florlu analoglarinin polimerlesme reaksiyonlar1 {izerine odaklanilmistir.

Asagida bu caligmalardan elde edilen deneysel sonuglar 6zet olarak verilmistir.

i.  Polimerlesme reaksiyonunun gerceklesebilmesi i¢in halkadaki fosfor
atomlarina birden fazla sayida halojen atomu bagli olmalidir. Metil, fenil
ve/veya 2,2 2-trifloroetoksi gibi gruplarla yer degistirme polimerlesme
reaksiyonunu yavaslatir.

ii.  Polimerlesme reaksiyonunda iyonlar 6nemli rol oynamaktadir. Erimis haldeki
trimerin iyonik iletkenligi polimerlesme reaksiyonunun gerceklestigi sicakliga
kadar (250 °C) diisiik derecededir. Optimum sicakliga ulasildiginda iletkenlik
onemli derecede artmaktadir [27].

iii.  Ozellikle su gibi ortamda bulunan safsizliklar (NPCl,); iin polimerlesmesi
reaksiyonunda BCl; veya AICl; iin katalitik etkisini yok eder [28, 29].

iv.  (NPF,); lin polimerlesmesi i¢in gerekli sicaklik (350 °C), (NPCL);> {iin
polimerlesme sicakligindan (250 °C) ¢ok daha yiiksektir [30-32].

Bu gozlemlerden elde edilen verilerle polimerlesme reaksiyonunun
mekanizmasi (2.4) teki gibi &nerilmistir [27]. Onerilen reaksiyon mekanizmasina gore
polimerlesme reaksiyonu P-CI baginin iyonlagmasi neticesinde olusan iyonik halkali
veya lineer fosfazenyum iyonlar1 gibi tiirler tarafindan indiiklenmektedir. Olusan
fosfazenyum iyonu daha sonra katyonik baglatici olarak davranarak (NPCl,);
molekiiliinlin azot atomuna saldirmaktadir. Bdylelikle zincir uzamasi katyonik
mekanizma iizerinden gerceklesmektedir. Ortamda eser miktarda bulunabilecek su
molekiilleri klor iyonunu ayirmada katalizor olarak veya ko-katalitik tiir olarak

davranabilir. BCl3 veya AICI; ticari yontemlerde klor iyonunu ayirmak i¢in katalizor
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olarak kullanilmaktadir [29]. Onerilen bu mekanizma ayrica (NPF,); iin polimerlesme
reaksiyonunun daha yiiksek sicakliga gereksinim duymasini (P-F baginin kopmasi
icin gerekli enerji daha yiiksektir) ve halkaya bagli organik grup sayisinin artmasinin
polimerlesme derecesini diisiirmesini de (metil ve fenil gruplarinin fosfor atomundan

termal yontemle iyonlagtirilmasi son derece zordur) agiklamaktadir.

Daha once de bahsedildigi gibi halka gerginliginin yiiksek oldugu ve halkada
halojen atomu bulunmadigi durumlarda polimerlesme reaksiyonu diisiik
polimerizasyon derecelerine kadar miimkiin olmaktadir. Her iki durumda da iki
birbirinden bagimsiz mekanizmanin gerceklesmesi miimkiindiir veya ikinci bir
etkenin (yan gruplardan kaynaklanan molekiil i¢i sterik etki) de varligi gz oniinde
bulundurulmalidir. Sekil 2.2. de gosterildigi gibi poli(organofosfazen) iizerindeki
komsu fosfor atomlarina bagli yan gruplarin birbirine uzakligi, trimer molekiiliindeki
iki fosfor atomuna bagli gruplar arasindaki uzakliga oranla daha diisiiktiir. Yan
gruptaki molekiiliin biiyiilk hacimli olmasi durumunda yan gruplar birbirleri ile
karigarak yan gruplar arasindaki itme kuvveti polifosfazende trimere oranla daha
biiylik olmaktadir. Boylece polifosfazen termodinamik olarak trimerden daha kararsiz

olmaktadir.

@\m

Sekil 2.2. Trimer ve yiiksek molekiil kiitleli polifosfazenlerde biiyiik yan gruplardan

dolay1 olusan sterik etkinin sematik gdsterimi.

Biiylik yan gruplara sahip olan poli(organofosfazen) tiirevleri baska
yontemlerde de sentezlenebilir. Bu durumda makromolekiiliin diisiik sicakliklarda

bozunma hiz1 disiik olacaglr icin kararli olabilir. Fakat yiiksek sicakliklara
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1sitildiginda bozunma hizi arttigr i¢in halkali trimer veya tetramere bozunmaktadir.
Bu davranis ¢apraz bagli olmayan [NP(OPh),], gibi diisiik sicakliklarda kinetik olarak
kararli poli(organofosfazen) tiirevlerinde goriilmektedir. Fakat bu polimerler de 150-

200 °C ye kadar 1sitildiklarinda bozunmaktadirlar.

Kondenzasyon Polimerizasyonu

Trimerin halka acilma polimerlesme teknigi yiiksek mol kiitleli polimerlerin
eldesine olanak veriyor olsa da polifosfazenlerin sentezi i¢in kullanilabilecek tek
yontem degildir. Kondenzasyon polimerizasyon teknikleri de polifosfazenlerin
sentezinde kullanilabilir.  Polifosfazenlerin  sentezinde {ii¢ farkli ydntem

kullanilmaktadir.

Fosforpentakloriir  (PCls) ile Amonyagin (NH3) Kondenzasyonu:
Fosforpentakloriir ile amonyak (veya amonyum kloriir) arasindaki reaksiyon trimerin
elde edilme reaksiyonunda oldugu gibi polifosfazen eldesinde de basamakli bir
bicimde ilerler ve hidrojen kloriirlin ortamdan elimine edilmesiyle monomer olusur.
Lineer dimer, trimer, tetramer olusarak reaksiyon ilerler (2.9). Dimer olusumundan
sonra reaksiyonun herhangi bir basamaginda halkali klorofosfazen vermek {iizere
halkalagma reaksiyonu meydana gelebilir. Pratikte belirli bir zincir uzunlugundan
sonra zincirlerin daha fazla biiylimesi daha diislik bir ihtimaldir. Bu yontem nispeten

daha diisiik mol kiitleli poli(diklorofosfazen) eldesi i¢in kullanilabilmektedir [33-36].

NH;
veya
@ © NH,CI
PCls === PCl; + PCly, —— > CI;P=NH
-HCl -PCl;
Monomer
® S)
PCly PClg
® ? NH;
[CLP=N PCL;]" [PCls] ———— CI;P=N-PCl,=NH (2.9.)
Dimer

[©] S]
PCl, PCl,

(XS]
_ _ NH;
[CI3P=N-PCL=N-PCl5] PClg ___—2 5 (I,;p=N-PCL=N-PCl,=NH —> Zincir Uzamas

Trimer
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OCLPN=PCI;’ iin kondenzasyonu: De Jaeger ve arkadaslari OCI,PN=PCl;
monomerinin polimerizasyonu tiizerine kapsamli calismalar yiiriitmiistiir [37-40].
Monomer oksidatif kosullarda (a) PCls ve amonyum siilfatin reaksiyonu (b)
fosforilkloriir ve amonyum kloriir reaksiyonu (c) PCl; ve amonyum kloriiriin
reaksiyonundan sentezlenebilir. Polimerlesme reaksiyonu monomerden 240-290 °C
arasinda ve atmosferik basingta fosforilkloriir, (POCI;), ayrilmasi ile
poli(diklorofosfazen) hazirlamislardir. Bu metodun avantaji diisiik maliyeti,
dezavantaj1 ise mol kiitleli dagiliminin genis olmasi ve trimerden elde edilenlere gore
daha diisiik mol kiitleli polimerler sentezlenmesidir. Yine de bu yontem ticari olarak

kullanilmaktadir.

N-Sililfosforanimin’ in  (Me3SiN=PCl3) Katyonik Polimerizasyonu:
Poli(diklorofosfazen) sentezlemek {lizere, Allcock ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilen en yeni kondenzasyon reaksiyonu; N-Sililfosforanimin monomerinin oda
sicakliginda, baslatici olarak ¢ok az miktarda Lewis asitlerinin kullanildig1 kiitle
(bulk) veya cozelti polimerizasyonudur [41-44]. Bu yontem diisiik heterojenlik
indeksine sahip polimerlerin sentezine olanak saglarken, mol kiitlesinin kontrolii de
monomer/ baslatict oranini degistirerek kontrol edilebilmektedir. Bu yontem ayrica
polifosfazenlerin  organik polimerler veya silikonlar ile blok ve tarak
kopolimerlerinin sentezine olanak saglamaktadir. Yontem yukarida bahsedilen
avantajlarindan dolay1 diger yontemlerin eksikliklerini gidermesine ragmen maliyeti
en yliksek olan metoddur. Bu sebeple ticari diizeyde iiretim i¢in uygun bir yontem

degildir.

Organik Siibstitiie Fosforaniminlerin Kondenzasyon Polimerizasyonu

Yasayan katyonik polimerizasyon poli(organofosfazen)lerin dogrudan
sentezinde  kullanilabilir.  Me3sSiN=PCLLR veya Me;SiN=PCIR, gibi N-
sililfosforaniminler Lewis asit baglaticist varliginda polimerlestirilerek (NPCIR), ve
(NPRy), tiiri polimerler elde edilebilir [41, 43, 45, 46]. Her bir fosfor atomunda bir
klor ve bir organik grup bulunduran polimerler (NPCIR), organik niikleofiller ile

tamamen organo-siibstitiie tiirevlere doniistiirtilebilir.
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Ilk organofosfaranimin polimerizasyonu 1977° de Flindt, Rose ve Marsmann
tarafindan gerceklestirilmistir [47, 48]. Trifloroetoksi-siibstitlie monomerin,
Me;SiN=P(OCH,CF3);, 200 °C’ ye 1sitilmas1 sonucunda yapidan Me;SiOCH,CF;
ayrilmasi ile [NP(OCH,CFs),], polimeri elde edilmistir. Bu yontem daha sonra
Matyjaszewski ve arkadaslar tarafindan, aynt monomer ve anyonik baslatict olarak
BuNF kullanilmasiyla gergeklestirildi ve daha yiliksek mol Kkiitleli polimerlerin
sentezi basarildi [49-51].

Wisian-Neilson, ark. bir¢ok trifloroetoksi siibstitiie N-sililfosforaniminleri, 200
°C de kapal1 bir sistemde 1sitarak yiiksek molekiil kiitleli polimerlere doniistiirdiiler
[52-55]. Bu doniisiimlerden en 6nemleri (NPMe,),, (NPEt,),, (NPPr,), ve Ozellikle
de (NPMePh), dir. Ciinkii bu poli(organofosfazen)lerin (NPCl,), veya (NPF,),” in

makromolekiiler siibstitiisyonu ile hazirlanmasi zor hatta imkansizdir.

Azid Kondenzasyon Yontemi

Kondenzasyon reaksiyonu kullanilarak polifosfazenlerin sentezinde alternatif
metodlardan birisi de organofosforazidlerin dekompozisyonudur. Bu metod ilk kez
Haber ve arkadaslar1 tarafindan 1960’ I yillarda kullanmilmistir [56]. Cozelti
icerisinde, organofosforazid yapisindan N, ayrilmasiyla birlikte halkali veya

polimerik yapida fosfazen dogrudan elde edilebilmektedir.

Bu yontem, diger yontemlerle sentezlenmesi zor olan, ¢oziiniirligi ¢ok diisiik
(NPPhy), ve aromatik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen [NP(Ph)(p-MePh)], polimerlerinin
sentezlenebilmesi i¢in kullanilmigtir [57]. Fosforazidler potansiyel patlayici

maddeler oldugu i¢in ¢6ziicii igerisinde hazirlanip kullanilmalidirlar.

Ikincil Makromolekiiler siibstitiisyonlar

Primer siibstitiisyon reaksiyonlariyla elde edilen poliorganofosfozenlerin
tizerinde gergeklestirilen modifikasyon reaksiyonlar1 ikincil reaksiyonlarla
basarilmistir. Ornegin polidifenoksifosfazen iizerindeki aril halkalar, siilfiir trioksitle

[58] veya siilfiirik asitle [59] siilfolanabilmekte veya nitrolandiktan sonra amino
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tiirevlerine indirgenebilmektedir [60]. Bromofenoksi yan gruplu polimerler
lityumlandiktan sonra, lityum {initeleri fosfin [61], organosilikon [62], organometalik
[63] veya karboksilik asit birimlerine doniistiiriilebilmektedir. Bu tlirden ikincil
reaksiyonlar poli(organofosfazen)lerin yiizeylerinin modifiye edilmesinde sik¢a

kullanilmaktadir.

2.1.2. Poli(organofosfazen) Hibrit Sistemler

Fosfazenler ile klasik organik polimerlerin, poliorganosiloksanlarin,
polititanatlarin veya karbon nanotiipler gibi nanomalzemelerin spesifik 6zelliklerinin
birlestirilmesi i¢in bir ¢ok hibritlesme metodu mevcuttur [64]. Hibrit sistemler,
maliyeti disiirme gibi avantajlarin yaninda materyale alev geciktirme, suyu
uzaklastirma, biyolojik ajanlarin baglanmasini1 kolaylastirma gibi bir¢ok 6zellik de

kazandirmaktadir. Hibriditasyon gesitli yontemlerle yapilabilir.

Blok Kopolimerler

N-sililfosforanimin monomerlerinin, PCls gibi bir katyonik baslatic1 varliginda
polimerizasyonu sonucu olusan yasayan makromolekiiller, fonksiyonel gruplu
fosforanimin sonlandiricilar1 ile reaksiyon vermektedir. Fonksiyonel gruplu
fosforanimin bilesikleri, hem yasayan katyonik polimer i¢in bir sonlandirici, hem de
baska bir monomerin polimerizasyonuna neden olan bir makro baslaticidir.
Sonlandiricilar ve baslaticilar Me;SiN=PR,R' genel formiiline sahip olup, R,
trifloretoksi gibi reaktif olmayan organik grup ve R'ise fonksiyonellik tasiyan bir
birimdir. Fonksiyonel grup vinil, allil, norbornenil gruplar1 veya fosfazeni diger bir
makromolekiile birlestirebilecek bazi iiniteler olabilmektedir [65-68]. Polifosfazen
zincirindeki klor atomlar1 polimerin zincir sonlandirma basamagindan 6nce reaktif
olmayan organik tnitelerle yer degistirmelidir. Ayrica, baslatict PCls* in monomere
olan oranina bagh olarak sonlanmamis polifosfazenler yasayan bir veya iki zincir
ucuna sahip olabilir. Bdylece sonlanma proseslerinde bir veya her iki ucu reaktif olan
polimer zinciri ile farkli bir polimer uygun bir baglanma ile diblok veya triblok

kopolimerleri olusturabilir. Ayrica, secilen baglatict molekiiller, organik bir
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polimerin zincir sonu ile birlesir ve poli(diklorofosfazen) zincirlerini biiyiitmede bir
makrobaslatic1 olarak da kullanilabilir. Hidrofobik ve hidrofilik bloklar gibi farkl
karakteristikte segmentler igeren blok kopolimerler, faz ayirma kati sistemleri
(phase-separated solid systems) olusturabilir veya sulu ortamda misel veya vezikiil
(kese) olarak kullanilabilir. Her polimer blogunun uzunlugu kontrol edilerek, bu

sistemler vasitasiyla sinirsiz 6zellikler saglanabilir.

Tarak ve Graft (As1) Kopolimerler

Tarak veya graft kopolimerler, polifosfazen zincirlerinin sonuna kovalent
olarak baglanmis vinil, allil veya norbornenil gruplarinin polimerizasyonu ile elde
edilebilir [69]. Bu gruplardan her hangi birini iceren bir fosforanimin tarafindan
yasayan polifosfazen zincirinin sonlandirilmasiyla bu basarilabilir. Tarak
kopolimerler fonksiyonel gruplarin halka agilma polimerizasyonu, veya serbest
radikal polimerizasyonundan {iretilebilir. Organik monomerler ile kopolimerizasyon
graft kopolimerleri de verebilir. Polifosfazen asili organik polimerler veya organik
polimer asili polifosfazenler, her iki tiirdeki polimer karisimmin fotolizi veya

radyolizi ile de elde edilebilir [70].

Organik Polimerlerde Yan Grup Olarak Bulunan Siklofosfazen Bilesikleri

Siklotrifosfazen, 1s1l dayanikliligi ve alev geciktiriciligi olan, kararli bir
bilesiktir. Bu yiizden kii¢iik molekiillii fosfazen igeren organik polimerler, fosfazen
icermeyen benzerlerine gére daha diisiik alevlenme 6zelligine sahiptir. Aleve direngli
Rayon, (seliillozdan yapilmis) organik polimer fiberlerine alkoksisiklofosfazenlerin
fiziksel olarak katilmasiyla elde edilir [71]. Fakat bircok uygulamada fosfazen
halkalarinin organik polimer zincirlerine kovalent olarak baglandig1 polimerler daha
kullanighdir. Ciinkii alev geciktirici kiiclik fosfazen molekiillerinin organik polimer
fiberlerine fiziksel etkilesimlerle bagli oldugu materyallerde belli bir zaman sonra bu

kiictik molekiillerin difiizyon ile uzaklagsmasi s6z konusu olmaktadir.
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Siklolineer Kopolimerler

Siklolineer tiirler sadece iki fonksiyonlu yan grup igeren trimerik (veya
tetramerik) fosfazenlerin, diol veya diamin gibi yine difonksiyonlu organik bir zincir
ile reaksiyonu sonucu elde edilebilir. Bu yontemin zorlugu siklofosfazen iizerinde
sadece iki klor atomu bulunan tiirevin temini ve iki monomerin tam 1:1 oraninda
temin edilebilmesinin zorlugudur. Bunlardan herhangi birinde basarisiz olunmasi
capraz baglanmaya (ii¢ veya daha fazla klor atomlu yapinin varligi) veya diisiik mol
kiitleli oligomerlere (monomerlerden birinin ¢ok az miktarda da olsa fazlalig1) neden

olmaktadir.

Daha yeni ve alternatif bir yaklagim; uclarinda olefinik gruplar olan iki non-
geminal alkoksi zincirli bir siklofosfazen sentezleyip, bu bilesiklerden organometalik
asiklik dien metatez (ADMET) katalizorleri varliginda etilen gruplarinin ayrilmasi ve
siklolineer bir polimer olugmasidir [72,73]. Bu metotla, dehidrojenasyon teknigine

gore daha uzun zincirler elde edilmektedir.

Siklomatris Kopolimerler

Eger bir siklofosfazen 6ncii molekiilii ikiden daha fazla reaktif birime (6rnegin
klor atomlar1) sahip olursa diamin veya dialkoksitlerle baglanma reaksiyonlari, lineer
bir zincir yerine li¢ boyutlu bir yap1 meydana getirmektedir. Siklomatris polimerler
olarak bilinen bu materyaller lineer polimerler ve seramikler arasinda bir yap1 iskeleti

olup, materyal biliminde dnemli bir yer tutmaktadir.

Fosfazen Tiirevli Inorganik Seramikler

Seramik tiiri materyaller, organik zincirli niteler icermeyen siklik veya
yiiksek polimerik aminofosfazenlerin pirolizi ile hazirlanabilmektedir. Hem amino
hem borazin yan gruplart igeren polifosfazenlerin pirolizi ile fosfor-azot-bor

seramikleri elde edilmistir [74,75].
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Kompozit Malzemeler

Poli(organofosfazen) kompozit sistemlerin elde edilmesi i¢in bir¢ok yaklagim
kullanilabilir. Ornegin bir poli(organofosfazen) tiirevine, kompozit malzemede
kullanilacak diger bilesen kimyasal baglarla ¢ozelti fazinda baglanabilir veya iki
bilesen de kat1 halde mekanik olarak karistirilarak hibrit malzeme elde edilebilir. 11k
yaklagimda poli(organofosfazen) ve diger bilesen bir araya getirilir daha sonra
bilesenlerden bir adedi ve/veya her ikisi de birbirinden farkli fazlarin ortamda
kalmasimi onlemek icin kimyasal baglarla birbirine baglanmasi saglanir. Boylece

hibrit malzemede faz ayrimlari goriilmez [76].

Capraz baglh polifosfazenin baska bir monomer tarafindan sisirilmesi ve
ardindan kullanilan monomerin polimerizasyonu sonucu ¢apraz baglanmasiyla farkl
tiirlerde hibrit sistemlerin elde edilmesi basarilmistir. Bu sistemler “’interpenetrating
polymer networks’’(IPNs), (birbirine niifus etmis polimer ag yapilar1) olarak
adlandirilir. Polifosfazen iceren IPN’ lere Ornek olarak metilamino, 2,2,2-
trifloroetoksi,  fenoksi ~ veya  oligo-etilenoksi ~ yan  gruplarina  sahip
poli(organofosfazen) tiirevleri ile polivinilkloriir, polistiren, polimetilmetakrilat ve
polietilenoksitin karistirilmasiyla elde edilmis kompozitler verilebilir [77-80].
[NP(OCH,CH,OCH,CH,OCHj3):]n (MEEP) gibi suda ¢oziiniir poli(organofosfazen)
tirevi polimetilmetakrilat, silikat veya titanat ag yapili makromolekiilleri ile
karistirilarak hibrit malzeme hazirlanabilir [81-84]. Silikat ve titanatlarla elde edilmis
malzemeler polifosfazen/seramik kompozitleri fotograf filmlerinde antistatik

tabakalarin olusturulmasinda kullanilmaktadir.

Son yillarda poli(organofosfazen) iceren kompozit malzemelerin elde
edilmesinde karbon nanotiip/poli(organofosfazen) hibrit sistemleri de calisilmistir.

Bu konudaki calismalar Boliim 2.3 te genis sekilde agiklanacaktir.
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2.1.3. Lineer Polifosfazenlerin Yapisi

Yiiksek mol kiitleli polimerler i¢in yapinin belirlenmesi kiiclik molekiillere
gore daha karmasiktir. Ornegin bir polimer numunesinde polimerlerdeki zincir
uzunluklar1 birbirinden farklidir. Eger polimere birden fazla yan grup bagh ise bu
gruplarin polimer zinciri boyunca yoOnlenmeleri belirli bdlgeler igin farklilik
gosterebilir yani polimer boyunca yonlenmeler izotaktik, sindiyotaktik veya
heterotaktik olabilir [85]. B6lim boyunca tartisilan lineer tipteki bir¢ok polimerin
icerisinde biiylik makrosiklik halkali fosfazen tiirevlerinin de var olabilecegi goz
ontinde bulundurulmalidir [64]. Bu yapilarin lineer poli(organofosfazen)lerden ayirt

ediebilmeleri son derece zordur.

Kii¢iik molekiillerin bulunabilecegi molekiil konformasyonlarinin sayis1 az

olmasina ragmen polimerik yapilarda milyonlarca farkli konformasyon bulunabilir.

Yan Gruplarin Diizenlenmesi

Polimerlerin 6zellikleri, polimer iskeletine ve bu iskelete bagli olan fakli yan
gruplara ve bu gruplarin polimer zincirindeki yonlenmelerine de baghdir. Ornegin
sindiyotaktik dizilim etkili zincirler aras1 paketlenmeyi ve mikrokristalin olusumunu
desteklerken yan gruplarin rast gele diizenlenmeleri polimerin kristalin yapisinin
azalmasina  ve elastomerik  ozelliklerinin artmasina sebep olur.
Poli(organofosfazen)lerin birgcogu makromolekiiler yerdegistirme reaksiyonlar1 ile
elde edildigi i¢in yan gruplarin yonlenmelerinde genellikle gelen ve polimer iskeleti
tizerindeki grubun sterik ve indiiktif O6zellikleri etkilidir. Polifosfazenlerde yan
gruplarin oranlar1 *'P NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlenebilir

[97].

Makromolekiiler Konformasyonlar

Polimerlerde zincir konformasyonlari iskelet sistemindeki baglarin torsiyonel

acilarindan belirlenir. 0°, 0° agilar1 trans-trans konformasyonu, 0°-180° ise cis-trans
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konformasyonu belirtir (Sekil 2.3.). Diger torsiyonel agilar spiral veya rastgele

diizenlenmelerin olasiligin1 arttirir.

R R
Z Z
R\ \\\R R\ \\\\R R\ \\\\\R R\/"’P N R\/,"P _______
el Lo P 3P 5. PG 1, === N 5.
\~N/ 2\N/ N\Nf/ 6\ _______ N/ 2 \P ______ N/ 6
REE
R
0°. 0° 0°, 180°
trans-trans cis-trans
(A) B)

Sekil 2.3. Polifosfazenlerin (A) trans-trans, (B) cis-trans konformasyonlari.

Bir¢ok polimerde torsiyon agilarinin tahmin edilmesinde ayni zincirdeki yan
gruplarin birbirini itme-¢ekme kuvvetleri ve mikrokristalin paket i¢erisinde zincirler
arasindaki kuvvetler ile belirlenir. Polimer yan gruplarinda organik cift baglarin
bulunmasi durumunda cis-trans bariyeri pp-p.  baglar1 tarafindan etkilenir.
Polimerlerde bu etkilerin sonuclarini tamin etmek oldukca zordur. Polifosfazenlerde
ise diger makromolekiillere gore konformasyonlarin belirlenmesi goreceli olarak
daha kolaydir. Ciinkii poli(organofosfazen)lerde yan gruplar inorganik bir iskelete
baghdir ve polifosfazen iskeletindeki tek-cift bag yapisi organik yapilardaki klasik
prpr baglart gibi  degildir (torsiyon bariyerini etkilemez). Bdylece
poli(organofosfazen)lerde konformasyona sadece yan gruplar arasindaki itme-¢cekme
kuvvetleri etki eder. Cis-trans konformasyonu yan gruplarin birbirlerinden en uzak
durmalarina olanak verdigi i¢in itme kuvvetleri ve enerji en diisiik seviyede olacaktir

[86-89].

Polifosfazen iskeletinin Esnekligi

Bir malzemenin esnekligi ile polimer iskeletinin esnekligi arasinda yakin
iliski bulunmaktadir. Makromolekiiler esneklik kavrami genellikle camsi gecis
sicakligr (Tg) kavramu ile alakalidir. Bu sicakligin altinda polimer cams1 yapidadir ve
torsiyonel burulmalarin gerceklesmesi igin gerekli iskelet baglarinin enerjisi

diistiktiir. Biikiilme hareketleri Tg sicakligina ulasildiginda miimkiin olmaktadir ve
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bu sicakligin lizerinde bireysel molekiiller biikiilebilir. Bu sicakliklarda
makromolekiil elastomerik yapidadir ve sicaklik yiikseldikce malzeme mikrokristalit
olusumuna zorlanir. Boylece Yiiksek Tg ye sahip olan polimerlerde iskeletteki
baglanmanin déonme hareketine engel oldugu diisiiniilmektedir. Polifosfazenler ise
bilinen en diisiik Tg sicakligina sahip malzemeler arasindadir [64]. Ornegin (NPCl),
in Tg sicaklign -66 °C’ dir. Tabii ki poli(organofosfazen)lerde yan gruplarin
degisimine gore Tg sicakliklar1 degigsmektedir. Kiiciik ve esnek yan gruplara sahip
poli(organofosfazen)lerde Tg disiiktiir. Biiyilk ve esnek olmayan yan gruplarin
stibstitiie oldugu poli(organofosfazen) tiirevlerinde ise yan gruplar arasindaki sterik
etkiden dolay1 iskelet baglar1 biikiilmeye zorlandigi rijit bir yapir olusur ve Tg
yiikselir [15, 16].

Bu ozellikleri sebebiyle polifosfazenler en ¢ok tercih edilen makromolekiil
siniflarindan birisi haline gelmektedir. Uygun yan gruplarin se¢ilmesiyle malzeme
elastomer, esnek, mikrokristalin film, fiber yapisinda veya camsi 6zellikte olabilir.
Yan gruplar ayrica polimerin ¢dziliniirligline, kirma indisine, kimyasal kararliligina,
hidrofilik/hidrofobik ozelliklerine, elektrik iletkenligine, dogrusal olmayan optik

ozelliklerine ve biyolojik 6zelliklerine etki eder.

2.1.4. Polifosfazenlerin Kullanim alanlari

Polifosfazenlerde sadece bir ka¢ farkli ana zincir sekli bulunmasina ragmen,
sentez yoOntemine bagli olarak, yan gruplarinin cesitlendirilebilmesi ve bunun
sonucunda farkli 6zelliklere sahip materyallerin elde edilebilmesi onlar1 6nemli kilar.
Bu sekilde polimerlere elastomerlerden camlara, suda ¢oziinebilir polimerlerden
hidrofobik polimerlere, bioinert materyallerden bioaktif materyallere ve iletkenlerden
elektriksel 1izolatorlere, metal-katyon tasiyan membranlardan proton iletken

membranlara kadar ¢esitli 6zellikler kazandirilabilmektedir [33, 90, 91].

Tzolator olarak kullanimi: Bu tir polimerler kiigiik hacimli metoksi, etoksi,
propiloksi, biitoksi ve metoksietoksi gibi esnek organik yan gruplar icerir. Polimer
zincirinin bu gruplarla karisik siibstitlie edilmesiyle zincir i¢i diizenlenme

artirllmakta daha ¢ok serbest hacim saglanmakta ve makromolekiiler diizenlenmeye
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yardime1 olunmaktadir. Hazirlanmalarinda genellikle organik eterlerin sodyum tuzu
karisimlarinin poli(diklorofosfazen) ile siibstitlisyon reaksiyonu kullanilmaktadir. Bu
polimerlerin ¢ok diisiik sicakliklarda bile esnek olmalar1 hidrokarbon tiirii
¢oziiclilere, yaglara, hidrolitik sivilara karsi dayanikliliklar1 ve yanmazliklarindan

dolay1 otomotiv uygulamalarinda oldukca sik kullanilmaktadir.

Biyomedikal madde olarak kullanimi: Farkli organik gruplarin polifosfazen
zincirine yerlestirilmesiyle istenilen biyomedikal 6zellige sahip malzemeler
yapilabilmektedir. Fluoroalkoksi ve ariloksi tiirevleri hayvanlar lizerinde yapay organ

olarak denenmistir.

Anti-tiimor aktiviteye sahip en iyi bilinen bilesik suda kolaylikla ¢oziinebilen
cis-[Pt(NH3),Cl,] kompleksidir. Her ilacin oldugu gibi bu ilacin da yan etkileri olup,
bobreklere zarar vermektedir. Bilesigin zararli etkileri yapisindaki amonyak
kompleksinin, bir fosfazen polimeri {izerine takilmasiyla giderilmeye calisilmistir.
Elde edilen {poli[bis(metilamino)fosfazen]}’ in anti tiimdr aktivitesinin belirlenmesi
ile ilgili calismalar gergeklestirilmistir [92]. PtCl, ile koordinasyon bilesigi veren bu
polimerin, anti-timor etki gosterdigi saptanmistir ve tizerinde ¢alismalar halen

devam etmektedir.

Polifosfazenlerin biyomedikal madde olarak kullanilan diger anorganik
polimerlere gore iistiin taraflarindan biri de viicut sivilarinda (pH=7.5) hidroliz
sonucu viicut icin zehirli olmayan kiigiik molekiillere parcalanmalaridir. Etanol,

amonyak ve fosforik asit gibi par¢alanma iirtinleri bosaltim yoluyla uzaklastirilir.

Yeni tip dispirobino, dispiroansa spermin tlirevi fosfazenlerin antikanser ajani
olarak kullanimlarina yonelik bir ¢calisma da 2012 yilinda Yildirim ve ark. tarafindan
gergeklestirilmis ve in-vitro ortamda bu maddelerin kanser hiicrelerine karsi toksik

etki gosterdigi belirlenmigtir [93] .

Tekstil ipleri veya fiber uygulamalarinda: lyi tekstil fiberleri veya film
formundaki polimerler oda sicakliginin altindaki bir Tg ile mikrokristalinite,
dayaniklilik, seffaflik ve bazen erime ile fabrikasyona uygun olmalidir. Klasik

organik polimerler bu ihtiyaglara cevap verebilmektedir. Polifosfazenlerin karisik
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siibstitiie edilmis tlrleri kristalin 6zellik gostermesine ragmen, tek tip siibstitiie
polifosfazenler mikrokristalinite 6zelligi gosterirler. Bahsedilen bu tek tip siibstitiie
polifosfazenlerin ¢ogu film veya fiber formunda fabrikasyona oldukc¢a uygundur

[64].

Iyon Iletken Membran Olarak kullanimi: lyon iletken polimerler, enerji
depolama (sarj edilebilir bataryalar), enerji iiretme (yakit hiicresi membranlar1 ve
giines pilleri) ve kondansatdrlerde kullanilmaktadir. Ilgi duyulan iki tip iyonik iletken
polimer membran vardir. Bunlardan birincisi; lityumtriflat veya lityum perklorat gibi
alkali metal tuzlarin1 ¢6zen ve bir elektriksel potansiyel altinda goglerine izin veren
polimerler. Ikincisi ise proton tasiyan polimerik membranlardir. Bunlar siilfonik asit
fonksiyonel gruplar1 gibi asidik {initeler igerir ve iletkenlik, membran boyunca
protonlarin bir asit tinitesinden digerine sigramasi veya difiizyonu ile gerceklesir.
Birinci tip polimerler sarj edilebilir lityum bataryalarda elektrolit olarak
kullanilirken, ikinci tip polimerler proton iletken membran olarak, yakit hiicrelerinin

onemli bir bilesenini olustururlar.

Degisik polifosfazen tiirevleri, enerji depolamada [94, 96] ve enerji iliretim
uygulamalarinda da kullanilmistir. Bu calismalarin merkezinde bulunan lineer
yiiksek polimer [NP(OCH,CH,OCH,CH,OCH3)],, (MEEP), lityumtriflat gibi bircok
alkali metal tuzlart i¢in milkemmel bir ¢oziiclidiir. Esnek yan zinciri ve yan grup
lizerindeki eterik baglar1 ile bu kat1 veya zamks1 polimer soliisyonu Li' iyonlarin
tagityabilmektedir. Bu polimerler lityum bataryalarda poli(etilenoksit) gibi genel
standartlardan daha 1iyi elektrolittir. Fakat iyonik iletkenlikleri ticari lityum

bataryalarda kullanilan yanici organik likid elektrolitlerden on kat daha diistiktiir.

MEEP, 10°-10* S/cm araliginda iletkenligi ile lityum iyon iletken membran
olarak kullanilabilir olmasina ragmen; ¢ok kii¢iik miktarlarda propilen karbonat gibi
¢oziiciiler eklendiginde iletkenliginin 10~ S/cm’ e kadar yiikselebildigi goriilmiistiir.
Bu elektrolitler fosfazensiz benzerlerinden daha giivenlidir. Primer lityum deniz suyu
bataryalarinda (lithium—seawater primary batteries) polifosfazenlerin kati polimer
elektrolit olarak dizayni ve sentezi tlizerine ¢aligmalar yapilmistir. Boyle bir
elektrolit, lityum iyonlarini lityum anottan deniz suyuna tasirken; metalik lityum anot

ile reaksiyon vermek iizere suyun kars1 yonde diflizyonunu da onlemelidir. Bu
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amacla Allcock ve ark. tarak modeli polinorbornen/fosfazen hibrit polimerler iizerine

calismalar ylriitmiislerdir [40].

Proton-iletken membranlar hem siilfonik asit, fosfonik asit veya siilfonimid
fonksiyonel gruplu ariloksi siibstitiie klasik lineer polifosfazenlerden hem de ayni
fonksiyonel gruplu ariloksi siklofosfazen halkalar1 tasiyan polinorbornenler ile
hazirlanmistir [95, 96]. Sentezlenen polimerler iyi proton iletkenlik gdstermesine
ragmen dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMFC) kullaniminin hidrojen yakit
hiicrelerinde kullanimindan daha uygun oldugu belirlenmistir. Anottan katoda
metanol gecirgenliginin Nafion’ dan yapilan geleneksel membranlardan 10 kat daha
diisiik oldugu ve boylece cep telefonu, laptop gibi kiiciik aletlerde kullaniminin daha

yiiksek verimlilik getirecegi diisiiniilmektedir.

Hacivelioglu ve ark. tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada triazol,
aminotriazol tiirevi poli(organofosfazen)lerden nemsiz ortamda membranlar
hazirlanmistir. Malzemelerin proton iletkenliklerinin dopant olarak kullanilan
triflorometansiilfonik asitin konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak arttig1

belirlenmistir [97].

2.2. Karbon Nanotiipler

1990 yilinda Rick Smalley bir g¢alistayda tiip seklinde fulleren benzeri
yapilardan bahsetmistir [98]. Cgp molekiiliinliin uzatilmasiyla fulleren tipinde tiip
yapilabilecegini Ongérmiistiir. Dresselhaus ise bir sunumunda fulleren yapisinin
yaristyla her iki ucu da kapatilmis karbon nanotiip yapisini 6ne siirmiistiir [99] fakat
karbon nanotiiplerin varliginin kanitlanmasi Iijima’ nin TEM ile MWCNT’ leri
goriintiilemesiyle gerceklesmistir (Sekil 2.5.) [2]. Bundan iki y1l sonra Ilijima ve ark.
[100] ile Bethune ve ark. [101] birbirlerinden bagimsiz olarak SWCNT’ leri elde

etmislerdir.

CNT’ lerin kesfedilmesinin itibar1 resmi olarak lijima’ ya verilmis olmasina

ragmen CNT’ ler biiyiik olasilikla Bacon tarafindan 1960 yilinda karbon nanofiber
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arastirmalar1 sirasinda gozlenmis ve yayimladigi makalede kivrim seklinde ve nano
boyutta karbon yapilarindan bahsetmistir [102]. Endo 1000 °C de benzen ve
ferrosen’ in piroliz reaksiyonunun yan {iriinii olarak, i¢i bos silindir yapisinda ve ug
kisimlarinda katalitik parcaciklar bulunan karbon nanofiberleri HRTEM ile belirledi.
Katalitik parcaciklarin zimpara kagidindan kaynaklanan ve CNT’ sentezinde
giiniimiizde katalizor olarak kullanilan demir oksit molekiileri oldugu daha sonra

anlasildi.

A) (B)

Sekil 2.4. (A) Tek Katmanli Karbon Nanotiip (B) Cok Katmanli Karbon Nanotiip.
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D O €

Sekil 2.5. Iijima tarafindan ilk gézlenen MWCNT’ lerin TEM mikrograflari.

CNT’ ler nanoteknolojide en ¢ok kullanilan malzemelerdendir. CNT’ lerin
celikten 100 kat biiylik gerilme direncine, elmastan daha iyi termal iletkenlige ve
bakir ile esdeger ve daha yiiksek kapasitede elektrik iletkenligine sahip olmalari
milkemmel malzemeler olarak goriilmelerine ve sayisiz potansiyel uygulama
alanlarindan dolayi, bir¢cok alandan bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmelerine neden

olmaktadir [3].

2.2.1. Karbon Nanotiiplerin Yapisi ve Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin yapisin1 ve Ozelliklerinin anlasilabilmesi icin ilk once
karbon atomlarin yap1 ve 6zelliklerinin anlagilmasi gereklidir. Karbon atomundaki
6 elektrondan sp® hibrit orbitalleri grafitlerin, nanotiiplerin veya fullerenlerin

yapilarindaki baglara katilirlar (Sekil 2.6.).
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Sekil 2.6. Karbon ve Allotroplarinda sp” hibritlesmesi (a) Diizlemdeki 3 tane sp’
hibrit orbitali, diizleme ortogonal yonlenmis 2p orbitali, = ve =~ bag yapan ve baga
kars1 mokiil orbiralleri, (b) Ug¢ farkli karbon allotropunun olusumunda kaynak olan

grafen tabakasi- Fulleren (Sol), Karbon Nanotiip (orta) ve grafit (Sag).

CNT’ ler grafit tabakalarinin kivrilarak silindir seklini almasiyla olusan yapilar
olarak diisiiniilebilir. CNT’ lerde baglanma esasen sz hibritlesmesindedir. Fakat
dairesel egrilik quantum smirlamasma ve o-m yeniden diizenlenmesine yani sp
(diizlem) hibritlesmesinden sp® (agil1) hibritlesmesine dogru bir deformasyona sebep
olur. Ug tane c bag1 diizlem digma dogru biikiiliirken n orbitali tiip disinda daha fazla
delokalize olur (Sekil 2.7.). Bu da karbon nanotiiplerin grafitten mekaniksel olarak
daha giiglii, elektriksel ve termal olarak daha iletken ve kimyasal olarak daha aktif
olmasmi saglar. Hibritlesmenin degismesinden dolayt1 CNT {izerinde yapisal
bozukluklar (besli ve yedili halkalar) olusur ve bu deforme yapilar biikiilmiis ve

sarmal gibi farkli CNT formlarinin olusumuna sebebiyet verir.

Bozulmus spz

Sekil 2.7. Karbon Nanotiiplerde Baglanma.
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Hatasiz CNT’ lerin elde edilebilmesi icin  birgok  calisma
gerceklestirilmektedir. Bir SWCNT” i¢i bos grafit tabakasindan olusmus silindirik bir
yap1 olarak diisiiniilebilecekken MWCNT’ ler ortak eksenli SWCNT’ lerin i¢ ice
geemis sekilde olusturdugu yapilar olarak distiniilebilir [100, 101]. Caplar
nanometre mertebesinde olan CNT’ lerin iiretim yontemi ve sartlarina bagli olarak
boylar1 yiizlerce pm’ den cm mertebesine kadar ¢ikabilir. CNT’ lerin boy-en orani
132,000,000:1 e kadar ¢ikmaktadir ve bilinen diger malzemelerden ¢ok daha
biiyiiktiir [103].

CNT’ lerin 6zellikleri stereokimyasal yapilar ile kuvvetle iligkilidir. CNT’
ler, kendisini olusturan grafen silindirin tiip eksenine yonelimine bagli olan kiral
vektorlerine gore lic farkli tiirde olabilir. Bunlar; koltuk (armchair), zikzak (zigzag)
ve kiral (chiral) nanotiiplerdir (Sekil 2.8.) [104].

L e

b-;

Armchair

Sekil 2.8. Koltuk, zikzak ve kiral nanotiiplerin sematik gosterimi.
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CNT’ lerin stereokimyasal yonlenmelerine bagli olarak degisen oOzellikleri

asagida ozetlenmistir [105]:

Elektriksel: CNT’ lerin yapisal parametreleri tiipiin ne kadar kivrildigini ve
kusursuz yapidan ne kadar sapmanin oldugunu belirlemektedir. Kusursuz olan CNT’
ler icin tiip ilizerindeki elektronlar herhangi bir engelle karsilasmadan hareket
edebilirler. CNTlerin iletkenligi ¢aplarinin, burulma derecelerinin ve kiralitelerinin
bir forksiyonudur. Koltuk yapisindaki nanotiipler metalik 6zellik gosterirken, kiral ve
zikzak nanotiipler yart iletkendir. Bir CNT demeti 1 x 10’ A/cm® yogunlugunda akim
tastyabilirken bakir tellerde bu deger 1 x 10° A/em? seviyesindedir. CNTlerin 1K’ de

stiperiletken olabildikleri deneysel olarak gosterilmistir.

Mekanik ve elektromekanik: CNT’ lerin kiigiik ¢aplart ve o-rt hibritlesme
diizenlenmeleri mekanik Ozelliklerinde olduk¢a etkilidir. Nanotiipler 100GPa
tizerinde gerilme direncine ve 1TPa 1n iizerinde Young modiiliine sahiptir. CNT lerin
ayrica gerilmeye ve metal-yalitkan gecisine karsi olaganiistii elektonik tepkileri
vardir. Bu  0Ozellikleri CNT’ leri yiliksek performanshh  kompozitlerin

gelistirilebilmesinde ideal bilesen yapmaktadir.

Kimyasal: Yiiksek spesifik ylizey alanina ve o-n hibritlesme diizenlenmesine
sahip olmalar1t CNT’ iizerinde molekiil adsorpsiyonuna ve yiik transferine olanak

verir. Bu da CNT’ lerin elektronik 6zelliklerinin ayarlanabilmesini saglar.

Termal: CNT’ ler bu giine kadar belirlenen en yiiksek termal iletkenlige
sahiptir. Sicakliga bagli 1s1l iletkenlik Glgiimiinde MWCNTlerin 3000 W/mK
tizerinde 1s1l iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir. SWCNT’ ler de ise daha yiiksek
1s1l iletkenlik degerine ulasilacag: diisiiniilmektedir. Hesaplamalara goére bir nanotiip,
100K’ de yaklasik 37.000 W/mK 1s1l iletkenlik gosterirken oda sicakliginda bu deger
6600 W/mK”’ e iner. Olaganiistli bu 6zelligin, ortalama fonon serbest yolunun devasa
biiyiikliiklerde olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. CNT’ ler ayn1 zamanda
oldukga iyi bir 1s1l kararlilik gosterirler. Vakum altinda 2800°C, hava ortaminda ise,
750°C sicakliga dayanabilmektedirler.
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Optik: Bir boyutlu bant yapilart CNT leri optik uygulamalarinda 300-3000

nm araliginda ideal malzeme yapmaktadir.

Manyetik: Nanotiiplerin etrafindaki elektron orbitalleri, kuantum salinimlari

ve metal-yalitkan gecislerinde CNT’ lere ilging 6zellikler kazandirmaktadir.

Yiizey ozellikleri: Nanometrik boyutlarindan dolayi, karbon nanotiipler
oldukca ytiksek spesifik ylizey alanina sahiptir. CNT’ lerin spesifik yilizey alaninin
belirlenmesinde, Brunauer-Emmett-Teller (BET) metoduyla ¢izilen izotermler
kullanilir. 77K’ de N, adsorpsiyonu ile yapilan ¢alismalarda i¢ ve dis ylizey alanlar
hesaplanan uglar1 agtk CNT” lerin spesifik yiizey alanlari teorik olarak 501315 m*/g
gibi oldukga genis bir araliktadir. Bu deger cogunlukla duvar sayisina baglhdir.

2.2.2. Karbon Nanotiiplerin Sentezi

CNT’ lerin sentezinin gerceklestirilmesi icin gelistirilen bircok yontem
olmasina kargin literatiirde ve uygulamaya yonelik kullanimlarda ii¢ tane metod 6ne
cikmaktadir. Bu yontemler Ark bosalim, Lazer Asindirma ve Kimyasal Buhar

Birikimi (CVD) metodlaridir.

Ark Bosalim

Ark bosalim metodu MWCNT”’ lerin sentezi i¢in kullanilan ilk metottur [2]. Bu
yontemde; diisiik voltajda (~ 12-25V ) ve yiiksek akimda (100A), 5-20 mm ¢apinda
grafit elektrotlar (anot ve katot), aralarinda 1-10 mm bosluk kalacak sekilde
yaklagtirilarak helyum, argon, helyum/argon karisimi gibi inert gazlar kullanilarak
olusturulan ortamda 100-1000 torr basin¢ altinda ve 4000 K gibi yiiksek bir
sicaklikta plazma olusturulur. Bu sicaklikta grafit anottan buharlasarak katotta CNT
formunda birikir. Ark bosalim metodu iki sekilde uygulanabilir. Bunlar katalizorsiiz
ark bosalim ve katalizorlii ark bosalim metotlaridir. Iijima tarafindan sentezlenen ilk

SWCNT’ ler Fe/C anot kullanilarak sentezlenmistir [101]. Bu metot da ¢cogunlukla
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helyum ve argon gazlarinin karisimi kullanilmaktadir. He/Ar orami degistirilerek
SWCNT’ lerin ¢aplar1 kontrol edilebilir. Ar miktar1 fazla tutuldugunda daha kiigiik
capli SWCNT’ ler sentezlenmektedir. Anot ve katot arasindaki mesafe degistirilerek
plazmanin oOzellikleri degistirilebilir ve SWCNT ig¢in agirlikga yiizde verim
artirilabilir [107]. Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen ark bosalim metodunda
MWCNT’ ler sentezlenmektedir [108]. Sekil 2.9.” da ark bosalim metodu sematik

olarak gosterilmistir.

He gazi
Karbon Nanotiip
Katod I Ark Bogalim Anot
Grafit Cubuk

Sekil 2.9. Ark Bosalim Yonteminin Sematik Gosterimi.

Lazer Asindirma

CNT sentezinde kullanilan popililer yontemlerden biri lazer asindirma
metodudur. Bu yontemdeki CNT olusum mekanizmasi ark bosalim metoduna
benzerdir. Yontemde yiiksek basingta firin igerisindeki grafit cubuk/metal karigimi
lazer kullanilarak 1200 °C ye sitilir ve olusan friinler sogutulan bir toplama

cubugunda biriktirilir (Sekil 2.10.) [109, 110].

1996 yilinda Smalley ve calisma arkadaglari, lazer asindirma metodu ile ilk
bliyiikk capta (gram miktar1) SWCNT iretimi gerceklestirmistir. Bu ¢alismada;
kiitlece %1.2 Co/Ni ve %98.2 grafit karisimi ile hazirlanmis kompozit, He ve Ar
kullanilarak olusturulan inert ortamda 1200°C’ de, 500 Torr basing altinda kuartz tiip
firrnda lazer 15181 ile buharlastirilarak, grafitin SWCNT formuna doniigimii
saglanmistir [108]. Nanometre boyutunda metal katalizorler grafit ile belirli

oranlarda karnstirilarak olusturulan kompozitteki bu metal parcaciklart SWCNT
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sentezini katalizler. Bu metotla sentezlenen SWCNT’ lerin yaninda yan {iriin olarak
grafit, amorf karbon, etrafi karbon ile kapli metal katalizor pargalar1 ve az miktarda
fulleren olusmustur. Bu metotla kiitlece %20—70 oraninda SWCNT sentezlemek
miimkiindiir. Lazer agindirma metodu ile elde edilen SWCNT’ lerin yarigap dagilimi

1.0—1.6 nm arasindadir.

Lazer Asindirma metodu optimize edilerek verim %70 olacak sekilde
gelistirilmistir [108]. Bu yontemle sentezlenen CNT ler ark bosalim ydntemine gore
daha saftir. Bu yontem pahali bir yontem oldugu i¢in yiiksek miktarlardaki sentezler

i¢in tercih edilmemektedir [109].

Firin (1200 °C)

Ar(gaz) Grafit cubuk/ Sogutulan Toplama ¢ubugu

Nd/YAG Lazer .
Metal Katalizér

Sekil 2.10. Lazer Asindirma Y onteminin Sematik Gosterimi.

Kimyasal Buhar Birikimi (CVD)

CNT sentezinde oOne ¢ikan iiglincii metod hidrokarbonlarin katalitik
bozunmasiyla gergeklestirilen CVD dir [110, 111]. Bu yontemde karbon kaynagi
olarak asetilen [111, 112-114], propilen, etilen [113, 115] veya metan [116, 117] gibi
karbonca zengin gazlar kullanilmaktadir. Gaz fazindaki karbon kaynagi inert
atmosferde 650-900 °C arasinda tiip reaktdrde bozunur ve katalizor tizerinde CNT
yapisinda biiytir (Sekil 2.11.) [118]. CVD yonteminde en ¢ok kullanilan katalizorler
Fe partikiilleri [113, 114], SiO, iizerinde Co veya Fe [114, 119], zeolit destek
tizerinde Fe veya Co [114, 120] ve Al,Os destek tlizerinde Fe [116] dir. Bu yontemle
MWCNT ve SWCNT lerin sentezi gergeklestirilebilir.
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Sekil 2.11. CNT olusumunun sematik gdsterimi.

Nanotiiplerin yiiksek miktarlarda ve verimli bir sekilde sentezlenmeleri igin
CVD metodu en uygun ve ucuz yontemdir [121]. Bu metotla nanotiip kalitesi
oldukca yiiksek, kullanilan katalizore ve matrise bagli olarak diizenli nanotiipler elde
etmek miimkiindir. Reaksiyon siiresi ve sicakligi, karbon kaynagi ve derisimi,
karbon kaynaginin ve inert gazin akis hizi, kullanilan katalizér ve destek maddesi,
ortam basimnci CVD yontemine etki eden en Onemli faktorlerdir [110]. Bu
parametreler degistirilerek elde edilen karbon nanotiiplerin; kristalligi, ¢ap dagilimi
ve saflig1 degistirilebilir. CNT sentez metotlarini, sartlarini, CNT kalitesini ve

verimini gelistirmek i¢in bir¢ok arastirma siirdiiriilmektedir.

2.2.3. Karbon Nanotiiplerin Saflastirilmasi

Sentezlenen karbon nanotiipler, amorf karbon, aromatik karbon, ¢ok katmanl
karbon nanokapsiil ve metal pargaciklar gibi safsizliklar icerebilir. Karbon
nanotiiplerin kullanilmadan ©6nce bu safsizliklardan arindirilmasi gerekmektedir

[122].
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Ozellikle ark-buharlastirma ve lazer asindirma yéntemleri ile elde edilen
karbon nanotiiplerde, artiklar1 grafit formundaki karbon ile sarilmasiyla
nanokapsiiller ve amorf karbon yapilar olusmaktadir [122]. Ciinkii bu yontemlerde
karbon kaynagi olarak grafit cubuk kullanilmakta ve bu grafit buharlagtirilmaktadir.
Bu agamada grafitin biiyiik bir kismi CNT’ e doniisiir fakat ortamda yiliksek miktarda

metal katalizor igeren diger karbon nano yapilar safsizlik olarak olusmaktadir. [108].

CVD yontemiyle CNT sentezi sirasinda bu safsizliklar en aza inmekle birlikte
ortamda metal katalizor artiklar1 bulunmaktadir. Her ne kadar arastirmacilarin ana
hedefi CNT leri saf olarak elde etmek olsa da giinlimiizde sentezlenen CNT lerin
saflagtirilmalar1  i¢in  bircok yontem gelistirilmistir. Literatiirde CNT’ lerin
saflagtirllmasi i¢in gelistirilmis metodlardan en yaygin olarak kullanilanlar, hava
ortaminda termal oksidasyon [109], hidrotermal etkilesim [123], H,O plazma
oksidasyonu [124], asit etkilesimi [125], mikrofiltrasyon yontemiyle ayirma [126] ve
HPLC [127] metodlaridir. Bu yontemlere ek olarak CNT duvarlari lizerinde tahribata
yol agmayan saflagtirma teknigi Murphy ve ark. tarafindan gergeklestirilmistir.
Yontem polimer kullanilarak grafit yapisindaki safsizliklarin oksidasyona ihtiyag

duyulmadan uzaklastirilmasina olanak vermektedir [128].

Belirli tip ve safsizlik bulundurmayan CNT elde edilmesi miimkiin degildir.
Bir¢cok saflastirma metodunun uygulanmasinda sonra bile numune az miktarda
safsizlik barindirabilir. Bu nedenle genellikle CNT’ lerin saflagtirilmasinda birden
fazla teknik kullanilmaktadir. Saflastirma i¢in kullanilan teknikleri CNT duvarlarinda

bozunmalara, fiziksel- kimyasal 6zelliklerinin degigsmesine sebep olur.

2.2.4. Karbon Nanotiiplerin Fonksiyonlandirilmasi

CNT’ lerin yukarida bahsedilen bir¢ok 6zelligi farkli uygulama alanlarinda
kullanilabilmeleri i¢in arastirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir. Fakat bu uygulamalarin
bircogu CNT duvarlarinda degisikligin yapilmasini ve nanotiiplerin farkli ortamlarda
¢oziinebilmelerini veya inorganik ya da organik molekiillerin CNT grafit duvarlarina
baglanmasin1 gerektirmektedir. CNT’ lerin fonksiyonlandirilma metodlar1 iki ana

gruba ayrilmaktadir (Sekil 2.12.):
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. Endohedral Fonksiyonlandirma [129]
CNT ler tiiplerin i¢ kisimlarinin nanoboyuttaki partikiillerle doldurulmasiyla

fonksiyonlarilabilirler (Sekil 2.12.E). Bu fonksiyonlandirma

1. CNT ler, i¢ kisimlarinin doldurulacagi partikiiliin  kolloidal
siispansiyon haldeki ¢ozeltisiyle karistirilir ve daha sonra ¢oziicli ortamdan

uzaklagtirilir

1. CNT’ ler belirli reaksiyon sartlarinda (sicaklik ve kimyasal kosullar)
i¢ duvarlarin1 doldurabilecek nanopartikiiller tretebilecek bir molekiille

karigtirtlirlar.  Gerekli  kosullar saglandiginda bu molekiiller gerekli

nanoparcaciklarin olusumunu saglar.

Sekil 2.12. CNT fonksiyonlandirma yontemleri [129].
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B. Ekzohedral Fonksiyonlandirma [129]

CNT lerin grafit tabakalarin dis kisimlarindan fonksiyonellestirilmeleri igin
bir¢ok yontem bulunmaktadir (Sekil 2.12(A-D)). Bu yontemler CNT ye baglanacak

molekiiliin baglanma tiirtine gore farklanabilmektedirler.

i.  Fonksiyonel gruplarin CNT duvarlarinda bulunan u¢ ve/veya kusurlu
kisimlara kovalent baglarla baglanmasi [129, 130]
ii.  Fonksiyonel gruplarin CNT duvarlarina kovalent baglanmasi [129, 130]
iii.  Kovalent olmayan baglarla molekiillerin ve/veya makromolekiillerin CNT

duvarlarini sarmasi [129].

Bu tez kapsaminda iki tiir fonksiyonlandirma yontemi kullanildi. ilk yéntem
CNT duvarlarmin asit ile etkilestirilerek yiizeylerde kovalent baglarla bagh
karboksilik asit gruplarmin olusturulmasi. Ikici yéntem ise CNT duvarlarindaki bu
karboksilik asit gruplarinin iyonik etkilesim kullanilarak poli(organofosfazen)ler ile

duvarlarin sarilmasiyla kovalent olmayan fonksiyonlandirma teknigidir.

Endohedral Fonksiyonlandirma

MWCNT lerin i¢ duvarlarinin fonksiyonlandirilmasi ilk kez Ajayan ve lijima
tarafindan CNT lerin i¢ duvarlarmin yiliksek basing ve sicaklikta tiiplerin ic
kisimlarina kursun partikiilleri yerlestirilerek gerceklestirildi [131] Daha sonra Cs, Se
ve S gibi daha kiiciik molekiiller kullanilarak i¢ fonksiyonlandirma Dujardin
tarafindan yapilmistir [132]. Bu fonksiyonlandirma teknigi kullanilarak CNT i¢
duvarlar1 Co, Ni Fe, Au, Ag gibi bircok metal, metal oksitleri veya nitratlar1 ile

fonksiyonlandirilmistir [133-135].
Ekzohedral Fonksiyonlandirma
CNT’ lerin dig duvarlarinin fonksiyonlandirilmasinin amacit CNT’ leri

istenilen ¢oziiciilerde ¢oziiniir hale getirilmesidir. Fonksiyonlandirma islemleri, CNT

iceren kompozit malzemelerin sentezinde, sensdr uygulamalar1 i¢in farkli metal



38

ve/veya organik/inorganik molekiillerin baglanmasi i¢in gereklidir. Kovalent baglarla

CNT yiizeyinin modifikasyonunda iki yontem kullanilmaktadir [136]

Kovalent- U¢ veya Kusurlu Duvarlar

Iijima CNT leri, ilk kesfettiginde grafit tabakalarinin miikemmel sekilde
kivrilarak olusturdugu silindirler olarak tanimlamistir [2]. Fakat ger¢cekte miikemmel
ve kusursuz yapida CNT iiretilememektedir. Birgok nanotiipiin biikiilmiis ve kusurlu
kisimlar1 vardir ve duvarlarinin bazi kisimlart 5 ve 7 1i halkalardan olugmustur (Sekil

2.13.) [137, 138].

Sekil. 2.13. (a) CNT yapisindaki 5 ve 7 1i halkalar, (b) SWCNT iizerindeki

karakteristik kusurlar.

CNT iizerindeki biikiilme yerleri ve koseler gergin oldugu icin kimyasal
modifikasyonlar i¢in potansiyel yerlerdir. Deneysel caligmalar gostermistir ki
karboksilik asit gruplar1 gibi fonksiyonel gruplar ¢ogu zaman CNT lerin ug
kisimlarinda olusmaktadir [Sekil 2.13.(b)].

Kovalent- CNT yiizeyinden
CNT lerin fonksiyonellestirilmesinde kovalent fonksiyonlandirma CNT

duvarlarindan gerceklestirilebilir. CNT ler derisik nitrik asit/siilfiirik asit karigimi

gibi yiikseltgen bir ortamla etkilestirilerek yiizeylerinde oksijen bulunduran
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fonksiyonel gruplar olusturulur. Bu teknikle yiizeyde ¢ogunlukla —-COOH gruplari ile
az miktarda da —C=0 ve —OH gruplar1 olusturulur [136, 139,140]. Bu fonksiyonel
gruplar nanotiipler ilizerinde gergeklestirilecek ikincil reaksiyonlar i¢in baslangic

bilesigi olarak kullanilmaktadirlar [141-143].

CNT yilizeyinde birgok yontemle ¢ok farkli fonksiyonel gruplar
olusturulabilmektedir. Ornegin CNT yiizeyinde Flor gruplart yiiksek verimle
olusturulup ileri modifikasyonlarda baslangi¢c grubu olarak kullanilabilir [144, 145].
CNT yiizeyindeki karboksilik asit veya acil kloriir gruplart ve/veya alkoller ile

etkilestirilerek ester (Sekil 2.14.(A)) veya amit (Sekil 2.14.(B)) fonksiyonel gruplar
elde edilebilir [146].

Sekil 2.14. Yiikseltgenme reaksiyonlari ile CNT lerin fonksiyonlandirilmasi

(A) Esterlesme, (B) Amitlesme.

CNT lerin fonksiyonlandirilmasit CNT yiizeyinin polimerler, peptitler veya
ylizey aktif maddelerin kullanilmasiyla da gergeklestirilebilir [147]. Bu
fonksiyonlandirma kararli diger tekniklerdeki gibi kararli fonksiyonel tiirler
olusturmazlar. CNT ylizeyinde bir bozunmaya sebep olmamalarindan dolayr CNT

lerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bu fonksiyonlandirmalardan etkilenmez.
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Coziicii gerektiren fonksiyonlandirma tekniklerinden kacinmak i¢in gelistirilen bir
yontem de CNT lerin anilin, izoamil nitrit veya sodyum nitrit kullanilarak ¢oziiciisiiz
ortamda kovalent fonksiyonlandirilmasidir [148]. Bagka teknik ise CNT ylizeyinin
[2+1] siklo katilma reaksiyonlar1 (Bingel Reaksiyonu) ile kovalent

modifikasyonudur. [149].

2.2.5. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlar:

CNT ler yukarida bahsedilen 6zelliklerinden dolay1 essiz malzemeler olarak
kabul edilmektedirler. Boylece genis potansiyel uygulama alanlarina sahiptirler ve
endiistriyel ve akademik arastirmalarda yaygin sekilde calisilmaktadirlar. CNT” ler
alan etkili transistorlerde [150,152], nano seviyedeki cimbizlarda [153], yiiksek
¢Oziiniirliklli atomik problarda [154], kimyasal problarda [155], mekanik
isleticilerde [156], hidrojen depolamada [157], gecici olmayan belleklerde [158],
alan emisyonu ekranlarinda [159], veri depolama aygitlarinda [160], kimyasal

sensorlerde [161] kullanilmaktadirlar.

Diger taraftan sahip olduklar1 mekanik 6zelliklerden dolayr SWCNT ler bilinen
en giiclii ve diren¢li malzemelerden birisi olduklarindan dolay1 biiylik miktarlardaki
gerilmelere bozulmaya ugramadan karsi koyabilirler [161-163]. Hafif olmalar1 ve
yiiksek direngleri nanotiipleri polimer kompozit malzemeler i¢in ideal bilesen haline
getirmistir [164-170]. CNT/polimer nanokompozitlerin ugaklarin, uzaya gonderilen
araclarin, depreme dayanikli evlerin [171] ve nanoelektromekanik sistemlerin [172-
174] yapiminda kullanimlar1 i¢in aragtirmalar devam etmektedir. Manyetik nanotiip-
polimer kompozitlerin yonlendirilmis mikro ve nano seviyedeki akiskan
sistemlerdeki uygulama alanlarina yonelik calismalar stirmektedir [175-177]. CNT
lerin fonksiyonlandirilmasi ¢oziiniirliiklerini ve diger malzemelerle uyumluluklarini
arttirmaktadir. Boylece CNT polimer kompozit malzemeler yasamin c¢ok cesitli

alanlarinda kullanilan malzemeler haline gelmektedir.
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2.3. Karbon Nanotiip/Polimer Nanokompozitler

Polimer kompozit malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in CNT ler nano
boyutta takviye olarak kullanilmaktadir. Yeni tiir CNT-polimer nanokompozitlerin
hazirlanmas1 farkli teknikler kullanilarak gergeklestirilmekte ve olusacak olan
kompozit malzemenin o6zelliklerinin CNT ilavesiyle artmasi ve/veya yeni fiziksel
ozellikler gostermesi beklenmektedir. Polimer nanokompozitlerin CNT ye bagli olan
fiziksel Ozelliklerinin iyilesmesi kompozit malzemedeki dagilima ve bilesenler
arasindaki etkilesimin kuvvetine baglidir [178]. CNT ve polimer matriks arasindaki
etkilesimler aydinlatilmasi i¢in kompozit yapisindaki ara ylizey ozelliklerine etki

eden faktorlerin anlasilabilmesi ve kontrol edilebilmesi gerekmektedir.

CNT nin bilesen olarak kullanildigi ilk polimer nanokompozitler 1994 yilinda
Ajayan ve arkadaglar1 tarafindan elde edilmistir [179]. O zamandan beri
CNT/polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi ve 6zelliklerinin belirlenmesiyle ilgili
bircok calisma yayinlanmistir [180]. CNT lerin polimer kullanilarak modifiye
edilmesi kovalent baglar ve/veya kovalent olmayan etkilesimler kullanilarak

gergeklestirilmektedir.

Kovalent olmayan etkilesimler kullanilarak CNT lerin modifikasyonu fiziksel
adsorpsiyona ve/veya polimer ile CNT ylizeyinin sarilmasina dayanmaktadir. CNT
lerin grafit yapisindaki duvarlar1 konjuge sistem bulunduran polimerlerle n-m
etkilesimine  olanak  saglar. Kovalent olmayan etkilesimlere dayanan
fonksiyonlandirma CNT duvarlarinin konjuge yapisina zarar verilmedigi igin

hazirlanan malzemenin 6zellikleri de etkilenmez.

Ikinci yontemde CNT yiizeyine polimer zinciri kovalent bag ile baglamir. Bu
yontem de iki ayri yaklasim kullanilarak gergeklestirilmektedir. ilk ydntemde
(grafting to) sentezlenen ve iizerinde uygun bir fonksiyonel grup bulunduran polimer
zinciri katilma reaksiyonlar1 ile CNT yilizeyine baglanir. Genellikle 6nceden
sentezlenmis olan polimerler saf, oksitlenmis veya Onceden fonksiyonlandirilmig

CNT ile etkilestirilerek kompozit hazirlanir. Bu stratejide en ¢ok CNT lerin ¢ift
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baglarina polimerler radikalik, karbanyon veya halka katilma reaksiyonlar1 ile
baglanir. CNT yiizeyindeki 6zel hibritlegsme tiirlinden dolayr CNT iizerindeki ¢ift
baglara ¢ok cesitli tiirdeki katilma reaksiyonlar1 gerceklestirilebilir. Birgok durumda
amino veya hidroksil fonksiyonel gruba sahip polimer zincirleri amit veya esterlesme
reaksiyonlar1 ile karboksilik asit fonksiyonel CNT yiizeyine baglanir [181]. Bu
teknigin dezavantaji baglanacak polimer miktarinin CNT yiizeyinin diisiik

reaktifliginden ve sterik engellemelerden dolay1 sinirli olmasidir.

Ikinci yaklasim (grafting from) polimerlesme reaksiyonunun CNT yiizeyinde
gerceklestirilmesine dayanmaktadir. Bu tiir polimerlesme reaksiyonlar yiizey
tarafindan baglatilan polimerlesmeye Ornektir. Bu yoOntemin avantaji yiiksek
reaktiflikteki monomerin etkili, kontrolli ve uygun polimerlesmeye olanak
vermesidir. CNT yiizeyinde dnceden olusturulmus olan baslaticidan polimer sentezi
gerceklestirilmektedir [181]. Bu yontemin avantaji polimerlesmenin sterik etkilerden
dolayi kisitlanmamasi ve yliksek molekiil agirlikli polimerlerin yiizeye etkili bigimde
baglanmasina olanak vermesidir. Ayrica kompozitler yliksek polimer-CNT oraninda
hazirlanabilmektedir. Ancak bu yontemde polimerlesmede reaksiyon sartlarinin ve

baslatici/substrat oraninin siki sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir.

CNT takviyeli polimer nanokompozitlerde CNT nin 6zelliklerinin maksimum
diizeyde kompozit malzemeye aktarilmasi i¢in CNT lerin agregasyon olusturmamasi
ve iki ylizey arasindaki etkilesimleri arttirmak i¢in matriks igerisinde diizgiin
dagilmis olmalar1 gereklidir. Polimer matrisli polimer nanokompozit malzeme
tiretmek amaciyla c¢esitli lretim yoOntemleri {lizerinde Onemli c¢aligmalar
stirdiiriilmektedir [182-184]. Bunlar yerinde polimerizasyon, eriyik harmanlama ve
kimyasal modifikasyon yontemleridir. Bu yoOntemlerden her biri, amaglanan

kompozit 6zelliklerine ve iiretim verimliligine uygun olarak tercih edilir.

2.3.1. Karbon Nanotiip/ Poli(organofosfazen) Nanokompozitler

CNT/polimer nanokompozitlerin sentezi ve Ozelliklerinin belirlenmesi

konusunda arastirmalarin ¢ok ¢abuk artmasina ragmen; CNT/poli(organofosfazen)
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hibrit malzemelerin elde edilmesi ve gelistirilmesi konusundaki arastirmalar ¢ok

azdir.

Poli(organofosfazen)ler ilk olarak 2006 yilinda Park ve ark. tarafindan
SWCNT lerin sudaki ¢ozeltilerinin elde edilmesinde lineer tip poli(organofosfazen)’
in polielektrot olarak kullanilmasiyla gergeklestirilmistir [185]. Bu calismada
hazirlanan poli(organofosfazen) iizerinde siilfonik asit ile ikincil reaksiyon
gerceklestirilerek, polimer iizerinde siilfonik asit gruplari elde edilmistir. Hazirlanan
polimer ile SWCNT nin etkilestirilmesiyle nanokompozit hazirlanmistir.
Poli(organofosfazen)  lizerindeki  siilfonik  asit  gruplarn  elde  edilen

SWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitinin suda dagilmasini saglamstir.

CNT/poli(organofosfazen) hibrit sistemleri ile ilgili diger bir calismada tek
adimda siklomatriks tiirii bir poli(organofostazen) ve MWCNT kullanilarak kovalent
olmayan etkilesimle kompozit hazirlanmistir [186]. Polimer yerinde polimerizasyon
kullanilarak elde edilmis ve MWCNT f{izerinde kaplanmistir (Sekil 2.15). Olusan

kompozitin suda ve bazi organik ¢oziiclilerde ¢ozlindiigii bildirilmistir.
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Sekil 2.15. Siklomatriks tipi polifosfazen ile nanokompozit olusumu [186].

Zhang ve ark. tarafindan 2010 yilinda gercgeklestirilen ¢alismada capraz bagl
poli(organofosfazen) tiirevi 4,4-diaminodifenileter ve hekzaklorosiklotrifosfazatrien
in reaksiyonundan elde edilmis ve olusan poli(organofosfazen) kendi kendine

tabakalar halinde MWCNT {izerinde birikerek nanokompozit olusturulmustur (Sekil
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2.16). Olusan nanokompozit lizerindeki amino ug¢ gruplarmnin aktivitesi HAuCly ile

etkilesiminden belirlenmistir [187].
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Sekil 2.16. Amino gruplara sahip MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitin
sematik gosterimi [187].

Yapilan baska bir calismada kovalent olmayan etkilesimler kullanilarak
MWCNT/p0lisiklotrifosfazen—ko-(4,4’-(hekzaﬂoroizopropiliden)difenol) kompozit
sentezlenmis ve metanol’ iin elektrokatalitik oksidasyonunda Pt i¢in destek maddesi
olarak kullanilmistir (Sekil 2.17.). Caligmada sentezlenen nanokompozitin suda ve
organik coziiciilerde c¢oziindiigli ve elektro katalitik aktivitesinin Pt/MWCNT
sistemlerinden daha yiiksek oldugu bildirildi [188].
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Sekil 2.17. MWCNT/PZAF nanokompozitinin sematik olusum reaksiyonu ve Pt

nanopartikiillerinin birikimi [ 188].

Fosfazenlerin ¢oziicii ajan1 olarak kullanildigi baska bir calisma piren ug
gruplara sahip dendrimer ve poli(e-kaprolakton) u¢ gruplara sahip polimer trimer
halkasinin ¢ekirdek olarak kullanilmasiyla sentezlenmistir. Sentezlenen dendrimer ve
polimer MWCNT nin kovalent olmayan etkilesiminde kullanilmis ve olusan
kompozit bilesigin THF igerisindeki ¢oziliniirliigii arastirilmistir. Dendrimer yapidaki
fosfazen bilesigi kullanilarak sentezlenen kompozitin THF igerisinde kararl
cozeltiler olusturmadigi, polimer yapisindaki yildiz tipi polifosfazen bilesigiyle

hazirlanan kompozitin ise kararli ¢6zelti olusturdugu belirlendi [189].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cihazlar

Bu tez caligmasi kapsaminda sentezi gerceklestirilen {iriinlerin yapilarinin
aydinlatilmasi1 ve ozelliklerinin incelenmesinde uygulanan teknikler (NMR, FT-IR,
XRD, Raman, GPC, EDX, TGA, SEM ve HRTEM) ve bu tekniklerin

uygulanmasinda kullanilan cihazlar Tablo 3.1. de 6zetlendi.

Tablo 3.1.Yap1 Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Teknikler.

Teknik Cihaz Bulundugu Yer
Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Mettler Toledo GYTE
NMR Spektroskopisi (NMR) Varian INOVA 500 MHz |GYTE
Bruker Tensor 27 KOU
Infrared Spektroskopisi (IR) Perkin Elmer Spectrum
GYTE
100
HORIBA -
) ITU
Raman Spektroskopisi Jobin-Yvon HR 800UV
Renishaw InVia Reflex | Yeditepe Universitesi
Taramali1 Elektron Mikroskopisi (SEM) | Philips XL30 SFEG GYTE
Philips-FEI G2 F20 S-
Yiiksek Coziiniirliikli Gegirimli Twi GYTE
win

Elektron Mikroskopisi (HRTEM)

JEOL 2100 TUBITAK

BRUKER D8 Advance GYTE

X-1ginlart dagilimi (XRD) Sauthampton
Bruker C2 .
Universitesi
Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) | Agilent 1100 GYTE

Enerji Dagilimi X-Isimm1 Spektroskopisi Philips-FEI G2 F20 S-

(EDX) Twin

GYTE
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NMR spektroskopisi (*'P ve 'H) bu ¢alismada hazirlanan poli(organofosfazen)
tiirevlerinin ve -MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerin yapilar1 hakkinda
bilgi edinilmesi amaciyla kullanildi. Saf CNT numunelerinin ¢dzelti fazinda NMR
analizlerinin gergeklestirilebilmesi i¢in uygun ¢oziiclii belirlenemediginden, CNT’
lerin yap1 tayininde NMR spektroskopi incelemelerinin ¢ozelti fazinda

gergeklestirilmesi miimkiin olmamaktadir.

FT-IR spektroskopisi sentezlenen S-MWCNT, f-MWCNT,
poli(organofosfazen) tiirevleri ve f-MWCNT/poli(organofosfazen)
nanokompozitlerinin ylizeyinde bulunan organik-inorganik fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde, yapilarinin aydinlatilmasinda kullanildi. Calismada sS-MWCNT, f-
MWCNT ve f-MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerinin ~ FT-IR
uygulamalar1 Ge ATR FT-IR teknigi ile gergeklestirildi. Ge ATR nin kizil Gtesi 15181
kirma indisi kristal ATR lere gore daha yiiksek oldugu i¢in siyah olan CNT

numnelerinin FT-IR analizlerinde daha iyi sonuglar vermektedir.

X-1s1m1 kirinim teknigi bu ¢alismada sentezlenen S-MWCNT ve -MWCNT’
nin tabakalar arasi bosluklarinin hesaplanmasinda ve numune ortaminda bulunan
safsizliklarin belirlenmesinde kullanildi. XRD desenlerinde MWCNT’ lere ait
karakteristik pikin (26=26°) varligt MWCNT sentezinin basarili bir sekilde
gergeklestigini  gostermektedir.  Calismada  hazirlanan  poli(organofosfazen)
tirevlerinin ve -MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerinin XRD analizleri
de gerceklestirilerek, nanokompozit sentezi sonrasinda XRD desenlerinde

gerceklesen degisimler analiz edildi.

Raman spektroskopisi, CNT lerin yapilar1 hakkinda bilgi edinilmesinde sik
olarak kullanilan bir spektroskopik tekniktir. Clinkii CNT lerin karakteristik raman
spektrumlarinda diizenli grafit duvarlarindan kaynaklanan grafit veya G-bandi (1580
cm™) ve tabakalardaki bozunmalardan kaynaklanan karakteristik D-band1 (1350 cm’
") goriiliir. Iki karakteristik pikin birbirlerine olan orami (Ip:Ig) CNT yiizeyindeki
bozulmanin bir 6lgiisii olarak kabul edilir. Bu ¢alismada sentezlenen S-MWCNT, f-
MWCNT ve f--MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerinin yapilart hakkinda

bilgi edinilmesinde ve fonksiyonlandirma islemleri sonrasinda MWCNT nin dis
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grafit tabakarinda gergeklesen bozunmalarin yogunlugunun belirlenmesinde Raman

Spektroskopisi kullanildi.

GPC, bu tez calismasinda sentezlenen poli(organofosfazen) tiirevlerinin
ortalama molekiil kiitlelerinin ve heterojenlik indekslerinin belirlenmesinde

kullanildi.

SEM, c¢ok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili (0.2- 40 keV)
elektronlarla yiizeyin taranmasi, bu elektron demetinin madde ile etkileserek
ylizeyden yayilmasi sonucu olusan ikincil elektronlarin Olglilmesiyle bu tez
calismasinda sentezlenen S-MWCNT, f-MWCNT ve nanokompozitlerin yiizeylerinin

topografik yapisinin belirlenmesi i¢in goriintii elde edilmesinde kullanildi.

HRTEM, cismin i¢inden gegirilen yiiksek enerjili elektronlarin (~300 eV)
goriintiilenmesi prensibine dayanan bir teknik oldugu icin; bu tez caligmasinda
sentezlenen SSMWCNT’ lerin safliklarinin belirlenmesinde, i¢-dis ¢aplarinin ve grafit
tabaka sayisinin hesaplanmasinda kullanildi. -MWCNT’ lerin duvarlarinda asit
etkilesimi sonrasinda gerceklesen bozunmalar bu yontem ile elde edilen goriintiiler
ile belirlendi. Bu tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan f-MWCNT/
poli(organofosfazen) nanokompozitlerinin HRTEM goériintiilerinden f-MWCNT
tizerinde polimerin kaplanma miktar1 hesaplandi ve polimer ile kaplanma sonrasinda

ylizeyde herhangi bir bozunmanin olup olmadig1 gozlendi.

EDX analizleri TEM ve SEM analizleri sirasinda gerceklestirilebilen ve
numunenin elementel analizinin yapilmasinda kullanilan analitik bir teknik oldugu
i¢cin; bu ¢alismada sentezlenen bilesiklerde C, O, N ve P atomlarinin spektrumda

gbzlenmesiyle, hazirlanan bilesiklerin yapilar1 hakkinda bilgi edinilmesinde

kullanildi.

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklari, TGA ile
belirlendi. Hazirlanan tiim nanomalzemelerin yiizeylerinde kovalent veya kovalent
olmayan etkilesimlerde bulunan maddeler ve ortalama miktarlar1 hesaplandi. s-
MWCNT”’ lerin safligi ve -MWCNT iizerinde gergeklestirilen fonksiyonlandirma

isleminin miktar1 TGA analizlerinden elde edilen verilerle hesaplandi.
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3.2. Kimyasallar

Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

3.2. de Ozetlendi

Tablo 3.2. Sentez, ayirma ve saflagtirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma Katalog No Ozelligi

Fosfonitrilik kloriir (trimer) Fluka Ltd. 79562 >98.0 %

Aseton Meck Ltd. 100013 Ekstra saf, > 99.0%
Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf, > 99.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 Ekstra saf, > 95 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 8.22306 Sentez igin, >99.0 %
Siklohekzen Merck Ltd. 8.02824 Sentez i¢in, > 99.0 %
N-metilpirolidon Merck Ltd. 8.06072 Sentez i¢in, > 99.0 %
Dikloroeten Fluka Ltd. 03540 Ekstra saf, >99.0%
Fenol Fluka Ltd. 77612 Ekstra saf’, >99.0%
4-hidroksipiridin A.AESAR A14586 Sentez i¢in, 97%
1-dodekanol Merck Ltd. 803462 Sentez i¢in, 97%
2-(2-metoksietoksi)etanol A.AESAR A16063 Sentez icin, 98%
Sodyum hidriir Merck Ltd. 814552 Sentez i¢in, 60 %
Détorokloroform Merck Ltd. 1.3420.0500 NMR analizi i¢in, 99.0%
Déteryum oksit 113364.0009 113366.0010 | NMR analizi i¢in, 99.8%
Tetrahidrofuran-D8 113364.0009 113364.0009 NMR analizi i¢in,99.5%
Nikel(IT)nitrat-hekzahidrat Sigma Aldrich 13138-45-9 Ekstra saf , >99.0%
Magnezyum Oksit Merck Ltd. 105862 Ekstra saf , >99.0%
Siilfuirik Asit Merck Ltd. 100731 Sentez igin, 95-97 %
Nitrikasit Merck Ltd. 101832 Sentez i¢in, 69 %
Hidroklorik Asit Merck Ltd. 100314 Ekstra Saf, 37 %
Sodyum Kloriir Merck Ltd. 106406 Ekstra Saf, 100 %
Asetilen Yaliz Ltd. Ekstra Saf, 99,8%
Helyum Yaliz Ltd. Ekstra Saf, 99,98%
Hidrojen Yaliz Ltd. Ekstra Saf, 99,998%
Argon Yaliz Ltd. Ekstra Saf, 99,8%
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3.3. Kullanilan Kimyasal Maddelerin sentezi ve Coziiciilerin

Saflastirilmasi

Bu calismada reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon atmosferinde gergeklestirildi. Reaksiyon
icin gerekli olan cam malzemeler, bek alevinde kizdirilip kurutulduktan sonra
kullanildilar. Sentezi gergeklestirilen bilesikler ve kompozit malzemeler, uygun

saflagtirma yontemleri ile saflastirildilar.

Ni/MgO (%15) Katalizoriiniin Sentezi: 7,44 gr Ni(NOs),.6H,0, 250 mL’ lik
yuvarlak dipli balonda bulunan 100 mL etanolde oda sicakligindaki ultrasonik
banyoda 2 saat siiresince dagitildi. Ayni sekilde 8.5 g MgO 250 mL’ lik yuvarlak
dipli balonda bulunan 100 mL etanolde oda sicakligindaki ultrasonik banyoda 2 saat
siiresince dagitildi. MgO in etanol ¢ozeltisi Ni(NO3),.6H,O 1n etanol ¢ozeltisine
karistirilarak ilave edildi ve 24 saat siiresince oda sicakliginda manyetik karistirici ile
karistirildi. Reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kat1 halde elde edilen katalizor 48 saat siiresince 60 °C’
de calisan vakum etiiviinde kurutuldu ve havanda doviildii. Sentezlenen katalizér 650
°C’ de hava ortaminda 6 saat siiresince kiil firininda kalsine edildi. Elde edilen toz

halindeki katalizor MWCNT sentezinde kullanildi.

Hidroklorik asit gazimin elde edilmesi: Sentezlenen polimerlerin
protonlanmasinda kullanilan HCl,), HSO4 (%95-97) ve NaCl (%100) nin (1:1; w:w)
500 mL lik yuvarlak dipli bir balonda etkilestirilmesi ile elde edildi ve yatay cam
koprii yardimi ile protonlanma reaksiyonu yapilacak polimerin THF c¢ozeltisine

gonderildi.

Tetrahidrofuran:  Reaksiyon sirasinda  ¢Oziici olarak  kullanilan
tetrahidrofuran (THF) % 27 K, % 73 Na igeren alasim iizerinde 6 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi ve havanin neminden etkilenmesini dnlemek icin sivi iizerindeki gaz
faz1 argon ile degistirilerek agz1 sikica kapatildi. Reaksiyondan Once argon

atmosferinde distillenerek kullanildi.
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Trimer: Polimerlesme reaksiyonunda kullanilan trimer iki basamakli bir islem
uygulanarak saflastirildi. Ilk basamakta hekzaklorosiklotrifosfazatrien  (trimer),
hekzanda yeniden kristallendirildi, ayrilan kristaller kurutulduktan sonra ikinci
adimda siiblimlestirme ile saflagtirma yapildi. Siiblimasyon diizenegine konulan
trimerin %60 1 siiblimlestirildikten sonra siiblimlesen saf trimer alindi ve hemen

reaksiyonda hemen kullanildi.
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4. DENEYSEL BOLUM

CNT’ ler olagan iistii fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle arastiricilarin
ilgisini  ¢ekmektedir. Fakat uygulama alanlarinin  belirlenmesine  yonelik
arastirmalarda karsilasilan en biiyiik problem organik veya inorganik ¢oziiciilerde
¢Oziinlir olmamalaridir. Literatiirde bu dezavantajlarinin Oniine gecilmesi icin
arastiricilar tarafindan gelistirilen bir¢ok yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerden en
cok kullanilan, CNT’ lerin etrafinin polimerler ile sarilarak ¢ozliniirligliniin
saglanmasidir. Poli(organofosfazen)ler organik makromolekiillere gore termal olarak
kararli, inert malzemeler olduklar1 ve fosfor atomlar1 {izerinde bagl gruplara gore
ozellikleri ¢cok genis bir alanda degisebildigi i¢in karbon nanotiiplerin ¢dziinebilir
hale  getirilmelerinde = ve = CNT/poli(organofosfazen) = nanokompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilabilecek essiz Ozellikte malzemelerdir. Bu sayede elde
edilecek nanokompozitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, fosfazen polimerlerinin
stibstitlie yan gruplaria gore degisebilir. Bu nedenlerle bu tez kapsaminda, inorganik
ve organik c¢ozicillerde ¢ozilinebilir, termal kararliligi yiksek, c¢esitli f-
MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerinin sentezi tasarlandi. Tasarlanan
bilesiklerin sentezi i¢in hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) termal halka acilma
polimerizasyon teknigi kullanilarak polimerlestirildi ve poli(diklorofosfazen) (1) elde
edildi. MWCNT’ ler, CVD teknigi ile sentezlendi, saflastirildi ve asit etkilesim
metodu kullanilarak -MWCNT elde edildi. Poli(diklorofosfazen)’ in ¢esitli reaktifler
ile  niikleofilik  yer  degistirme  reaksiyonlarindan  farkli  6zelliklerde
poli(organofosfazen)ler (2, 3, 4 ve 5) elde edildi. Daha sonra bu bilesikler (2, 3, 4 ve
5) HClyy, ile etkilestirilerek quaterner piridinyum kloriir tiirevleri PPY, PZS, PDK ve
PEG elde edildi. Elde edilen -MWCNT ve poli(organofosfazen)lerden (PPY, PZS,
PDK, PEG) dorder farkli -MWCNT-poli(organofosfazen) oraninda [Rypes= 1:1; 1:3;
1:5; 1:10 (w:w)] nanokompozitler (FMWCNT/PPY, f-MWCNT/PZS, f-
MWCNT/PDK ve f-MWCNT/PEG) hazirlandi. Hazirlanan nanokompozitlerden en
iyi termal davranis ve ¢oziliniirlik gosteren nanokompozitin yapist Ge-ATR FT-IR,
1H, 3lp NMR, Raman, XRD, EDX spektroskopik teknikleri ile aydinlatildi.
Nanokompozitlerin yiizey 6zellikleri SEM ve HRTEM teknikleri ile incelendi.



4.1. Poli(diklorofosfazen) Sentezi
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Poli(diklorofosfazen) (1) literatiirde belirtildigi gibi [190] kapali havasi alinmis

bir cam tiipte hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 250 °C’

de halka acilma

polimerizasyon reaksiyonu ile elde edildi. Bilesik 1 in Ortalama Molekiil kiitlesi:

1.02x10° g/mol; Heterojenlik indeksi (HI): 3.38 ve >'P NMR (CDCl3): 8=-17.6 ppm

de (CLP=N) dir.
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4.2. PPY Sentezi
|
cr
Ny |+N\
on @ D
Cl | S ) J
|_ ] NS HCl, |
P==N—] FP=N{- —— —[—P—N-ln—
n NaH Cl) (|)
Cl Ar atm.
g é
< <
N + T cr
H
@ ?) (PPY)

4-hidroksipiridin (3.28 g, 34.4 mmol, 2.1 eq) ve NaH (1.38 g, 34.4 mmol, 2.1
eq) 50 mL kuru THF’ de 250 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda oda
sicakliginda 2 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen 4-hidroksipiridin’ in sodyum
tuzu, 100 mL kuru THF de ¢6ziilmiis bilesik (1) (2 g, 17.2 mmol/monomer, 1 eq)
cozeltisi lizerine kuru kabin iginde argon atmosferinde ilave edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 24 saat karigtirildiktan sonra kuru kabinden ¢ikarilarak 5
giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon
karisim1 oda sicakliina sogutulduktan sonra, doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak ¢6ziiclisli uzaklastirildi. Elde edilen ham polimer diyaliz membran (Mw:
2000) igerisinde sirastyla 100’er mL n-hekzan, su, etanol ile tigcer kere yikandiktan
sonra saat camina alinarak vakum etiiviinde kurutma (200 mmHg) amaciyla 60 °C’

de bir giin bekletildi ve bilesik (2) kat1 halde elde edildi (2.3 g, % 57.3).

Bilesik (2) (380 mg) 38 mL kuru THF de 50 mL lik yuvarlak dipli balon
igerisinde manyetik karistiric1 yardimiyla karistirilarak ¢oziildii. Bilesik (2) nin THF
icindeki ¢ozeltisi 4 saat HCl(g) ile (reaksiyon sonucu olusan bilesik (2) nin kuaterner
piridinyum  klorlir tuzunun (PPY) organik ¢oziicii igerisinde ¢Okmesi

tamamlanincaya kadar) muamele edildi.
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4.3. PZS’ nin Sentezi
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~ ] ]
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4-hidroksipiridin (1.80 g, 18.92 mmol, 1.1 eq) ve fenol (1.78 g, 18.92 mmol,
1.1 eq) 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu iki ayr1 balonda 50 ser mL kuru THF’
de oda sicakliginda NaH (1.38 g, 34.4 mmol, 1.1 eq) ile 2 saat siire ile etkilestirildi.
Elde edilen sodyum 4-hidroksipiridinolat ve sodyum fenolat’ in THF ¢ozeltileri 100
mL kuru THF de ¢oziilmiis bilesik (1) (2 g, 17.2 mmol/monomer, 1 eq) ¢ozeltisi
tizerine kuru kabin i¢inde argon atmosferinde sirayla ilave edildi. Reaksiyon karigimi
oda sicakliginda 24 saat karigtirilldiktan sonra kuru kabinden ¢ikarilarak 5 giin
THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi
oda sicakligina sogutulduktan sonra, doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak ¢oziiclisli uzaklastirildi. Elde edilen ham polimer diyaliz membran (Mw:
2000) igerisinde sirastyla 100’er mL n-hekzan, su, etanol ile tigcer kere yikandiktan
sonra saat camina alinarak vakum etiiviinde kurutma (200 mmHg) amaciyla 60 °C’

de bir giin bekletildi ve bilesik (3) kat1 halde elde edildi (2.2 g, % 55.1).

Bilesik (3) (380 mg) 38 mL kuru THF de 50 mL lik yuvarlak dipli balon
igerisinde manyetik karistirict yardimiyla karistirilarak ¢oziildii. Bilesik (3) tin THF
icerisindeki ¢ozeltisi 3 saat HCl) ile (reaksiyon sonucu olusan bilesik (3) iin
kuaterner piridinyum klorilir tuzunun (PZS) organik c¢oziicii igerisinde ¢okmesi

tamamlanincaya kadar) muamele edildi.
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4.4. PDK’ nin Sentezi
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4-hidroksipiridin (1.80 g, 18.92 mmol, 1.1 eq) ve 1-dodekanol (3.52 g, 18.92
mmol, 1.1 eq) 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu iki ayr1 balonda 50 ser mL kuru
THF’ de oda sicakliginda NaH (1.38 g, 34.4 mmol, 1.1 eq) ile 2 saat siire ile
etkilestirildi. Elde edilen sodyum 4-hidroksipiridinolat ve sodyum 1-dodekanolat’ in
THF c¢ozeltileri 100 mL kuru THF de ¢oziilmis bilesik (1) (2 g, 17.2
mmol/monomer, 1 eq) ¢ozeltisi iizerine kuru kabin igerisinde argon atmosferinde
sirastyla ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 24 saat karistirildiktan
sonra kuru kabinden c¢ikarilarak 5 giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu
altinda karigtirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, doner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak ¢oziiciisli uzaklastirildi. Elde edilen ham
polimer diyaliz membran (Mw: 2000) icerisinde sirasiyla 100’er mL n-hekzan, su,
etanol ile iicer kere yikandiktan sonra saat camina alinarak vakum etiiviinde kurutma
(200 mmHg) amaciyla 60 °C’ de bir giin bekletildi ve bilesik (4) kat1 halde elde
edildi (2.5 g, % 44.8).

Bilesik (4) (380 mg) 38 mL kuru THF de 50 mL lik yuvarlak dipli balon
icerisinde manyetik karistirici yardimiyla karistirilarak ¢oziildii. Bilesik (4) tin THF
icerisindeki ¢ozeltisi 3 saat HCl) ile (reaksiyon sonucu olusan bilesik (4) iin
kuaterner piridinyum kloriir tuzunun (PDK) organik ¢0ziicii igerisinde ¢okmesi

tamamlanincaya kadar) muamele edildi.
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4.5. PEG’ in Sentezi
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4-hidroksipiridin (1.80 g, 18.92 mmol, 1.1 eq) ve 2-(2-metoksietoksi)etanol
(2.27 g, 18.92 mmol, 1.1 eq) 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu iki ayr1 balonda
50 ser mL kuru THF’ de oda sicakliginda NaH (1.38 g, 34.4 mmol, 1.1 eq) ile 2 saat
stire ile etkilestirildi. Elde edilen sodyum 4-hidroksipiridinolat ve sodyum 2-(2-
methoxyethoxy)ethanolat’ in THF ¢ozeltileri 100 mL kuru THF de ¢6ziilmiis bilesik
(1) (2 g, 17.2 mmol/monomer, 1 eq) ¢ozeltisi iizerine kuru kabin icerisinde argon
atmosferinde sirasiyla ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 24 saat
karistirildiktan sonra kuru kabinden ¢ikarilarak 5 giin THF’in kaynama noktasinda
geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan
sonra, doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Elde edilen ham polimer diyaliz membran (Mw: 2000) igerisinde sirasiyla 100’er mL
n-hekzan, su, etanol ile licer kere yikandiktan sonra saat camina alinarak vakum
etiiviinde (200 mmHg) kurutma amaciyla 60 °C’ de bir giin bekletildi ve bilesik (5)
kat1 halde elde edildi (2.8 g, % 63).

Bilesik (5) (380 mg) 38 mL kuru THF de 50 mL lik yuvarlak dipli balon
icerisinde manyetik karistirict yardimiyla karistirilarak ¢oziildii. Bilesik (5) in THF
icerisindeki ¢ozeltisi 3 saat HCl) ile (reaksiyon sonucu olusan bilesik (5) nin
kuaterner piridinyum klorlir tuzunun (PEG) organik c¢oziicii icerisinde ¢okmesi

tamamlanincaya kadar) muamele edildi.
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4. 6. Cok Katmanh Karbon Nanotiipler’ in Sentezi

Vanalar
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Kiitlece %15 Ni iceren Ni/MgO katalizorii kuvartz kroze igerisine dagitilarak,
CVD reaktoriiniin sicaklik degisiminin en az ve sicakligin en fazla oldugu reaktoriin
baslangi¢c noktasindan 50 cm uzaklikta bulunan orta noktasina tel yardimi ile
yerlestirildi. Ortamda var olan su buharini uzaklastirmak amaci ile reaktdr vakum
altinda 3 saat 120 °C’ de 1sitildi. Bu siire sonunda, reaksiyon ortamini inert hale
getirmek i¢in 20 mL/dk gaz akis hiz1 ile sisteme Hey) verildi ve reaktoriin sicakligi
kademeli olarak 600 °C’ ye cikarild1 ve sicakligin sabitlenmesi beklendi. Daha sonra
katalizoriin indirgenmesi amaci ile 600 °C’ deki reaktor igerisine 2 saat siiresince 20
mL/dk gaz akis hiz1 ile saf Hjy) gonderildi. Bu siirenin sonunda H, kesilip, 20
mL/dk gaz akis hiz1 ile He) 30 dk reaktore verildikten sonra sicaklik 700 °C’ ye
yiikseltildi ve sicakligin sabitlenmesi beklendi. % 99,8 saflikta asetilen 20 mL/dk
hizla 30 dk siiresince reaktore gonderildi. Daha sonra Heg) ortaminda reaktoriin
sicakligt oda sicakligina kadar indirildi ve sentezlenen p-MWCNT’ ler kuvartz
krozeden alindi. Reaktordeki gazlar, sentez siiresinde ve sonunda teflon boru sistemi

yardimiyla ¢eker ocaktan disariya atildu.
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4.7. Cok Katmanh Karbon Nanotiipler’ in Saflastirilmasi

p-MWCNT p-MWCNT s-MWCNT

O : Amorf Karbon
O : Metal Katalizor(Ni/MgO)

CVD metodu ile sentezlenmis olan p-MWCNT’ ler az miktarda da olsa bir
takim safsizliklar igerebilir. Bu safsizliklar amorf karbon yapilari, reaksiyona

girmemis katalizorler ve ylizeyi grafitle kaplanmis katalizorler olabilir.

MWCNT yaninda olusmus olabilecek amorf karbon yapilarin uzaklastiriimasi
icin 5 gr p-MWCNT, porselen kroze icerisinde hava ortaminda, kiil firinda, 450 °C’
de, 3 saat siiresince termal oksidasyona maruz birakildi ve p-MWCNT igerisinde
safsizlik olarak bulunan amorf karbon gruplart CO, ye doniistiirilerek MWCNT

numunesinden uzaklastirildi (Safsizlik miktari: % 0,56).

p-MWCNT’ lerin sentezi sirasinda olugmus olabilecek katalizor artiklarinin
ortamdan uzaklastirilmas1 amaci ile S5g MWCNT, 250 mL lik yuvarlak dipli tek
boyunlu balonda 60 mL 3M HCl ile 40 °C de manyetik karistirict yardimiyla 24 saat
etkilestirildi. Bu siire sonunda karistirici durduruldugunda sS-MWCNT’ lerin dibe
coktigi ve iist kistmda kalan asit ¢ozeltisinin renginin % 15 Ni/MgO katalizoriiniin
karakteristik rengi olan yesile dondiigii gozlendi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
getirildikten sonra 4000 rpm’ de calisan santrifiijde 30 dk dondiiriildii ve sivi HCI1
faz1 ortamdan uzaklastirildi. Kat1 siyah madde 100 mL saf su ile {istteki ¢oziicii kismi
renksiz olana kadar 5 kere yikandi ve ¢oziicii fazi santrifiij (4000 rpm, 30 dk)
yardimiyla ayrildi ve S-MWCNT elde edildi. S-MWCNT 60°C’ de 48 saat siiresince

vakum etiiviinde kurutuldu (Safsizlik miktari: % 1).
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4.8. Saflastirilmis Cok Katmanh Karbon Nanotiipler’ in

Fonksiyonlandirilmasi

HNO3/H,SO,4
(1:3; viv)

S-MWCNT f-MWCNT

1 g sS-MWNT 50 mL derisik H,SO4/ HNO3 karisiminda (3:1; v:v; % 98, % 70)
yuvarlak dipli 100 mL’ lik balonda 40 °C’ de 1 giin siiresince ultrasonik banyoda
etkilestirildi. Reaksiyon balonu aseton-buz karigimi igerisine konularak karisimin
sicakligr -15 °C ye getirildi. Manyetik karistirict ile karistirilmakta olan reaksiyon
karisimina etanol (100 mL; %96) damlatma hunisinden damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 24 saat karistirilmadan bekletildi, olusan karboksilik asit
fonksiyonel ¢ok katmanli karbon nanotiiplerin (FMWCNT) reaksiyon karigiminin alt
kisminda biriktigi ve list kisimda renksiz bir ¢ozelti olustugu gézlendi. Karisimdan
santrifiij (4000 rpm; 30 dk) yardimiyla asit-etanol karisimi uzaklastirildi. Olusan f-
MWCNT Ier etanol (50 mL; %96) ile 5 kere yikanarak saflastirildi. -MWCNT 48
saat 60°C de caligsan (200 mmHg) vakum etiiviinde kurutuldu.
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4.9. -MWCNT/PPY Nanokompozitlerinin Sentezi

banyo

f-MWCNT f-MWCNT/PPY
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f-MWCNT/PPY nanokompozitler Ryes= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 (w:w) -MWCNT-
PPY oranlarinda ayni reaksiyon sartlarinda hazirlandi. Reaksiyonlar i¢in kullanilan

yontem asagida anlatildi.

f-MWCNT (20 mg, leq) 50 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 5 mL
NMP igerisinde ultrasonik banyo yardimi ile 10 dk c¢oziicii icerisinde dagitild.
Karisima pH kagidi ile kontrol edilerek ortama pH~8 olana kadar trietilamin ilave
edildi ve reaksiyon karisimi 5 dk daha ultrasonik banyoda etkilestirildi. Reaksiyon
karigtmina uygun esdeger miktarda PPY ilave edildi ve ultrasonik banyoda 2.5 saat
etkilestirildikten sonra karisim oda sicakliginda manyetik karistirict yardimi ile 36
saat karistirlldi. Reaksiyon karigimi distile su ile (6x20 mL) {istteki ¢ozelti renksiz
olana kadar ve reaksiyonun gerceklestirilmesi sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan
NMP ortamdan uzaklastirilana kadar yikandi ve santrifiij (1 saat; 4500 rpm; +4 °C)
yardimiyla -MWCNT/PPY ¢oktiiriildii. Kati kisim aseton (2x50 mL) ile yikandiktan
sonra vakum etiiviinde (200 mmHg) kurutma amaciyla 3 giin 60 °C de bekletildi ve f-

MWCNT/PPY elde edildi.
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4.10. ~MWCNT/PZS Nanokompozitlerinin Sentezi

banyo

f-MWCNT f-MWCNT/PZS
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f-MWCNT/PZS nanokompozitler Ryes= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 (w:w) -MWCNT-
PZS oranlarinda ayni reaksiyon sartlarinda hazirlandi. Reaksiyonlar i¢in kullanilan

yontem agagida anlatildi.

f-MWCNT (20 mg, leq) 50 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 5 mL
DCE igerisinde ultrasonik banyo yardimi ile 10 dk ¢oziicli igerisinde dagitild.
Karigima pH kagidi ile kontrol edilerek ortama pH~8 olana kadar trietilamin ilave
edildi ve reaksiyon karistmi 5 dk daha ultrasonik banyoda etkilestirildi. Reaksiyon
karisimina uygun esdeger miktarda PZS ilave edildi ve ultrasonik banyoda 2.5 saat
etkilestirildikten sonra karisim oda sicakliginda manyetik karistirict yardimi ile 36
saat karistirildi. Reaksiyon karisimi distile su ile (6x20 mL) istteki ¢ozelti renksiz
olana kadar yikandi ve santrifij (1 saat; 4500 rpm; +4 °C) yardimyla f-
MWCNT/PZS ¢oktiiriildi. Kat1 kisim aseton (2x50 mL) ile yikandiktan sonra vakum
etiivinde (200 mmHg) kurutma amaciyla 3 gin 60 °C de bekletildi ve f-
MWCNT/PZS elde edildi.
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4.11. FMWCNT/PDK Nanokompozitlerinin Sentezi
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f-MWCNT/PDK nanokompozitler Rpes= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 (w:w) -MWCNT-
PDK oranlarinda ayni reaksiyon sartlarinda hazirlandi. Reaksiyonlar i¢in kullanilan

yontem agagida anlatildi.

f-MWCNT (20 mg, leq) 50 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 5 mL
NMP igerisinde ultrasonik banyo yardimi ile 10 dk c¢oziicii icerisinde dagitild.
Karisima pH kagidi ile kontrol edilerek ortama pH~8 olana kadar trietilamin ilave
edildi ve reaksiyon karistmi 5 dk daha ultrasonik banyoda etkilestirildi. Reaksiyon
karisimina uygun esdeger miktarda PDK ilave edildi ve ultrasonik banyoda 2.5 saat
etkilestirildikten sonra karisim oda sicakliginda manyetik karistirici yardimu ile 36
saat karistirildi. Reaksiyon karigimi distile su ile (5x20 mL) iistteki ¢dzelti renksiz
olana kadar ve reaksiyonun gercgeklestirilmesi sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan
NMP ortamdan uzaklastirilana kadar yikandi ve santrifiij (30 dk; 4500 rpm; +4 °C)
yardimiyla -MWCNT/PDK ¢oktiiriildii. Kati kisim aseton (2x50 mL) ile yikandiktan
sonra vakum etiiviinde (200 mmHg) kurutma amaciyla 3 giin 60 °C de bekletildi ve f-

MWCNT/PDK elde edildi.
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4.12. ~MWCNT/PEG Nanokompozitlerinin Sentezi
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f-MWCNT/PEG nanokompozitler Rpes= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 (w:w) -MWCNT-
PEG oranlarinda ayn1 reaksiyon sartlarinda hazirlandi. Reaksiyonlar i¢in kullanilan

yontem asagida anlatildi.

f-MWCNT (20 mg, leq) 50 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 5 mL
NMP igerisinde ultrasonik banyo yardimi ile 10 dk c¢oziicii igerisinde dagitildi.
Karigima pH kagidi ile kontrol edilerek ortama pH~8 olana kadar trietilamin ilave
edildi ve reaksiyon karistmi 5 dk daha ultrasonik banyoda etkilestirildi. Reaksiyon
karisimina uygun esdeger miktarda PEG ilave edildi ve ultrasonik banyoda 2.5 saat
etkilestirildikten sonra karisim oda sicakliginda manyetik karistirict yardimi ile 36
saat karistirildi. Reaksiyon karisimi distile su ile (5x20 mL) istteki ¢ozelti renksiz
olana kadar ve reaksiyonun gercgeklestirilmesi sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan
NMP ortamdan uzaklastirilana kadar yikandi ve santrifiij (30 dk; 4500 rpm; +4 °C)
yardimiyla -MWCNT/PEG ¢oktiirtildii. Kati kisim aseton (2x50 mL) ile yikandiktan
sonra vakum etiiviinde (200 mmHg) kurutma amaciyla 3 giin 60 °C de bekletildi ve f-

MWCNT/PEG elde edildi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

5.1.1. Polimer 2, 3, 4, 5’ in Yap1 Analizleri

Poli(diklorofosfazen)’ in (a) 4-hidroksipiridin ile 1:2 mol oraninda
gercgeklestirilen reaksiyonundan polimer 2, (b) 4-hidroksipiridin ve fenol ile 1:1:1 mol
oraninda gergeklestirilen reaksiyonundan polimer 3, (¢) 4-hidroksipiridin ve 1-
dodekanol ile 1:1:1 mol oraninda gerceklestirilen reaksiyonundan polimer 4, (d) 4-
hidroksipiridin ve 2-(2-metoksietoksi)etanol ile 1:1:1 mol oraninda gergeklestirilen

reaksiyonundan polimer 5 elde edildi (Sekil 5.1.).

Polimer 2-5" in yapist GPC, *'P NMR, 'H NMR ve FT-IR tekniklerinden elde
edilen verilerle aydinlatildi. Bilesiklerin GPC analizlerinden elde edilen veriler Tablo
5.1. de, *'P ve '"H NMR analizlerinden elde edilen sonuglar Tablo 5.2. de ve FT-IR
sonuglar1 Tablo 5.3. te 6zetlendi. Bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan
bu tekniklerden elde edilen sonuglarin Onerilen yapilar1 destekledigi belirlendi.
Polimer 2’ ye ait *'P NMR, 'H NMR ve FT-IR spektrumlar sentezi gergeklestirilmis
olan polimer 2-5’ i temsil eden O6rnek analiz olarak gosterildi ve elde edilen sonuglar

yorumlandi.

R
| r 2
TH=NTs | R
O 4-piridinoksi 2
fenoksi 3
= 1-dodekanoksi 4
| 2-(2-metoksietoksi)etanoksi 5
\N . J

Sekil 5.1. 2, 3, 4 ve 5 polimerlerinin yapisi.



66

Sentezlenen 2, 3, 4 ve 5 polimerlerine ait polistiren standarda kars1 alinmig GPC
sonuglar1 Tablo 5.1. de ozetlendi. GPC sonuglarina gore polimerlerin ortalama
molekiil kiitlelerinin ve heterojenlik indekslerinin polimerlesme i¢in kullanilan halka
acilma polimerlesme tekniginin uygulandig literatiirdeki benzer ¢aligmalardan elde

edilen sonuglarla uyumlu oldugu goriildii.

Tablo 5.1. 2, 3, 4 ve 5 polimerlerinin GPC verileri.

GPC'
Bilesik M, (10°) Heterojenlik indeksi
HI (Mw/Mn)
2 3.9 2.3
3 2.3 2.6
4 54 24
5 4.3 2.6

"GPC kromatogramlart: THF, 0.5mL/dk. Polistiren std.

Polimer 2-5" ¢ ait >'P NMR ve 'HNMR verileri Tablo 5.2. de &zetlendi.
Polimer 2-5’ ¢ ait *'P NMR ve 'H NMR sonuglari incelendiginde sonuglarin nerilen
polimer kompoziyonlarindan beklenen sonuglarla uyumlu oldugu ve baslangic
bilesigi olarak kullanilan poli(diklorofosfazen) (1) iizerinde yer degistirmemis klor

atomunun kalmadig: goriildii.



Tablo 5. 2. 2, 3, 4, 5 Polimerlerine ait *'P NMR ve "H NMR verileri.
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P NMR' "H NMR'
Polimer 3 (ppm) 6 (ppm)
P(OR), P(OR)(OCsH,NH) P(OCsH,NH), | Aromatik Piridin Alifatik Alifatik
CH CH CH, CH;
- - -11.43 - 7.92 - -
ZT (br.s, 1P) (br.s, 4H)
6.73
(br.s, 4H)
* - -18.5 - 8.64 - -
3 (br.m, 1P) (br, m)
-2.10 -10.24 -11.59 - 7.92 3.54 0.88
(br.s, (br.s, 1P) (br.s, 1P) (br.s, 2H) (br.t, 2H) (br.m,
4t 1P) 6.84 1.29 3H)
(br.s, 2H (br.m,
18H)
- -8.26 - - 7.77 4.06 3.33
(br.m) (br.s, 2H) (br.t,2H) | (br.s, 3H)
6.39 3.74
51 (br.s, 2H (br.t, 2H)
3.61
(br.t, 2H)
3.51
(br.t, 2H)

"D,0, 298 °K; * THF-ds, 298 °K: *CDCl;, 298 °K

Polimer 2-5’ e ait FT-IR spektrumlarindan elde edilen veriler Tablo 5.3” te

Ozetlendi. Polimerlere (2-5) ait spektrumlarda polimerlerin iizerinde bulunan

fonksiyonel gruplarin egilme ve gerilme titresimlerinden kaynaklanan piklerin

sentezlenen polimerler (2-5) i¢in Onerilen yapilar1 destekledigi goriilmektedir.
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Tablo 5. 3. Polimer 2, 3, 4 ve 5° ¢ ait FT-IR verileri.

Titresim Tiirii 2 3 4 5
Ar C-H (egilme) 2958 3062 3047 -
Alifatik C-H ( egilme) - - 2922 2921
Ar C=C (gerilme) 1636 1587 1588 1588

1588

C=N (gerilme) 1496 1483 1493 1498
P=N (gerilme) 1197 1185 1194 1194
C-0O-C (simetrik gerilme) - - - 1052
P-O-R (gerilme) - - 1000 -
P-O-Ph (gerilme) - 917 - -
P-O-Py (gerilme) - - 900 900
P-N-P (simetrik gerilme) 898 752 822 822

2-5 polimerlerine ait kargilastirmali TGA termogramlar: Termogram 5.1.” de
verildi (N, 25-700 °C, 10°C/dk). Polimer 2’ nin TGA termograminda 150 °C’den
baslayarak 420 °C’ de biten tek basamakli bozunmayla polimer 2 kiitlesinin % 41 ini
kaybetmektedir. Bu sicaklik araliginda bilesik tizerindeki yan grup (4-piridinoksi)
bozunmaktadir. Polimerin 420-700 °C arasindaki termograminda kiitle kaybi
goriilmemektedir. Bu sicakliktan sonra da bilesigin % 41 1 bozunmadan kalmaktadir.
Polimer 3’ e ait TGA termograminda 190 °C’den baglayarak 430 °C’ de biten tek
basamakli bozunmayla polimer 3, kiitlesinin % 42 sini kaybetmektedir. Bu sicaklik
araliginda polimer iizerinde bulunan yan gruplarin (fenoksi, 4-piridinoksi)
bozundugu diistiniilmektedir. Polimer 3’ iin 430-700 °C arasindaki termograminda
geriye kalan kiitlesinin %9’ unu kaybetmekte ve bilesigin 700 °C’ de %33’
bozunmadan kalmaktadir. Polimer 4’ e ait TGA termograminda, bilesik 180 °C’ den
baslayarak 325 °C’ de biten tek basamakli bozunmada kiitlesinin toplam % 55’ ini
kaybetmektedir. Bu sicaklik araliinda bilesik iizerinde bulunan gruplar (4-
piridinoksi, 1-dodekanoksi) bozunmaktadir. Polimer 4’ iin 430-700 °C arasindaki
termograminda geriye kalan kiitlesinin %9’ u bozunmaktadir. Bilesigin 700 °C de
%33’ 1 bozunmadan kalmaktadir. Polimer 5 ait TGA termograminda, 280 °C’ den

baslayarak 365 °C’ de biten tek basamakli bozunmayla kiitlesinin % 53 {inii
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kaybetmektedir. Bu agirlik kaybi polimer 5 {izerinde bulunan yan gruplarin (4-
piridinoksi, 2-(2-metoksietoksi)etanoksi bozunmasindan kaynaklandig1
diistiniintilmektedir. Polimer 5’ in 430-700 °C arasindaki termograminda geriye kalan
kiitlesinin %9’ unu kaybettigi goriilmektedir. Bilesigin 700 °C de %33° i

bozunmadan kalmaktadir (Termogram 5.1.).

100
90 =
80 =
2 70-
=~
N
= 60
=
> 50
c\\?‘ P g2
40 = Polimer 2
A Polimer 3
30 4 Polimer 4
Polimer 5
20 | L | L L}
200 400 600

Sicakhik (DC)

Termogram 5.1. 2, 3, 4, 5 polimerlerine ait TGA termogramlari.

Polimer 2’ ye ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu (D,O. 298 °K)
verileri incelendiginde 6= -11.43 ppm’ de rezonansa gelmis olan genis pik
polimerdeki P(OCsH4N), gruplarinin fosfor atomlarina aittir. Polimere ait
spektrumda 6= -11.43 ppm’ de tek ve yayvan bir pik goriilmiis olmas: bilesikte
poli(diklorofosfazen) (1) iizerindeki klor atomlarinin tiimiiniin 4-hidroksipiridin ile
yer degistirdigini ve yapida PCl, ve P(OCsH4N)CI gruplarinin  olmadigini
gostermektedir (Spektrum 5.1.).
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Spektrum 5.1. Polimer 2’ ye ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

Polimer 2’ ye ait fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu (CDCIl3,298 °K)
incelendiginde 6=7.92 ppm’de 1 ve 2 numarali CH protonlari, 6=6.73 ppm’de 3 ve 4
numarali CH protonlar1 rezonansa gelmistir. Bilesik polimerik yapida oldugu i¢in bu
pikler yayvan sekilde gozlenmektedir. 6=4.79 ppm’ de gozlenen pik D,O
¢oziiciisiinde doteryumlanmadan kalan protonlara aittir. Bu spektruma ait integral

degerleri 1:0.93 olup 6nerilen polimer yapisini desteklemektedir (Spektrum 5.2.).
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Spektrum 5.2. Polimer 2’ ye ait fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

Polimer 2’ ye ait FT-IR spektrumunda (vmax/cm™) 3250 cm™ de gozlenen
pik molekiil ici N-H gerilme titresimlerine aittir. 1636 ve 1588 cm™ de C=C egilme,
1496 cm” de C=N egilme titresimleri goriilmektedir. Fosfazen bilesiklerinin
karakteristik P=N egilme titresimleri 1227 ve 1197 cm™ de goriilmektedir. 898 cm™
deki pik P-O-Py egilme titresimlerine aittir (Spektrum 5.3.).
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Spektrum 5.3. Polimer 2’ ye ait FT-IR spektrumu.

5.1.2. PPY, PZS, PDK ve PEG Polimerlerinin Yap1 Analizi

2, 3, 4 ve 5 polimerlerinin HCly) ile etkilestirilmesinden kuaterner piridinyum
kloriir grubu igeren sirasiyla PPY, PZS, PDK ve PEG bilesikleri elde edildi (Sekil
5.2.). Elde edilen bilesiklerin yapilar1 >'P NMR, 'H NMR, FT-IR ve XRD yontemleri
ile aydinlatildi. Elde edilen bilesiklere ait 3P NMR, "H NMR verileri Tablo 5.4. te,

FT-IR spektrumlarindan elde edilen veriler Tablo 5.5. te 6zetlendi.
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Sekil 5.2. PPY, PZS, PDK ve PEG polimerlerinin yapisi.

PPY, PZS, PDK ve PEG polimerlerine ait *'P NMR ve "H NMR spektrumlari
(D20, 298 °K) incelendiginde elde edilen sonuglarin 6nerilen yapilari destekledigi ve
polimer 2-5’ in *'P NMR ve 'H NMR spektrumlarindan elde edilen sonuglarla
uyumlu oldugu goriildii. Bilesiklerin yapisinda onerilen protonlanmis kuaterner
piridinyum gruplarinda bulunan N-H grubuna ait pik ¢oziicii olarak D,O kullanilmasi
sebebi ile (polimerler yapilarindaki iyonik grup dolayisi ile organik c¢oziiciilerde

coziinmemektedir) doteryumlanarak spektrumlarda goriilmemektedir (Tablo 5. 4.).
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Tablo 5.4. PPY, PZS, PDK ve PEG polimerlerine ait *'P NMR ve 'H NMRverileri.

'P NMR' "H NMR'
Bilesik 3 (ppm) 3 (ppm)
Aromatik Piridin Alifatik Alifatik
P(OR), P(OR)(OC:H,NH) P(OCsH,NH),
CH CH CH, CH;
- - -11.43 - 7.92
PPY (br.s, 1P) (br.s, 4H)
6.73
(br.s, 4H)
- -18.5 8.64
PZS (br.m, 1P) (br, m)
-2.10 -10.24 -11.59 - 7.92 3.54 0.88
(br.s, 1P) (br.s, 1P) (br.s, 1P) (br.s, 2H) (br.t, 2H) (br.m,
PDK 6.84 1.29 3H)
(br.s, 2H (br.m,
18H)
- -8.26 - 7.77 4.06 3.33
(br.m) (br.s, 2H) (br.t, 2H) (br.s, 3H)
6.39 3.74
(br.s, 2H (br.t, 2H)
PEG
3.61
(br.t, 2H)
3.51
(br.t, 2H)

D,0, 298 °K.

PPY, PZS, PDK ve PEG polimerlerine ait FT-IR spektrumlari incelendiginde

spektrumlarda polimer 2-5° e ait FT-IR spektrumlarinda goriilen piklerin yaninda

yapilarindaki "N-H grubunun egilme titresimlerine ait pikler goriildii. Polimerlere ait

spektrumlar 6nerilen polimer yapisindan beklenen spektrum verileriyle uyumlu olup

Onerilen yapilart desteklemektedir (Tablo 5.5.).




75

Tablo 5.5. PPY, PZS, PDK ve PEG polimerlerine ait FT-IR verileri.

Titresim Tiirii PPY PZS PDK PEG
N-H (egilme) 3250 3247 3255 3253
Ar C-H (egilme) 2958 3062 3047 -
Alifatik C-H ( egilme) - - 2922 2921
Ar C=C (gerilme) 1636 1587 1588 1588

1588

C=N (gerilme) 1496 1483 1493 1498
P=N (gerilme) 1197 1185 1194 1194
C-0O-C (simetrik gerilme) - - - 1052
P-O-R (gerilme) - - 1000 -
P-O-Ph (gerilme) - 917 - -
P-O-Py (gerilme) - - 900 900
P-N-P (simetrik gerilme) 898 752 822 822

PPY, PZS, PDK ve PEG polimerlerine ait TGA termogramlar: Termogram
5.2. de karsilastirilmali olarak verildi (N,, 25-700 °C, 10°C/dk). PPY 151 °C’den
baglayarak 182 °C’ de biten ilk bozunmasinda toplam kiitlesinin %4 {inii
kaybetmektedir. Bu kiitle kayb1 polimer (PPY) iizerinde bulunan HCI grubunun
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Polimerin 215 °C’ den baslayarak 410 °C’ de
biten ikinci bozunmasinda bilesige stibstitiie olmus yan gruplar (4-piridinoksi)
bozunmaktadir ve PPY bu sicaklik araliginda geriye kalan agirliginin %33 iinii
kaybetmektedir. Polimerin 700 °C’ de %58’ i bozunmadan kalmaktadir. PZS’ ye ait
TGA termograminda, PZS, 180 °C’ den baslayarak 250 °C’ de biten ilk bozunmada
toplam kiitlesinin % 5’ ini kaybetmektedir. Bu kiitle kayb1 PZS {iizerinde bulunan
HCI grubunun bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Bilesigin 310 °C’ den baslayarak
425 °C’ de biten ikinci bozunmada bilesige siibstitiie olmus yan gruplar (4-
piridinoksi ve fenoksi) ayrilmaktadir ve PZS bu sicaklik araliginda geriye kalan
kiitlesinin %44 iinii kaybetmektedir. Bilesik 425-700 °C araliginda geriye kalan
kiitlesinin %10 unu daha kaybetmektedir. Polimerin 700 °C de %32 si bozunmadan
kalmaktadir. PDK’ ya ait TGA termograminda, polimerin 180 °C’den baslayarak 330
°C’ de biten ilk bozunmasinda toplam kiitlesinin %58 ini kaybetmistir. Bu kiitle
kayb1 polimer (PDK) iizerinde bulunan HCI ve bilesige siibstitiie olmus yan gruplar
(4-piridinoksi ve 1-dodekanoksi) bozunmaktadir. Polimerin bu sicakliktan sonraki

350-545 °C araligindaki iki basamakli bozunmasinda, bilesik geriye kalan kiitlesinin
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%10 unu kaybetmektedir. Bilesigin 700 °C de %31 1 bozunmadan kalmaktadir. PEG
polimerine ait TGA termograminda, bilesigin 281 °C’ den baglayarak 330 °C’ de
biten ilk bozunmasinda toplam kiitlesinin % 52 sini kaybetmistir. Bu kiitle kaybinin
PEG iizerinde bulunan HCI ve polimere siibstitiie olmus yan gruplarin (4-piridinoksi
ve 2-(2-metoksietoksi)etanoksi) bozunmasi oldugu diisiiniilmektedir. Polimerin bu
sicakliktan sonraki 405-490 °C araligindaki ikinci bozunmasinda, bilesik geriye
kalan kiitlesinin %14 {inli kaybetmektedir. Bilesigin 700 °C de %29 u bozunmadan
kalmaktadir. Uzerlerinde protolanmis kuaterner piridinyum grubu bulunduran PPY,
PZS, PDK ve PEG polimerlerinin TGA termogramlar1 beklenildigi gibi
sentezlendikleri polimerler olan polimer 2-5 ile benzer olmakla beraber ilk
protonlanmis poli(organofosfazen) tiirevlerinin (PPY, PZS, PDK ve PEQG) ilk
bozunmaya basladiklari sicakliklarda azalma goriilmektedir. Protonlanmis
polimerlerin (PPY, PZS, PDK ve PEG) yapilarindaki HCl gruplarinin diisiik
sicaklikta bozunmasindan dolayi, polimer 2-5’e gore ilk bozunma sicakliklar1 ve 700

°C’ de bozunmadan kalan miktarlar1 daha diisiiktiir (Termogram5.2.).

100

% Kiitle Kaybi

40«
— PPY
304 —PZS
4—PDK
20 4 ——PEG
L l L ' Ll ' Ll 'l Ll l L) l Ll
100 200 300 400 500 600 700
0
Sicaklik (TC)

Termogram 5.2. PPY, PZS, PDK, PEG polimerlerinin TGA termogramlari.
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PPY, PZS, PDK ve PEG polimerlerine ait XRD desenleri (4 dk./der.; 20= 5-
40 °) Spektrum 5.4. te karsilastirmali olarak verilmistir. PPY polimerinin XRD
deseninde 20= 20°, 22.6° ve 25.2° {i¢ adet, PZS polimerinin XRD deseninde 20=7°,
9°, 10.5° ve 20° de dort adet, PDK polimerinin XRD deseninde 20= 6.5°, 22.5° ve
31.5° de {i¢ adet, PEG polimerine ait XRD deseninde ise 20= 6.4°, 22.5° ve 31.2° de
sacilma pikleri yayvan sgekilde st tiste c¢akismis olarak goriilmektedir.
Poli(organofosfazen)’ e ait olan bu pikler, polimerlerde kristalin yap1 diisiik oldugu
icin yayvan sekilde goriilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenmis olan
nanokompozitlere ait XRD desenlerinde kompozit olusumunun karakterize

edilmesinde bu pikler degerlendirilecektir (Spektrum 5.4.).

5000
4000 =
[ —
——PZS
_—
=E 3000 - PDK
S l——PEG
'
%]
= 2000 -
a
1000 <

10 15 20 25 30 35 40
20 (derece)

Spektrum 5.4. PPY, PZS, PDK ve PEG bilesiklerinin XDR desenleri.
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5.1.3. s-MWCNT’ nin Yapi Analizi

CVD yontemi ile sentezlenen saf olmayan ¢ok katmanli karbon nanotiiplerin (p-
MWCNT) yapisinda sentez sirasinda uygulanan islemlerden kaynaklanan safsizliklar
(amorf karbon gruplar1 ve katalizér artigi1) bulunmaktadir. Bu sebeple p-MWCNT’
ler analiz islemlerinden ve fonksiyonlandirilmaya tabii tutulmadan once saflastirildi.
s-MWCNT’ ler Ge ATR FT-IR, XRD ve Raman analizleri ile karakterize edildi,
SEM ve HRTEM ile morfolojik 6zellikleri ve TGA ile termal kararliliklar1 belirlendi.
Ek olarak gerceklestirilen analizlerden elde edilen verilerle s-MWOCNT’ lerin
safliklar1 kontrol edildi (Sekil 5.3.).

Sekil 5.3. sS-MWCNTnin yapist.

s-MWCNT’ ye ait Ge-ATR FT-IR spektrumunda (vmax/cm™) 1549 cm™
de karbon nanotiiplerin grafit tabakalarinin C=C egilme titresimleri goriilmektedir.
Saf karbon nanotiiplerde C=C egilme titresimleri disinda IR aktif titresim
bulunmamaktadir. SSMWCNT ye ait Ge-ATR FT-IR spektrumlari Onerilen s-
MWCNT yapisini desteklemektedir (Spektrum 5.5.).
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Spektrum 5.5. S-MWCNT’ ye ait Ge-ATR FT-IR spektrumu.

s-MWCNT’ ye ait XRD deseninde (4 dk./der.; 20= 5-40 °) 20= 26.2° de
goriilen XRD sacgilma piki MWCNT’ nin karakteristik pikidir. Bilesige ait XDR
deseninden tabakalar arasi uzakligin 0.342 nm oldugu hesaplanmistir ve XRD
deseninde bu aralikta baska herhangi bir pikin gézlenmemesi saflagtirma isleminin

basariyla gergeklestirildigini gostermektedir (Spektrum 5.6.).
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Spektrum 5.6. S-MWCNT’ ye ait XRD deseni.

s-MWCNT’ nin Raman Spektrumu (514 nm) incelendiginde 1345 cm™ ve
1580 cm” de iki pik goriilmektedir. 1345 cm™ de goriilen pik MWCNT’ nin
karakteristik D bandina aittir ve MWOCNT’ nin grafit tabakalarinda bulunan bozuk
ve deforme olmus yapilardan kaynaklanir. 1580 cm™ de goriilen karakteristik G
bandina ait pik ise ve grafit tabakalarmin aktif E,, titresimleri sonucunda goriiliir.
Spektrumlarda goriilen D ve G piklerinin oranlarindan (I;350/I1580) MWCNT’ nin
tabakalarindaki bozulmalarin  yogunlugu belirlenebilir. Bilesige ait raman
spektrumunda da G bandinin D bandindan daha siddetli olmasi ¢ok katmanli karbon
nanotiiplerde dis katmanlarinda diizenli kristalin  yapinin  korundugunun

gostermektedir (Spektrum 5.7.).
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Spektrum 5.7. SsMWCNT ye ait Raman spektrumu.

s-MWCNT bilesigine ait TGA termograminda (N,, 25-700 °C, 10°C/dk),
bilesigin termal kararliliginin beklenildigi gibi ¢ok yiiksek oldugu ve 700 °C toplam
kiitlesinin %99.2” sinin bozunmadan kaldig1 goriilmektedir. Bu sicaklik araliginda bir
kiitle kaybinin goriillmemesi MWCNT’ lerin basarili sekilde saflastirildiginin ve
yapida amorf karbon gruplarmin ve katalizor artiklarinin - bulunmadigini

gostermektedir (Termogram 5.3.).
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Termogram 5.3. S-SMWCNT’ ye ait TGA termogrami.

s-MWCNT’ ye ait 20 pm’ deki SEM goriintiisii incelendiginde ¢aplar1 7-10
um arasinda degisen s-MWOCNT yumaklar1 goriilmektedir [Sekil 5.4. (A)]. Sekil 5.4
(B)’ de s-MWCNT”’ nin 2 pum’ deki SEM goriintiisii verilmistir. Bu goriintiiden
yapilan hesaplamalardan, sentezlenen s-MWOCNT’ lerin caplarinin 20-50 nm
arasinda degistigi ve boylarinin yaklasik 5 pm oldugu belirlendi. s-MWCNT’ ye ait
SEM goriintiilerinde katalizor artigmin goriilmemesi saflagtirma isleminin basarili

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.4. sS-MWCNT’ lerin (A) 20 um, (B) 2 um’ deki SEM goriintiileri.

s-MWCNT’ ye ait HRTEM goriintiileri incelendiginde 0.2 um’ den alinan
goriintiide s-MWCNT” lerin kapali uglu olduklari, farkli uzunluklarda ve ¢aplarda
sentezlendikleri goriilmektedir [Sekil 5.5. (A)]. Sekil 5.5. (B) de ise 5° nm den
alimmig HRTEM mikrografi goriilmektedir. Bu goriintiiden ortalama grafit tabakasi
sayisinin 26 oldugu belirlendi. s-MWCNT lerin i¢ ¢aplarinin yaklasik 9 nm ve dis
caplarinin yaklasik 26 nm oldugu hesaplandi. Ayrica beklenildigi gibi dis katmanlara
gidildikce diizenli yapinin bozuldugu goriildi.

Sekil 5.5. sS-MWCNT’ lerin (A) 0,2 um, (B) 5 nm’ deki HRTEM goriintiileri.
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5.1.4. AFMWCNT’ nin Yap1 Analizi

SMWCNT, s-MWCNT’ nin derisik HNO3/H,SO4 (3:1; v:iv) ile karbon
nanotiiplerin duvarlarinda bulunan karbon atomlarinin yiikseltgenmesi ile elde edildi
(Sekil 5.6.). Elde edilen -MWCNT” lerin yapisi ve fonksiyonlandirma prosediiriiniin
neden oldugu duvar yapilarindaki bozulmalar XRD, Raman, Ge-ATR FT-IR ile
analiz edildi. Termal 6zellikleri TGA ve morfolojik yapilart SEM ve HRTEM ile

incelendi

Sekil 5. 6. -MWCNT’ nin sematik yapisi.

FMWCNT’ ye ait Ge-ATR FT-IR spektrumunda (vmax/cm™) 3397 cm™
de karboksilik asit gruplarinin O-H egilme titresimleri, 1702 cm™ karboksilik asit
gruplarinin C=0 gerilme titresimleri goriilmektedir. 1561 cm™de CNT’ lerin grafit
tabakalarindaki C=C gerilme titresimlerine ait pik goriilmektedir. 1421 cm™ de
karboksilik asit gruplarindaki C-O egilme titresimleri, 1139 c¢m™ de ise C-O-H
egilme titresimleri goriilmektedir. Bilesigin Ge ATR FT-IR spektrumu onerilen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.8.).
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Spektrum 5.8. -MWCNT’ ye ait Ge-ATR FT-IR spektrumu.

MWCNT’ ye ait XRD deseninde (4 dk./der.; 20= 5-40 °) 20=26.2° de
gozlenen bilesige ait sagilma piki MWCNT’ nin karakteristik pikidir. fFMWCNT
sentezi sirasinda kullanilan asit etkilesimi MWCNT duvarlarindarinda deformasyona
sebebiyet verdigi icin MWCNT nin kristalin yapis1 azalmakta ve ilgili pikin siddeti
[s-MWCNT’ nin XRD desenindeki pikin siddeti ile karsilastirildiginda (Spektrum
5.6)] digmektedir ve pik yayvan sekilde goriilmektedir (Spektrum 5.9.).
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Spektrum 5.9. -MWCNT’ ye ait XRD deseni.

SMWCNT’ nin Raman Spektrumu (514 nm) incelendiginde 1350 cm’
'vel577 em™ de iki pik gozlenmektedir. 1350 cm™ de gozlenen pik MWCNT’ nin D
bantlarina aittir ve MWOCNT nin grafit tabakalarinda bulunan bozuk ve deforme
olmus yapilardan kaynaklanir. Bu pik Spektrum 5.7. de verilmis olan s-
MWCNT’nin Raman Spektrumundaki D bandina oranla yapidaki asit etkilesimi
sonucu gergeklesen deformasyondan dolayr daha siddetli olarak goriilmektedir. 1577
cm’ de gorilen pik ise G bandina aittir ve grafit tabakalarmin aktif Eo,
titresimlerinden kaynaklanir. Spektrumlardaki D ve G piklerinin oranlarindan
(I1350/l1s77) MWCNT’ nin tabakalarindaki bozulmalarin yogunlugu belirlenebilir.
Bilesige ait raman spektrumunda D bandmin siddetinin Spektrum 5.7° deki s-
MWCNT’ nin D bandinin siddetine gore artmis olmasi ¢ok katmanli karbon
nanotiiplerin dis katmanlarinda diizenli kristalin yapinin bozuldugunu gostermektedir

(Spektrum 5.10.).
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Spektrum 5.10. -MWCNT”’ ye ait raman spektrumu.

S"MWCNT bilesigine ait TGA termograminda (N, 25-700 °C, 10°C/dk),
200-400 °C araligindaki tek basamakli bozunmada bilesik toplam kiitlesinin %23’
inli kaybetmektedir. Bu aralikta bilesik iizerinde fonksiyonlandirma islemi sonucu
elde edilmis olan fonksiyonel gruplar (karboksilik asit, alkol vb.) bozunmaktadir.

Bilesigin 700 °C de %71 i1 bozunmadan kalmaktadir (Termogram5.4.).
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Termogram 5.4. -MWCNT* ye ait TGA termogramu.

F-MWCNT’ ye ait 20 um’ deki SEM goriintiisii incelendiginde degisen
caplarda fAMWCNT yumaklar1 goriilmektedir [Sekil 5.7. (A)]. Sekil 5.7 (B)’ de f-
MWCNT’ nin 500 nm’ deki SEM goriintiisii verilmistir. Bu goriintiiden yapilan
hesaplamalardan, sentezlenen f~MWOCNT’ lerin caplarinin 20-50 nm arasinda
degistigi bulundu. Sekil 5.4. deki s-MWCNT’ nin SEM mikrograflarina oranla f-
MWCNT yumaklarinin asit etkilesimi ile daha diizensiz hale geldigi fakat duvar

yapilarimin korundugu goriildii.

Spot Magn  Det WD ———————— 500nm

V30 128000xSE 59 GYTE

Sekil 5.7. -MWCNT” lerin (A) 2 um (B) 500 nm’ deki SEM goriintiileri.
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MWCNT’ ye ait HRTEM goriintiileri incelendiginde 0.2 um’ den alinan
goriintiide farkli uzunluklarda ve caplarda kapali u¢lu f~MWOCNT’ ler goriilmektedir
[Sekil 5.8. (A)]. Sekil 5.8. (B) de ise 5 nm’ den alinmig HRTEM mikrografi
goriilmektedir. Bu goriintiide ortalama grafit tabakasi sayisinin 33 oldugu belirlendi.
f-MWCNT lerin i¢ ¢aplarinin yaklasik 5 nm ve dis ¢aplarinin yaklagik 26 nm oldugu
hesaplandi. Ayrica beklenildigi gibi dis katmanlara gidildik¢e diizenli yapinin

bozuldugu goriildii.

Sekil 5.8. -MWCNT’ lerin (A) 0.2 um (B) 5 nm” deki HRTEM goriintiileri.

5.1.5. f~MWCNT/poli(organofosfazen) Nanokompozitlerinin Yapi

Analizi

f-MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitleri (f-MWCNT/PPY; f-
MWCNT/PZS; f-MWCNT/PDK; f-MWCNT/PEG) fMWCNT ve kuaterner
piridinyum kloriir grubu bulunduran poli(organofosfazen) tiirevlerinin (PPY, PZS,
PDK, PEG) 4 farkli kiitle oranindaki [Rpes= 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 (w:w)] karigimlarinin
etkilestirilmesiyle hazirlandi. Sentezlenen nanokompozitlerin termal kararliliklar1 ve
coziiniirliikleri degerlendirilerek ideal orana sahip olan nanokompozit belirlendi.

Sentezlenen nanokompozitlerin ¢oziintirliikklerinin  karsilastirilabilmesi i¢in  tiim
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kompozitlerin 2 mg/mL’ lik su, tetrahidrofuran, diklorometan, aseton, kloroform

N,N-dimetilformamit ve dimetilsiilfoksit icerisindeki ¢ozeltileri ultrasonik banyoda

10 dk. yiiksek frekansl ses dalgalarina tabii tutulmasiyla hazirland1 ve ¢ozeltilerin

kararliliklarinin  kontrol edilebilmesi i¢in 5 giin oda sicakliginda bekletildi.

Sentezlenen f-MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerinin

secilen

coziiclilerdeki ¢oziiniirliik testlerine ait sonuglar Tablo 5.6. da Ozetlendi. En iyi

¢Oziiniirliige ve termal kararliga sahip olan kompozitin yapis1 spektroskopik ve

morfolojik yontemlerle belirlendi.

Tablo 5.6. f-MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerinin belirlenen
¢oOziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri.

Su THF DCM Aseton  CHCl, DMF DMSO
f-MWCNT/PPY ., - . - - _ . .
f-MWCNT/PPY + - - - ] ] .
f-MWCNT/PPY .5 ++ + ] _ + i -
f-MWCNT/PPY ., ++ + ] _ + ++ —
f-MWCNT/PZS,., - - - - ] . .
f-MWCNT/PZS, 5 + + + - ] n n
f-MWCNT/PZS, .5 ++ ++ + ] ] + a
f-MWCNT/PZS,.10 ++ ++ ++ ] ] + i
f-MWCNT/PDK, - - - - - . .
f-MWCNT/PDK, - + - - . . .
f-MWCNT/PDK .5 + ++ + ] _ + n
f-MWCNT/PDK, + + + - ] + —
f-MWCNT/PEG,, + + ] . ) " n
f-MWCNT/PEG 4 + + + ) + + n
f-MWCNT/PEG, 5 ++ ++ + + ++ ++ T+
f-MWCNT/PEGy. 0 ++ ++ ++ + ++ ++ ++
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5.1.6. FMWCNT/PPY NanokompozitlerininYap1 Analizi

S MWCNT/PPY nanokompozitleri fAMWCNT ile PPY’ nin ayni reaksiyon
sartlarinda 4 farkli miktardaki fAMWCNT-PPY karigimlarinin [Rpes—= 1:1; 1:3; 1:5;
1:10 (w:w)] etkilestirilmesiyle hazirlandi (Sekil 5.9). Hazirlanan nanokompozitlerin

belirlenen ¢o6ziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri Tablo 5.6. da 6zetlendi.

Sekil 5.9. -MWCNT/PPY nanokompozitlerinin sematik yapisi.

SMWCNT/PPYq.4, SMWCNT/PPY.3, SMWCNT/PPY:s, f
MWCNT/PPY ;.19 nanokompozitlerine ait TGA termogramlar1 (N,, 25-700 °C,
10°C/dk), Termogram 5.5. de hazirlandiklar1 bilesikler fAMWOCNT ve PPY’ nin
TGA termogramlari ile karsilastirmali olarak verildi. f~fMWCNT/PPY}.;, 200-700
°C araligindaki toplam kiitlesinin %6 sin1 kaybetmektedir. Bilesigin termal
ozellikleri hazirlandigi malzemelerden oldukca farklidir. Ornegin f~MWCNT nin
170-340 °C araligindaki kiitle kayb1 (COOH gruplar1) %6 iken -MWCNT/PPYj;; in
bu araliktaki toplam kiitle kayb1 %1.6 dir. f~AMWCNT/PPY ;.3 nanokompoziti 180
°C’ den baglayarak 700 °C’ ye kadar devam eden bozunmada toplam kiitlesinin %8.6
sin1  kaybetmektedir. f~MWOCNT/PPY;:s nanokompozitininTGA termograminda
bilesik 172-700 °C araliginda tek basamakli bozunmakta ve 700 °C de toplam
kiitlesinin %84 i bozunmadan kalmaktadir. f~FMWCNT/PPY}.s nanokompozitinin
aksine f~MWOCNT/PPY;.19 nanokompozitin termal karakteri PPY’ nin termal

davranigina benzer 6zellik gostermektedir. Bilesigin 700 °C de bozunmadan kalan
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miktart %77 dir. FMWOCNT/PPY nanokompozitlerinin termal kararliligi
kompozitteki PPY miktar1 arttikca beklenildigi gibi diismekte ve PPY polimerinin
termal davranigina benzer hale gelmektedir. fFMWCNT/PPY nanokompozitlerinin
termal davranis1 Ozellikle diisik polimer miktariyla hazirlanan kompozitlerde
sentezlendikleri bilesiklerin termal o&zellikleri ile (-MWCNT, PPY) benzerlik
gostermemektedir. Ciinkii fAMWCNT {izerinde bulunan —COO™ gruplarn ile PPY’
nin kuaterner piridinyum kloriir gruplar1 arasinda olan iyonik etkilesim f~-MWCNT
tizerindeki karboksilik asit ve PPY {izerindeki protonlanmis pridinyum Kkloriir
gruplarmin disiik sicakliklarda kararli olmasini ve kompozit malzemenin termal

kararliliginin artmasini saglamaktadir (Termogram 5.5.).

100

o]
=]
1

— FMWCNT
——PPY
—— f-MWCNT-PPYy.{

—— £MWCNT-PPY; .3
—— £MWCNT-PPY;.5
—— £MWCNT/PPYy.10

% Kiitle Kaybi
3
1

40

' L] ' L] ' Ll ' L] L] ' Ll
100 200 300 400 500 600 700
Sicakhik (°C)

Termogram 5.5. -MWCNT, PPY ve -MWCNT/PPY nanokompozitlerinin

karsilagtirmali TGA termogramlari.

Sentezlenen f~MWCNT/PPY nanokompozitlerinin ¢oziiniirliikleri ve termal
kararliliklar1 g6z Oniine alinarak optimum f~MWOCNT-PPY kiitle oran1 Rpe=1:5
(w:w) olarak belirlendi. Ciinkii ffMWCNT-PPY;,; ve fMWCNT-PPY;;
nanokompozitlerinin termal kararliliklari, f~MWCNT-PPY1s ve f~MWCNT-

PPY .10 un termal kararliligindan yiiksek olmasina ragmen ¢oziintirliikleri sinirlidir
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(Tablo 5.6.). fFMWCNT-PPY.;0’un ise termal kararliligt f~MWCNT-PPY;.5s den
daha diigliktiir. Termal kararlilig1 ve ¢oziiniirliigi en iyi olan fFMWCNT-PPY.s
nanokompoziti bu iki faktér gbz Oniline alinarak optimum bilesimdeki kompozit

olarak belirlendi.

SMWCNT-PPY.;5s nanokompozitinin belirlenen c¢oziiciilerdeki (Su, THF,
DCM, Aseton Kloroform, DMF ve DMSO) c¢oziiniirliiklerine (2 mg/mL; 5 giin) ait
goriintli Sekil 5.10. da verildi. Kompozitin 5 giin sonunda Su, DMF ve DMSO da
kararli ¢ozeltiler olusturdugu, THF’ de nanokompozitin pargacik halinde asili kaldig1
ve DCM, aseton ve kloroformda ¢ozinir olmadigr gorildi. f-MWCNT-
poli(organofosfazen) sistemlerinde ¢oziiniirliik polimerin ¢oziintirliigiine bagl olarak
degistigi icin, hazirlanan fFFMWCNT/PPY nanokompozitleri de suda, DMF ve
DMSO gibi polaritesi yiliksek organik c¢oziiciilerde ¢ozliinmekte diger organik

¢oOziiclilerde kararli ¢ozeltiler olusturamamaktadir.

Su THF DCM Aseton Kloroform  DMF

=

DMSO

Sekil 5.10. -MWCNT/PPY ;.5 nanokompozitinin belirlenen ¢oziiciilerdeki

¢cOzlinlirligi.

FMWCNT/PPY.s nanokompozitine ait proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (D,O, 298 °K) verileri incelendiginde 8= -10.50 ppm’de rezonansa
gelmis olan genis pik polimerdeki (PPY) P(OCsH4N), gruplarinin fosfor atomlarina
aittir ve onerilen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.11.).
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Spektrum 5.11. -MWCNT/PPY ;.5 nanokompozitine ait proton ile eslesmemis 3p
NMR spektrumu.

fMWCNT/PPY1.s nanokompozitine ait fosfor ile eslesmis "H NMR
spektrumu (D,0, 298 °K) incelendiginde 8=7.79 ve ppm’de 1 ve 2 numarali CH
protonlart ve 6=6.49 ppm’de 3 ve 4 numarali CH protonlar1 rezonansa gelmistir.
Bilesik polimer yapida oldugu i¢in bu pikler yayvan sekilde gozlenmektedir. 6=4.79
ppm’de gozlenen pik D,O c¢oziiciisiinde doteryumlanmadan kalan protonlara aittir.

Bu spektruma ait integral degerleri 1:0.85 olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir

(Spektrum 5.12.).
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Spektrum 5.12. f-MWCNT/PPY .5 nanokompozitine ait fosfor ile eslesmis 'H NMR
spektrumu.

fMWCNT/PPY1.s nanokompozitine ait Ge-ATR FT-IR spektrumunda
(vmax/cm™) 3233 cm™ de karboksilik asit gruplarmin O-H egilme titresimleri ve
piridinyumoksi gruplarinin N-H egilme titresimleri iist {iste ¢akisarak yayvan pik
olusturmuslardir. N*-H egilme titresimleri 2922 cm™ de, karboksilik asit gruplarmin
C=0 gerilme titresimleri 1636 cm™ de gozlenmektedir. 1593 cm™ de gozlenen pik
yapidaki C=C gruplarinin gerilme titresimlerine aittir. C-O-H egilme titresimlerinden
kaynaklanan pik 1495 cm™ de gériilmektedir. Fosfazen bilesiklerinin karakteristik
P=N egilme titresimleri 1197 cm” de ve 897 cm™ deki pik P-O-Py egilme
titresimlerine aittir. Polimere ait spektrumda goriilen fonksiyonel grup pikleri
onerilen kompozit bilesimiyle uyumlu olup yapiyr desteklemektedir (Spektrum

5.13.).
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Spektrum 5.13. -MWCNT/PPY ;.5 nanokompozitine ait Ge-ATR FT-IR spektrumu.

FMWCNT/PPY;:5° ¢ ait XRD deseninde (4 dk./der.; 20= 5-40 °) 20= 15-
23° araliginda PPY’ nin XRD deseninde gozlenen pik ¢coklugu ve 26.2° de MWCNT
lerin karakteristik XRD piki goriilmektedir. fAMWOCNT’ nin sentezi sirasinda duvar
yapisinda  gerceklestirilen deformasyondan ve PPY ile gergeklestirilen
fonksiyonlandirma sirasinda polimer ile f~MWOCNT duvarlarinin sarilmasindan
dolay1 -MWCNT’ nin grafit tabakalarinin diizenlenmelerinde azalma goriillmektedir.
Bu sebeple 20= 26° de gozlenen pikin siddeti diigmekte ve yayvan sekilde
goriilmektedir. Bilesige ait XRD desenindeki pikin kompozit olusumundan sonra
siddetinin azalmasi kompozit olusumunu kanitlamaktadir ve Onerilen yapiyla uyum

igerisindedir (Spektrum 5.14.).
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Spektrum 5.14. MWCNT, f-MWCNT, PPY ve -MWCNT/PPY .5’ e ait XRD

karsilastirmal1 desenleri.

FMWCNT/PPY;:5° in Raman Spektrumu (514 nm) incelendiginde 1350 cm’
"ve 1577 ecm™ de iki pik gozlenmektedir. 1350 cm™ de gdzlenen MWCNT’ nin
karakteristik D bandinin siddeti, fonksiyonlandirma islemleri (asit etkilesimi ve
kompozit olusumu) sonrasinda grafit tabakalarinin bozunmasindan dolay1
artmaktadir. 1577 cm™ de goriilen pik ise karakteristik G bandma aittir ve grafit
tabakalarinin aktif E,, titresimlerinden kaynaklanir. fAMWCNT’ nin PPY polimeri
ile kaplanmasi sonucunda bilesigin diizenli kristalin yapis1 azalarak bilesige ait
raman spektrumunda D bandinin siddetinin beklendigi gibi artmasina sebep

olmaktadir ve kompozit olusumunu desteklemektedir (Spektrum 5.15.).
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Spektrum 5.15. MWCNT, f-MWCNT, f-MWCNT/PPY s bilesiklerine ait

karsilagtirmali raman spektrumlari.

fMWCNT/PPYys ¢ ait 1 um SEM goriintiileri incelendiginde degisen
caplarda -MWCNT/PPY:s yumaklar goriilmektedir [Sekil 5.11. (A)]. Sekil 5.11
(B’ de ~MWCNT/PPYs’ in 10 pm deki yiizey goriintiisii verilmistir. Bu
goriintiiden yapilan hesaplamalardan, hazirlanan f-MWCNT/PPY:5
nanokompozitlerinin ¢aplar1 45-80 nm arasinda degistigi goriildii. FMWCNT/PPY.s
yumaklarinin MWCNT’ lerin diizgiin sekilde ayn1 yonde ydnlenmesiyle olustugu

mikrograflarin incelenmesinden anlasilmaktadir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11. -MWCNT/PPY.5s” in (A) 1 pm (B) 100 nm’ deki SEM goriintiileri.

SMWCNT/PPY;.5 ¢ ait HRTEM goriintiileri incelendiginde, 100 nm’ den
alman goriintide f~MWCNT/PPY ;s nanokompozit iizerinde PPY’ nin diizgiin
sekilde kaplandigi, MWCNT lerin kapali uglu olduklar1 goriilmektedir [Sekil 5.12.
(A)]. Sekil 5.12.(B) de ise kompozitin 5 nm den alinmis HRTEM mikrografi
goriilmektedir. Bu goriintiiden ortalama grafit tabakasi sayisinin 15 oldugu, f-
MWCNT’ lerin i¢ ¢aplarinin yaklagik 7.9 nm ve dis caplarinin yaklasik 16.7 nm
oldugu hesaplandi. PPY’ nin f~MWCNT iizerindeki kaplanma kalinlig1 ortalama 2.1-
4.2 nm olarak hesaplandi. Sekil 5.12. (C)’ de -MWCNT/PPY .5 nanokompozitine ait
HRTEM analizi ile birlikte alinmig EDX analizi sonucu goriilmektedir. EDX
analizinde kompozitin yapisinda bulunmasi beklenen C, O, P ve Cl elementleri
gozlenmektedir. Yapida gozlenen Cu ise analizin yapildigi ortamin Cu olmasidan

kaynaklanmaktadir.



100

©) | so0ofic MWCNT/PPY 5
£ 40001
=
=]
< 20001 |O
. Pl Cu Cu
3 H 4 8 10 12

Energy (keV)

Sekil 5.12. -MWCNT/PPY 5’ in (A) 100 nm (B) 5 nm’ deki HRTEM goriintiileri (C)
EDX analizi.

5.1.7. ~FMWCNT/PZS Nanokompozitlerinin Yap1 Analizi

SMWCNT/PZS nanokompozitleri fSAMWCNT ile PZS’ nin ayni reaksiyon
sartlarinda 4 farkli miktardaki fAMWCNT-PPY karisimlarinin [Repes= 1:1; 1:3; 1:5;
1:10 (w:w)] etkilestirilmesi sonucunda hazirland1 (Sekil 5.13.). Hazirlanan

nanokompozitlerin belirlenen ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri Tablo 5.6. da 6zetlendi.
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Sekil 5.13. -MWCNT/PZS nanokompozitlerinin sematik yapisi.

S-MWCNT/PZS;.1, SMWCNT/PZS; .3, S MWCNT/PZS;:s, f
MWCNT/PZS;.19 nanokompozitlerine ait TGA termogramlar1 (N,, 25-700 °C,
10°C/dk), Termogram 5.6. da hazirlandiklar bilesikler olan f~MWOCNT ve PPY”’ nin
TGA termogramlari ile karsilastirmali olarak verilmistir. FMWOCNT/PPY1.1,150-280
°C araligindaki toplam kiitlesinin %27 sini kaybetmektedir. Bilesik 300-700 °C
araliginda geriye kalan agirliginin %19 unu daha kaybetmektedir ve 700 ©°de
bozunmadan kalan miktar1 %54’ tiir. Bilesigin termal karakteri fFMWCNT ye
benzemekle beraber daha diisilk bozunma sicakligina sahiptir. f~MWCNT/PZS;.3
nanokompozitinin 157-390 °C araligindaki bozunmasinda toplam kiitlesinin %38’ ini
kaybetmektedir. Bilesik bu sicakliktan sonra da yavas sekilde bozunmaya devam
etmekte ve 700 °C de %54’ 1 bozunmadan kalmaktadir. f~-MWCNT/PZS;:5
nanokompozitinin TGA termograminda bilesik 270-360 °C araliginda gergeklesen
ilk bozunmasinda toplam agirliginin %43’ iinii kaybetmektedir, ikinci bozunmasinda
ise (500-700 °C) geriye kalan agirhiginin %18’ ini daha kaybetmektedir. f-
MWCNT/PPY .10 nanokompozitin termal karakteri ffMWCNT/PZS;.s in termal
davranisi ile benzerdir ve bilesigin 700 °C de bozunmadan kalan miktar1 %39’ dur. f-
MWCNT/PZS nanokompozitlerinin termal kararliligi kompozitteki PZS miktari
artttkca beklenildigi gibi diismekte ve polimerin maksimum kaplanma degerine
Rpes=1:5 (w:w) oraninda ulasildigi gozlendi. Rpes=1:5 (w:w) F-MWCNT/polimer
oranindan daha yiiksek polimer oraninda, Rpe=1:10 (w:w), TGA termograminda
degisiklik goriilmemektedir. Clinkii -MWCNT-PZS sisteminde maksimum polimer

oranina Rye= 1:5 (w:w) te ulasilmistir (Termogram 5.6.).
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Termogram 5.6. -MWCNT, PZS ve -MWCNT/PZS nanokompozitlerinin

karsilagtirmali TGA termogramlari.

Hazirlanan f~MWCNT/PZS nanokompozitlerinin ¢oziintirliikleri ve termal
kararliliklar1 g6z Oniine alinarak optimum f~MWOCNT-PZS orani Ry=1:5 (w:w)
olarak  belirlendi. Cinkii  fAMWCNT/PZS1. ve  fF-MWCNT/PZS;:3
nanokompozitlerinin termal kararliliklart fMWCNT/PZS;.5 ve f-MWCNT-PZS;.19
un termal kararlihindan yiiksek olmasina ragmen ¢oziiniirliikleri sinirlidir (Tablo
5.6.). f~MWCNT/PZS::s ve fMWCNT/PZS;.10 nanokompozitlerinin termal
kararliliklar1 ve ¢oziniirliikleri aynmidir. Bu sebeple f-MWCNT-PZS sisteminde

optimum oran 1:5 olarak belirlendi.

SMWCNT-PZS,.5 nanokompozitinin belirlenen ¢oziiciilerdeki (Su, THF,
DCM, Aseton Kloroform, DMF ve DMSO) ¢oziiniirliiklerine (2 mg/mL; 5 giin) ait
goriintli Sekil 5.14° te verildi. Kompozitin 5 giin sonunda Su, THF, DMF ve DMSO
da kararli ¢ozeltiler olusturdugu, DCM ve kloroform igerisindeki ¢oziliniirliigiiniin
daha diisiik oldugu ve nanokompozitin aseton igerisinde ¢dziiniir olmadigi denemeler
sonunda goriildii. -MWCNT-poli(organofosfazen) sistemlerde ¢oziiniirliik polimerin

PR

¢ozinlrligine baglhh  olarak  degistigi i¢in  hazirlanan f-MWCNT/PZS
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nanokompozitleri de suda, THF, DMF ve DMSO gibi polaritesi yiiksek organik
coziiciilerde ¢oziinmektedir. Nanokompozitin kloroform ve DCM gibi polar organik

¢oziiclilerde de ¢oziiniir oldugu goriildii.

Su THF DCM  Aseton Kloroform DMF  DMSO

Sekil 5. 14. --MWCNT/PZS,.s nanokompozitinin belirlenen ¢oziiciilerdeki

¢cOzlintirligi.

f“MWCNT/PZS,.s nanokompozitinin proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu ve fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (THF-dg_ 298 °K) verileri
Tablo 5.7. de verildi. Spektrumlara ait veriler incelendiginde nanokompozitin
yapisinda bulunan polimere (PZS) ait pikler nanokompozitin *'P NMR ve 'H NMR
larinda da beklenen manyetik alanda rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu pikler
nanokompozit olusumudan sonra PPY nin piklerine oranla daha yayvan oldugu
goriilmektedir. Sonuglar 6nerilen kompozit yapisiyla uyum igerisinde olup kompozit

olusumunu desteklemektedir.

Tablo 5.7. -MWCNT/PZS, s ¢ ait >'P ve 'H NMR verileri.

'p NMR' '"H NMR'
6 (ppm) 6 (ppm)
P(OC¢Hs)(OCsHy4N) Aromatik CH, Piridin CH
-18.5 (br,m) 8.6-9.0 (br, m)

TTHF-ds, 298 °K
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fMWCNT/PZS1.5 nanokompozitinin Ge ATR FT-IR spektrumu verileri
Tablo 5.8. de verildi. Spektruma ait veriler incelendiginde nanokompozitin yapisinda
bulunan polimere (PZS) ait piklerin, nanokompozitin FT-IR spektrumunda da
mevcut oldugu goriilmektedir. Sonuglar 6nerilen kompozit yapist ile uyum igerisinde

olup kompozit olusumunu desteklemektedir (Tablo 5.8.).

Tablo 5.8. -MWCNT/PZS; s e ait Ge ATR FT-IR verileri.

Titresim Tiiri Dalga Boyu Titresim Tiiri Dalga Boyu
(cm™) (cm™)
Ar C-H (egilme) 3062 P-O-Ph 1236
Ar C=C (gerilme) 1587 P=N (gerilme) 1184
Ar C=C (gerilme) 1482 P-O-Ph (gerilme) 911

S-MWCNT/PZS;:5’ ¢ ait XRD deseninde (4 dk./der.; 20= 5-40 °) 20=7 ve
20° de PZS bilesiginin XRD deseninde gozlenen iki pik ve 26.2° de MWCNT’ lerin
karakteristik XRD piki gézlenmektedir. ~MWCNT sentezi sirasinda duvar yapisinda
gerceklestirilen deformasyondan ve PZS ile gerceklestirilen fonksiyonlandirma
sirasinda polimer ile fMWCNT duvarlarinin sarilmasindan dolayr fsMWCNT’ nin
grafit duvarlariin kristalin yapisi azalmaktadir. Bu sebeple 20= 26° de gozlenen
pikin siddeti diismekte ve yayvanlagmaktadir. Bilesige ait XRD desenindeki pikin
siddetinin kompozit olusumundan sonra azalmast kompozitin olustugunu

gostermektedir (Spektrum 5.16.).
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Spektrum 5.16. MWCNT, f-MWCNT, PZS ve -MWCNT/PZS,:s’ e ait XRD

karsilastirmal1 desenleri.

FMWCNT/PZS,.s’ in Raman Spektrumu (615 nm) incelendiginde 1350 cm’™
MWCNT’ nin karakteristik D bandinin siddetinin fonksiyonlandirma iglemleri (asit
etkilesimi ve kompozit olusumu) sonrasinda arttigi goriilmektedir. 1577 cm™ de
gozlenen pik MWOCNT’ deki grafit tabakalarmin aktif E,, titresimlerinden
kaynaklanan G bandidir. f~FMWCNT’ nin polimer (PZS) ile kaplanmasi sonucunda
beklendigi gibi -MWCNT’ nin kristalin yapisi azalmakta ve D bandinin siddeti
artmaktadir. Bu sonug¢ 6nerilen kompozit yapist ile uyum igerisinde olup, kompozit

olusumunu desteklemektedir (Spektrum 5.17.).
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Spektrum 5.17. MWCNT, -MWCNT, -MWCNT/PZS, 5 bilesiklerine ait

karsilagtirmali raman spektrumlart.

f-MWCNT/PZS1.5 nanokompozitine ait 10 pm’ deki SEM goriintiisii
incelendiginde degisen ¢aplarda f~-MWCNT/PZS,.s yumaklar1 goriilmektedir [Sekil
5.15. (A)]. Sekil 5.15 (B)’ de FMWCNT/PZS;.:5’ in 2 pm’ deki malzemenin yiizey
goriintiisti  verilmistir. Bu goriintiiden yapilan hesaplamalardan, hazirlanan f-
MWCNT/PZS;:.s nanokompozitlerinin ¢aplarmin 30-60 nm arasinda degistigi
goriildi. f~MWCNT/PZS;.;s yumaklarinin MWCNT’ lerin diizglin sekilde ayni
yonde yonlenmesiyle olustugu mikrograflardan goriilmektedir. Sekil 5.15 (C) de
kompozite ait EDX spektrumunda kompozitin yapisinda bulunan C, N, O ve P

elementlerine ait pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.15. -MWCNT/PZS;;5* in (A) 10 um (B) 2 um’ deki SEM goriintiileri (C)
EDX analizi.

SMWCNT/PZS,:s e ait HRTEM goriintiileri incelendiginde100 nm’ den
alman goriintide fAMWCNT/PZS,.s nanokompozitlerinin duvarlarinin karigsarak
yumak olusturdugu, f~MWCNT lizerinde polimerin kapli oldugu ve MWCNT” lerin
kapali uclu olduklar1 goriilmektedir [Sekil 5.16. (A)]. Sekil 5.16.(B) de ise
kompozitin 20 nm den alinmus HRTEM mikrografi goriilmektedir. Bu goriintiiden
ortalama grafit tabaka sayisinin 26 oldugu, f~-MWOCNT’ lerin i¢ ¢aplarinin yaklasik
5.8 nm ve dis ¢aplarin yaklagik 28.3 nm oldugu hesaplandi. PZS’nin ffMWCNT
iizerinde diizgiin sekilde kaplanmis oldugu mikrograftan goriilmektedir. PZS’ nin

ortalama kaplanma kalinlig1 bu mikrograftan 3.3-4.7 nm olarak belirlendi.
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Sekil 5.16. -MWCNT/PZS;:5” in (A) 100 nm (B) 20 nm’ deki HRTEM goriintiileri.

5.1.8. FAMWCNT/PDK Nanokompozitlerinin Yapi1 Analizi

MWCNT/PDK nanokompozitleri f~MWOCNT ile PDK’ nin ayni reaksiyon
sartlarinda 4 farkli miktardaki ~MWCNT-PDK karigimlarinin [Rye= 1:1; 1:3; 1:5;
1:10 (w:w)] etkilestirilmesi sonucunda hazirland1 (Sekil 5.17.). Hazirlanan

nanokompozitlerin se¢ilmis ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri Tablo 5.6. da 6zetlendi.

(0]
|
7 : PDK = JrZNan
>,f24/.
= a
:’r’/ yi N
+ T cr
H

Sekil 5.17. -MWCNT/PDK kompozitlerinin sematik gosterimi.
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SMWCNT/PDKj.1, SMWCNT/PDKj.3, SMWCNT/PDK;:s, f
MWCNT/PDKj.19p nanokompozitlerine ait TGA termogramlar1 (N, 25-700 °C,
10°C/dk), hazirlandiklar1 bilesikler olan FMWOCNT ve PDK’ nin TGA
termogramlart  ile  karsilastirmali  olarak  verilmistir. f~MWCNT/PDK
nanokompozitlerinin termal kararliliklar1 f~MWOCNT ve PDK arasindaki kovalent
olmayan etkilesimler nedeniyle f~AMWOCNT nin polimer ile sarilmasindan dolay1
hazirlandiklar1 malzemelerden (F-MWCNT, PDK) daha yiiksektir. Tim f-
MWCNT/PDK sistemlerinde kompozit igerisindeki polimer miktar1 arttikca
kompozitin kararliligi azalmakta ve polimerin termal karakterine benzer 6zellik
gostermektedir. ~FMWCNT/PDKj.; ve fFMWCNT/PDK;.3; 150-700 °C araliginda
toplam kiitlelerinin sirasiyla %24 ve %26 smi tek basamakli bozunma ile
kaybetmektedirler. ~MWOCNT/PDKj:s in 220 °C den baslayarak 340 °C ye kadar
devam eden bozunmasinda toplam kiitlesinin %24’ {inii kaybetmektedir ve 700 °C de
toplam kiitlenin %68 i1 bozunmadan kalmaktadir. ~-MWCNT/PDKj.9 ise 240-350
°C araliginda kiitlesinin %29 unu kaybetmektedir. Bilesigin 700 °C de bozunmadan
kalan miktar1 %60’ dir. (Termogram5.7.).

100
80 -
2
>
]
N
@ 604
-
= — AFMWCNT
< {—PDK
= —— f-MWCNT/PDK.q
40 - '
—— -MWCNT/PDKj.3
{—£AMWCNT/PDKj.5
—— £MWCNT/PDK; .10
20 frm44—--s-——-p-—-r——V+"-++—-r-—-r-——r—-—
100 200 300 400 500 600 700
Sicakhik (°C)

Termogram 5.7. -MWCNT, PDK ve -MWCNT/PDK kompozitlerinin

karsilagtirmali TGA termogramlari.
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fMWCNT-PDK;.;s nanokompozitinin belirlenen c¢oziiciilerdeki (Su, THF,
DCM, Aseton Kloroform, DMF ve DMSO) c¢oziiniirliiklerine (2 mg/mL; 5 giin) ait
goriintii Sekil 5.18” de goriilmektedir. Kompozitin 5 giin sonunda Su, THF, DMF ve
DMSO da kararl ¢ozeltiler olusturdugu, DCM ve kloroformda ¢oziiniirliigiiniin daha
diisik oldugu ve nanokompozitin aseton igerisinde ¢oziinmedigi belirlendi. f-
MWCNT-poli(organofosfazen) sistemlerde ¢o6ziiniirliik polimerin ¢6ziiniirliigiine
bagl olarak degistigi i¢in hazirlanan -MWCNT/PDK nanokompozitleri de suda,
THF, DMF ve DMSO gibi polaritesi yiiksek organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.
Nanokompozitin kloroform ve DCM gibi polar organik ¢dziiciilerde de ¢Oziiniir

oldugu goriildii.

Aseton Kloroform DMF DMSO

Sekil 5.18. -MWCNT/PDK,.s nanokompozitinin belirlenen ¢oziiciilerdeki

¢Oziiniirligu.

Sentezlenen f~-MWCNT/PDK nanokompozitlerinin ¢oziiniirliikkleri ve termal
kararliliklar1 g6z Oniine alinarak optimum f-MWCNT-PDK kiitle oranit Rpes=1:5
(w:w) olarak belirlendi. Ciinkii fFMWCNT/PDK kompozitlerinin termal
kararliliklar1 kompozitin hazirlanmasinda kullanilan polimer oraninin artmasi ile
artmaktadir. AFMWCNT/PDKj.; ve FMWCNT/PDK;.3 nanokompozitlerinin termal
kararliliklar1 yiiksek olmakla beraber segilen ¢o6ziiciilerde kararli c¢ozeltiler
olusturmamaktadirlar. fFMWCNT/PDK;s ve fMWCNT-PDK;;y benzer
coziinlirliige sahip olduklart igin termal kararliligt daha yiiksek olan f-
MWCNT/PDK;.s kompoziti en iyi f~MWCNT-PDK kiitle oranina sahip kompozit

olarak belirlendi, spektroskopik ve morfolojik tekniklerle karakterize edildi.
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fMWCNT/PDK;.s nanokompozitinin proton ile eslesmemis Sp NMR
spektrumu ve fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu (DO, 298 °K) verileri Tablo
5.9. verilmistir. Spektrumlara ait veriler incelendiginde nanokompozitin yapisinda
bulunan polimere (PDK) ait piklerin, nanokompozitin *'P ve 'H NMR
spektrumlarinda da beklenen manyetik alanda rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu
pikler nanokompozit olusumunan sonra yiiksek manyetik alanda ve daha yayvan
sekilde goriilmektedir. Sonuglar 6nerilen kompozit yapisiyla uyum igerisinde olup

kompozit olusumunu desteklemektedir.

Tablo 5.9. -MWCNT/PDK, s nanokompozitine ait *'P NMR ve 'H NMR verileri.

3p NMR "H NMRT

d (ppm) d (ppm)
B(OCqus)z B(Oclezs)(OCSH‘gN) B(OC5H4N)2 Piridin Cﬂ Alifatik Cﬂz Alifatik Cﬂ:;

-2.10 -10.29 -11.76 7.89 3.55 0.74
(br.s, 1P) (br.s, 1P) (br.s, 1P) (br.s, 2H) (br.t, 2H) (br.m, 3H)
6.74 1.17

(br.s, 2H (br.m, 18H)

D,0, 298 °K

fMWCNT/PDKj.s nanokompozitinin Ge ATR FT-IR spektrumu verileri
Tablo 5.10. da wverildi. Spektruma ait veriler incelendiginde nanokompozitin
yapisinda bulunan polimere (PDK) ait piklerin, nanokompozitin Ge ATR FT-IR
spektrumunda da goriilmektedir. Sonuglar onerilen kompozit yapisiyla uyum

igerisinde olup kompozit olusumunu desteklemektedir (Tablo 5.10.).
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Tablo 5.10. - MWCNT/PDK, s e ait Ge ATR FT-IR verileri.

Titresim Tiirii Dalga Boyu Titresim Tiirii Dalga Boyu
(em™) (em™)
N-H ve O-H (egilme) 3231 P=N (gerilme) 1195
N'-H (egilme) 2916 P-O-R (gerilme) 1000
Alifatik C-H (egilme) 2847 P-O-Py (gerilme) 8/95
Ar C=C (gerilme) 1588 P-N-P (simetrik gerilme) 822
Ar C=C (gerilme) 1493

SMWCNT/PDK;:;5s’ya ait XRD deseninde (4 dk./der.; 20= 5-40 °) 20=
22.5° de diisiik siddette PDK polimerine ait pik ve 20= 26.2° de MWCNT’ lerin
karakteristik XRD piki gozlenmektedir. ~MWOCNT sentezi sirasinda duvar yapisinda
gerceklestirilen deformasyondan ve PDK ile gergeklestirilen fonksiyonlandirma
sirasinda polimer ile fMWOCNT duvarlarinin sarilmasindan dolayr nanokompozitin
kristalitesi diisiiktiir. Bu sebeple 20= 26° de gozlenen pikin siddeti diismekte ve
yayvanlagmaktadir. -MWOCNT/PDKj.s nanokompozitine ait XRD desenindeki pikin

siddetinin azalmas1 kompozit olusumundan kaynaklanmaktadir (Spektrum 5.18.).
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Spektrum 5.18. MWCNT, f-MWCNT, PDK ve -MWCNT/PDK;:s’ e ait XRD

kargilastirmali desenleri.

S MWCNT/PDK,.s nanokompozitine ait Raman Spektrumu (514 nm)
incelendiginde 1350 cm™ ve 1577 cm™ de iki pik gozlenmektedir. 1350 cm™ de
gbozlenen MWCNT nin karakteristik D bandinin siddeti, fonksiyonlandirma islemi
sonrasinda artmistir. Bu durum grafit tabakalarinda bulunan bozuk ve deforme olmus
yapilardan kaynaklanmaktadir. Fakat PDK ile gerceklestirilen fonksiyonlandirma
islemi sonrasinda bu pikin siddetinin degismedigi gozlenmektedir. 1577 cm™ de
gozlenen pik ise karakteristik G bandina aittir ve grafit tabakalarinin aktif Eo,
titresimlerinden kaynaklanir. Bilesige ait raman spektrumunda da D bandinin
siddetinin AMWCNT ile ayni olmasi polimer ile kaplanmadan sonra diizenli yapinin

bozulmadig1 gostermektedir (Spektrum 5.19.).
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Spektrum 5.19. MWCNT, -MWCNT, -MWCNT/PDK, ;5 bilesiklerine ait

karsilagtirmali raman spektrumlari.

S MWCNT/PDK,:;s nanokompozitine ait lpm’ deki SEM goriintiisii
incelendiginde degisen caplarda -MWCNT/PDK,.s yumaklar1 diizleme ortogonal
yonlenmis olarak goriilmektedir [Sekil 5.19. (A)]. Sekil 5.19 (B)’ de f-
MWCNT/PDK;;s> nin 100 nm’ deki ylizey goriintiisii verildi. Bu goriintiiden
hazirlanan f-MWCNT/PDK,.s nanokompozitlerinin yumak olusturarak bir araya
geldigi ve bu yumaklarin ¢aplarmin 3.3 um oldugu hesaplandi. -MWCNT/PDK, s
kompozitlerinin ayni yonde yoOnlenmesiyle yumaklarin olustugu ve kompozit

ylizeyinin gézenekli yapida olmadig goriilmektedir.
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Sekil 5.19. -MWCNT/PDK .5’ nin (A) 1 um (B) 100 nm’ deki SEM goriintiileri.

S MWCNT/PDKj:5s e ait HRTEM goriintiileri incelendiginde 50 nm’ den
alman goriintide FMWOCNT/PDK;.5 nanokompozitlerinin duvarlarinin  PDK
polimeri ile kaplanmis oldugu ve MWCNT’ nin i¢i bos tiip seklindeki yapist agik
sekilde goriilmektedir [Sekil 5.20. (A)]. Sekil 5.20.(B) de ise kompozitin 5 nm den
almmis HRTEM mikrografi goriilmektedir. Bu goriintiiden ortalama grafit tabaka
sayisinin 18-20 oldugu, f~MWCNT’ lerin i¢ caplarin yaklasik 8.2 nm ve dis
caplariin yaklasik 19.3 nm oldugu hesaplandi. PDK’nin f~MWCNT {izerinde
diizgiin sekilde kaplanmis oldugu mikrografin incelenmesinden goriilmektedir. PDK’
nin ortalama kaplanma kalinlig1 bu mikrograftan 2.1-2.5 nm olarak belirlendi. Sekil
5.20. (C)’ de f~MWCNT/PDKj;.s nanokompozitine ait HRTEM sirasinda alinmig
EDX wverileri goriilmektedir. EDX analizinde kompozitin yapisinda bulunmasi
beklenen C, O, N, P ve CI elementleri goriilmektedir. Cu ise analizin yapildigi

ortamin yapisinda Cu © in bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.20. -MWCNT/PDK 5’ in (A) 50 nm (B) 5 nm’ deki HRTEM goriintiileri (C)
EDX analizi.

5.1.8. FMWCNT/PEG NanokompozitlerininYap1 Analizi

fMWCNT/PEG nanokompozitleri -MWCNT ile PEG’ in ayni reaksiyon
sartlarinda 4 farkli miktardaki f-MWCNT-PEG karigimlarinin [Rye= 1:1; 1:3; 1:5;

1:10 (w:w)] etkilestirilmesiyle hazirland1 (Sekil 5.21.). Hazirlanan nanokompozitlerin

sec¢ilmis ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri Tablo 5.6. da 6zetlendi.

Sekil 5.21. -MWCNT/PEG kompozitlerinin sematik gosterimi
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SMWCNT/PEG;., SMWCNT/PEG;.3, SMWCNT/PEG;:s, f
MWCNT/PEG;:;9 nanokompozitlerine ait TGA termogramlar: (N, 25-700 °C,
10°C/dk), Termogram 5.8. de hazirlandiklar1 bilesikler olan f~MWCNT ve PEG
polimerinin TGA termogramlart ile karsilastirmali olarak verilmistir. f-
MWCNT/PEG;;;, 220-410 °C araligindaki bozunmada toplam kiitlesinin %37 sini
kaybetmektedir ve 700°C de bilesigin %60’ 1 bozunmadan kalmaktadir. f-
MWCNT/PEG;:3; nanokompozitinin 200-365 °C’ araliginda gergeklesen tek
basamakli bozunmada toplam kiitlesinin %41’ ini kaybetmektedir. f-
MWCNT/PEG;:5s ve f-MWCNT/PEG;.;9 nanokompozitleri ise sirastyla 190-280 °C
ve 200-250 °C araliklarinda tek basamakta bozunmaktadir. Bilesiklerin 700°C deki
bozunmadan kalan miktarlar1 sirasiyla %44 ve %42’ dir. fFMWCNT/PEG
nanokompozitlerinin termal kararliliklar1 sentezlendikleri bilesikler olan f~MWCNT
ve PEG’ in termal kararliliklarinin araliginda yer almakta ve kompozit icerisindeki
polimer miktarinin artmasiyla nanokompozitin termal kararhilig1 azalmaktadir

(Termogram 5.8.).
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Termogram 5.8. -MWCNT, PEG ve -MWCNT/PEG kompozitlerinin

karsilagtirmali TGA termogramlari.
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fMWCNT-PEG;.s nanokompozitinin belirlenen c¢oziiciilerdeki (Su, THF,
DCM, Aseton Kloroform, DMF ve DMSO) c¢oziiniirliiklerine (2 mg/mL; 5 giin) ait
goriintli Sekil 5.22° de verildi. Kompozitin 5 giin sonunda Su, THF, DCM, DMF ve
DMSO da kararli ¢ozeltiler olusturdugu, aseton ve kloroformdaki ¢oziiniirligiiniin
daha diisiik oldugu goriildii. -MWCNT-poli(organofosfazen) sistemlerde ¢6ziintirlitk
polimerin ¢dziiniirliigiine bagli olarak degistigi i¢in; hazirlanan -MWCNT/PEG
nanokompozitleri PEG polimerinin yan gruplarindan dolay: suda ve denenen organik

¢oOziiciilerde kararl ¢ozeltiler olusturmaktadir.

Su THEF DCM Aseton Kloroform DMF DMSO

Sekil 5.22. --MWCNT/PEG s nanokompozitinin belirlenen ¢oziiciilerdeki

¢Oziintirliikleri.

Sentezlenen -MWCNT/PEG nanokompozitlerinin ¢dziniirliikkleri ve termal
kararliliklar1 géz Oniine alinarak optimum f-MWCNT-PEG orant Rpe=1:5 (w:w)
olarak belirlendi. Ciinkii ~MWCNT/PEG kompozitlerinin termal kararliliklar
kompozitin sentezinde kullanilan polimer oranin artmasi ile azalmaktadir. f-
MWCNT/PEG;.;; ve fAMWCNT/PEG;.3; nanokompozitlerinin termal kararliliklar
diger oranlarda hazirlanan nanokompozitlerle karsilastirildiginda yiiksek olmakla
beraber sec¢ilen ¢ozicilerde fFMWCNT/PEGys ve fMWCNT-PEG;.
kompozitleri kadar kararli ¢ozeltiler olusturamamaktadirlar. FMWOCNT/PEGq.sve f-
MWCNT-PEG;.19 kompozitlerinin ¢oziiniirliikkleri ayn1 olmakla beraber optimum
kompozit oraninin belirlenmesinde termal kararliligimmin daha yiiksek olmasindan
dolay1 ~MWCNT/PEG;.s kompoziti en iyi -MWCNT-PEG oranina sahip kompozit

olarak belirlendi, yapis1 spektroskopik ve morfolojik tekniklerle karakterize edildi.
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f-MWCNT/PEG;.5s nanokompozitinin proton ile eslesmemis 3'p NMR
spektrumu ve fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu (CDCls, 298 °K) verileri Tablo
5.11. de verilmistir. Spektrumlara ait veriler incelendiginde nanokompozitin
yapisinda bulunan polimere (PEG) ait piklerin, nanokompozitin’'P ve 'H NMR
spektrumlarinda da beklenen manyetik alanda rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu
pikler nanokompozit olusumundan sonra yliksek manyetik alanda ve daha yayvan
sekilde goriilmektedir. Bu durum kompozitin beklenilen bilesimde olusumuyla

uygunluk gdstermektedir.

Tablo 5. 11. -MWCNT/PEG; ;s bilesigine ait *'PNMR ve '"H NMR verileri.

P NMR' "H NMR'
6 (ppm) 6 (ppm)
P(OCsH,N)(O(C,H,0),CH3) Piridin CH Alifatik CH, Alifatik CH,
-12.49 8.41 4.04 3.35
(br.m) (br.s, 2H) (br.t, 2H) (br.s, 3H)
7.23 3.74
(br.s, 2H (br.t, 2H)
3.61
(br.t, 2H)
3.50
(br.t, 2H)

TCDCls, 298 °K

S MWCNT/PEG;:s nanokompozitinin Ge ATR FT-IR spektrumu verileri
Tablo 5.12. de wverildi. Spektruma ait veriler incelendiginde nanokompozitin
yapisinda bulunan polimere (PEG) ait piklerin, nanokompozitin Ge ATR FT-IR
spektrumunda da mevcut oldugu goriildiigii. Sonuglar 6nerilen yapr ile uyumlu olup

kompozit olusumunu desteklemektedir (Tablo 5.12.).
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Tablo 5. 12. -MWCNT/PEG ;5 bilesiginine ait Ge-ATR FT-IR verileri.

Titresim Tiirii Dalga Boyu | Titresim Tiirii Dalga Boyu
(em™) (em™)

N-H ve O-H (egilme) 3256 Ar C=C (gerilme) 1498

N"-H (egilme) 2921 P=N (gerilme) 1194

Ar C-H (egilme) 3052 C-O-C (simetrik gerilme) 1052

Alifatik C-H ( egilme) 2852 P-O-Py (gerilme) 895

Ar C=C (gerilme) 1582 P-N-P (simetrik gerilme) 822

S"MWCNT/PEG;:s5’e ait XRD deseninde (4 dk./der.; 20= 5-40 °) 20=16.4
ve 22.5° de diisiik siddette PEG polimerine ait pik ve 20= 26.2° de MWCNT’ lerin
karakteristik XRD piki gozlenmektedir. ~MWOCNT sentezi sirasinda duvar yapisinda
gerceklestirilen deformasyondan ve PEG ile gergeklestirilen fonksiyonlandirma
sirasinda polimer ile fAMWOCNT duvarlarinin sarilmasindan dolayr nanokompozitin
kristalin yapisin1 azalmakta ve pik siddetleri buna bagli olarak diisiis gostermektedir.
Bilesige ait XRD desenindeki pikin kompozit olusumundan sonra siddetinin azalmasi

onerilen kompozit yapisini desteklemektedir (Spektrum 5.20.).
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Spektrum 5.20. MWCNT, -MWCNT, PEG ve -MWCNT/PEG; 5’ e ait
kargilagtirmali XRD desenleri.

S MWCNT/PEG;:;s nanokompozitine ait Raman Spektrumu (514 nm)
incelendiginde 1350 cm™ ve 1577 cm™ de iki pik gozlenmektedir. 1350 cm™ de
gozlenen MWCNT nin karakteristik D bandinin siddeti, fonksiyonlandirma iglemi
sonrasinda artmistir. Bu durum grafit tabakalarinda bulunan bozuk ve deforme olmus
yapilardan kaynaklanmaktadir. Fakat PEG ile gerceklestirilen fonksiyonlandirma
islemi sonrasinda bu pikin siddetinin degismedigi gozlenmektedir. 1577 cm™ de
gozlenen pik ise karakteristik G bandina aittir ve grafit tabakalarinin aktif
Eogtitresimlerinden  kaynaklanir. f~MWCNT/PEG;s kompozitine ait raman
spektrumunda da D bandinin siddetinin f~MWOCNT’ ye ait D bandinin siddetinden
daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu artis f~fMWCNT’ nin PEG polimeri ile
fonksiyonlandirilmasindan sonra bilesigin  diizenli yapisinin  bozulmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonu¢ oOnerilen kompozit bilesimiyle uyum igerisinde olup

kompozit olusumunu desteklemektedir (Spektrum 5.21.).
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Spektrum 5.21. MWCNT, -MWCNT, f-MWCNT/PEG; s bilesiklerine ait

karsilagtirmali raman spektrumlari.

fMWCNT/PEG;:;s nanokompozitine ait 100 pm’ deki SEM goriintiisii
incelendiginde degisen c¢aplarda ve uzunluklarda f-MWCNT/PEG;.s yumaklari
goriilmektedir [Sekil 5.23. (A)]. Sekil 5.23 (B)’ de -MWCNT/PEG;:s’ nin 10 pm’
deki yiizey goriintiisii verilmistir. Bu goriintiiden hazirlanan f-MWCNT/PEG; s
nanokompozitlerinin f-MWCNT nin diizgiin sekilde PEG polimeri ile kapli 7.5 um
capinda tiip seklindeki yapisi goriilmektedir. -MWCNT/PDK,.s kompozitlerinin

ylizeyinin gézenekli yapida olmadigi goriildii.
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Sekil 5.23. -MWCNT/PEG;5” in (A) 100 um (B) 10 pm’ deki SEM goriintiileri.

MWCNT/PEG;:5 ¢ ait HRTEM mikrograflar: incelendiginde100 nm’ den
alman gorlintide f~MWOCNT/PEG;:s nanokompozitlerinin duvarlarinin  PEG
polimeri ile kaplanmis oldugu ve tiip seklindeki kompozitlerin kendi etraflarinda ve
Cu grid etrafina sarilarak yumak olusturdugu goriilmektedir [Sekil 5.24. (A)]. Sekil
5.24.(B) de ise kompozitin 10 nm’ den alinmis HRTEM mikrografi goriilmektedir.
Bu goriintiiden ortalama grafit tabaka sayisinin 25-30 oldugu, f~FMWCNT’ lerin i¢
caplarimin yaklasik 10 nm ve dis ¢aplarinin yaklasik 28.8 nm oldugu hesaplandi.
PEG’ in f~MWCNT iizerinde diizgiin sekilde kaplanmig oldugu mikrografin
incelenmesinden anlasilmaktadir. PEG’ in ortalama kaplanma kalinhigi bu
mikrograftan 2.5-3.8 nm olarak hesaplandi. Sekil 5.24. (C)’ de f~fMWCNT/PEG;:s
nanokompozitine ait HRTEM sirasinda alinmig EDX verileri goriilmektedir. EDX
analizinde kompozitin yapisinda bulunmasi beklenen C, O, N, P ve Cl elementleri

3

goriilmektedir. Cu ise analizin yapildig1r ortamin yapisinda Cu ¢ in bulunmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.24. -MWCNT/PEG;.s’ in (A) 100 nm (B) 10 nm’ deki HRTEM goriintiileri
(C) EDX analizi.

5.2. Kompozitlerin Termal, Coziuniurlik ve Yizey

Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Karbon nanotiipler 6nemli kimyasal-fiziksel Ozelliklere sahiptirler ve ileri
teknoloji malzemesi olarak kullanilabilmeleri agisindan umut vaat eden
bilesiklerdirler. Fakat uygulama alaninda kullanimlarin1 engelleyen en biiytik problem
¢oziinlir olmamalaridir. Bu olaganiistii molekiillerin ¢6ziiniir hale getirilebilmeleri
icin fonksiyonlandirilmasi ve 6zelliklerinin modifiye edilmesi gerekmektedir. Karbon
nanotliplerin  ¢Oziiniirliiklerinin ~ arttirllmast  konusunda  bircok  ¢alisma
gerceklestirilmistir. Ozellikle ilgili ¢alismalarda 6ne cikan ydntem nanotiiplerin
ylizeyinin polimerler ile kovalent veya nonkovalent etkilesimleri temel alan
fonksiyonlandirilmasidir. Ciinkii makromolekiiller nanotiipleri ¢dziiniirliiklerinin
modifiye edilmesinde kii¢iik molekiillere gore daha etkilidir. Ek olarak fonksiyonel
polimerlerin kullanimi ¢ok ilging O6zelliklere sahip polimer-nanotiip kompozitlerin
sentezini miimkiin kilmistir. CNT/polimer nanokompozitlerin ¢dziinebilir olmalarinin

yani sira diger malzemelere gore daha serttirler ve gerilme direngleri daha yiiksektir.
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Fakat CNT lerin organik makromolekiillerle gergeklestirilen fonksiyonlandirmalarda
CNT-polimer kompozitlerin termal kararlilig1 istenilen diizeyde tutulamamaktadir.
Ciinkii organik makromolekiillerin termal kararliliklart CNT lerin kararlilifina gore

cok daha diistiktiir. Boylece olusan kompozit malzemenin de kararlilig1 diismektedir.

Bu tez ¢alismasinda CNT/polimer nanokompozitlerin elde edilmesinde organik
makromolekiillere gore termal olarak daha kararli ve anorganik makromolekiillerin
¢ok bliyik  bir smifimi  olusturan  poli(organofosfazen)ler  kullanildi.
Poli(organofosfazen)lerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin yan gruplarinin basit
sentez yontemleriyle istenildigi gibi ayarlanabilmesi, elde edilecek kompozitin de
termal, c¢Oziniirlik ve/veya morfolojik 0Ozelliklerinin de kolaylikla belirlenmesi

saglanabilmektedir.

Tez caligsmasi kapsaminda f-MWCNT ile iyonik etkilesim yapabilecek yan

gruba sahip asagidaki poli(organofosfazen) tiirevleri tasarlandi:

a) %100 kuaterner piridinoksi;

b) %50kuaterner piridinoksi, %50 fenoksi (aromatikalkol);

¢) %50 kuaterner piridinoksi, %50 1-dodekanoksi (uzun alifatik zincirli alkol);
d) %50 kuaterner piridinoksi, %50 2-(2-metoksietoksi)etanoksi (glikol eter

zincirli alkol)

Boylece poli(organofosfazen) {izerindeki yan gruplarin, elde edilen
poli(organofosfazen)’ in ve hazirlanan kompozitlerin termal kararliligina,
¢ozinlrligine ve yiizey Ozelliklerine olan etkisi karsilastirildi. -MWCNT ler
poli(organofosfazen)lerle iyonik etkilesim kullanilarak fonksiyonlandirildi. Ciinki
iyonik fonksiyonladirmada verim diger etkilesimlerde elde edilen verime gore daha
yiiksektir. Ayrica iyonik etkilesimin varliginin 6zellikle CNT lerin sulu ortamdaki
¢Oziinilirliiginii 6nemli derecede arttirmaktadir ve asit baz reaksiyonlari (-COO

"NHPyr) ¢oziiniirliigiin saglanmasinda en etkili yoldur.

Tez c¢alismasi  kapsaminda  sentezlenen, S-MWCNT, f{-MWCNT,
poli(organofosfazen) tiirevleri (Polimer 2-5) ve polimer 2-5’ in protonlanmig

tirevlerine ait (PPY, PZS, PDK, PEG) TGA wverileri Tablo 5.13° te wverildi.
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Hazirlanan tiim kompozitlerde kompozit igerisindeki polimer miktar1 arttikca
kompozitin 700 °C de bozunmadan kalan miktarinin azaldigi goriilmektedir. PPY
polimeriyle hazirlanan kompozitlerde 700 °C de kalan miktar -MWCNT’ nin bu
sicaklikta bozunmadan kalan miktarindan daha yiiksektir. Ciinkii PPY’ nin
yapisindaki kuaterner piridinoksi gruplariyla, -MWCNT {izerindeki karboksilik asit
gruplart arasindaki iyonik etkilesimi sonucunda karboksilik asit gruplarinin kararliligi
artmakta, hazirlanan kompozitin termal kararliligit da -MWCNT den daha yiiksek
olmaktadir. %50 fenoksi yan gruba sahip PZS polimeri ile hazirlanan kompozitlerde
termal kararlilik -MWCNT den diisik PZS polimerinin kararliligindan yiiksektir.
Uzun alifatik ve glikol eter yan gruplar1 barindiran PDK ve PEG polimerleriyle
hazirlanan kompozitlerde kompozit bilesimindeki polimer miktar1 arttikga kompozitin
kararliligt azalmaktadir. Burada beklenenin aksine uzun alifatik zincirli PDK
polimeriyle hazirlanan Rpe=1:1 ve 1:3 (w:w) oranlarindaki kompozitlerin termal
kararliiginin f-MWCNT den yiiksek oldugu goriilmektedir. Cilinkii -MWCNT
tizerindeki —COOH ve diger oksijenli fonksiyonel gruplar, PDK iizerindeki alifatik
CH, gruplanyla etkilesime girebilirken PEG {izerindeki glikol eter gruplarini itmekte
ve kompozitin dis tarafina dogru yonlenmelerine sebep olmaktadir. Boylece glikol

eter gruplarinin termal kararliliklar1 dismektedir.
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Tablo 5.13.Sentezlenen bilesiklerinin TGA verileri.

Y% %
Bilesik Bozunmadan | Bilesik Bozunmadan
Kalan Miktar* Kalan Miktar *
S-MWCNT 99.2 f-MWCNT 71
Polimer 2 59 Polimer 4 34
PPY 58 PDK 31
f-MWCNT/PPY . 94 f-MWCNT/PDK, 76
-MWCNT/PPY .3 91 f-MWCNT/PDK 3 74
fMWCNT/PPY .5 84 SMWCNT/PDK;:5 68
f-MWCNT/PPY .10 77 f-MWCNT/PDK .19 60
Polimer 3 33 Polimer 5 32
PZS 32 PEG 29
f-MWCNT/PZS; . 53 -MWCNT/PEG; 60
f-MWCNT/PZS, 54 f-MWCNT/PEG 3 49
S-MWCNT/PZS;:5 38 S MWCNT/PEG 5 44
f-MWCNT/PZS;.10 39 -MWCNT/PEG.1o 42

i

700 °C de N, atmosferinde bozunmadan kalan miktar

CNT/ poli(organofosfazen) sistemlerinde c¢oziiniirliik fosfazen polimerinin
¢Oziiniirliigiine (yan gruplarin tiiriine ve bilesimine) ve CNT ve poli(organofosfazen)
arasindaki etkilesimin tiiriine baghdir. Tez kapsaminda hazirlanan tiim
nanokompozitlerde kompozit icerisindeki polimer miktar1 arttikca kompozitin
¢oOziinlirliginin arttigr gorilmektedir. Ayrica polimer ve -MWCNT ler arasindaki
iyonik etkilesimden dolayr hazirlanan kompozitler suda ¢oziinmektedir.
Kompozitlerin diger organik ¢oéziiciilerdeki ¢oziinlirliigli ise poli(organofosfazen)
lizerindeki yan gruplarin degisimine bagl olarak degismektedir. Ornegin f-
MWCNT/PPY nanokompozitlerinde kompozitteki iki bilesen arasindaki iyonik
etkilesimin fazlalig1 ve kompozit yiizeyinde bulunan iyonik gruplardan dolayi tiim f-
MWCNT/PPY kompozitleri suda ¢oziinmektedir. Kompozitteki polimer miktarinin
artmastyla [Rpes= 1:5 ve 1:10 (w:w)] kompozitler DMSO ve DMF gibi polaritesi
yiiksek olan organik ¢oziiciilerde de kararli ¢ozeltiler olusturmaktadir. -MWCNT-
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PZS ve -MWCNT/PDK kompozitler beklendigi gibi suda ve aseton disindaki tiim
belirlenen organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Ryes= 1:1 ve 1:3 (w:w) oranlarinda
hazirlanan f-MWCNT/PZS ve f-MWCNT/PDK kompozitlerinin denenen
coziiclilerdeki ¢ozeltileri kararli olmadigr halde, Rpes= 1:5 ve 1:10 (w:w),
oranlarindaki ¢ozeltiler ise kararlidir. f-MWCNT-PEG nanokompozitleri ise
belirlenen tiim ¢oziiciilerde kararl ¢ozeltiler olusturmaktadir. Glikol eter gruplarinin
varligt hem suda hem de organik c¢oziiciilerde kararli ¢ozeltilerin olusumunu

mumkin kilmaktadir.

Tez caligmasinda hazirlanan biitiin - kompozitlerde polimer miktarinin
artmasiyla kompozitlerin termal kararliligi azalmaktadir. Hazirlanan tiim
kompozitlerle gerceklestirilen ¢oziiniirliik testlerinde ise kararli ¢ozeltilerin Ryes=1:5
oraninda hazirlanan kompozitlerde goriilmesi ve bu oranin {iizerinde polimer
kullanilarak hazirlanan kompozitlerde termal kararliligin daha diisiik olmasindan
dolay1 -MWCNT/PPY 5, -MWCNT/PZS, 5, -MWCNT/PDK .5, -MWCNT/PEG 5

nanokompozitleri optimum bilesimdeki kompozitler olarak belirlenmistir.

f-MWCNT/PPY .5, -MWCNT/PZS,.5, -MWCNT/PDK,.5, -MWCNT/PEG;:s
kompozitlerinin TGA termogramlar1 Termogram 5.9. da karsilastirmali olarak
goriilmektedir. Nanokompozitlere ait TGA termogramlarindan %10 bozunmanin
gerceklestigi  sicaklik  temel alindiginda Tg;o(°C) f-MWCNT/PPY s> f-
MWCNT/PZS,.5s> f-MWCNT/PDK,.s>f-MWCNT/PEG,.s sirasinda azalmaktadir.
Poli(organofosfazen) flizerinde uzun alifatik etilen zincirlerinin ve glikol eter
gruplarinin  bulunmas1 termal kararliliga etki etmektedir. Bu gruplarin termal
kararlilig1 diisiik oldugundan kompozitin bozunmaya basladigi sicaklik diigmektedir.
Nanokompozitlerin 700 °C deki bozunmadan kalan miktarlar1 ise f-
MWCNT/PPY s> f-MWCNT/PDK;.s> f-MWCNT/PZS,.s> f-MWCNT/PEG;:s

sirastyla azalmaktadir.
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Termogram 5.9. -MWCNT/PPY .5, FMWCNT/PZS,.5, -MWCNT/PDK s, f-
MWCNT/PEG;.s nanokompozitlerinin karsilagtimali TGA termogrami.

Tez ¢alismast kapsaminda sentezlenen S-MWOCNT, f-MWCNT, f-
MWCNT/PPY,5, f-MWCNT/PZS 5, f-MWCNT/PDK;s5, f-MWCNT/PEG;:s
bilesiklerinin ylizey Ozellikleri SEM ve HRTEM analizleriyle belirlenmistir.
Mikrograflarda katalizor artiklarinin ve amorf karbon gruplarinin goriilmemesi
sentezlenen MWCNT lerin basarili sekilde saflastirildigini ve fonksiyonlandirildigini
gostermektedir. Hazirlanan nanokompozitlerin yiizey ozellikleri de polimer
tizerindeki yan grubun degisimiyle farklanmaktadir. Yan gruplarinda halkali
aromatik grup baglhh -MWCNT/PPY .5 ve -MWCNT/PZS;.s nanokompozitlerine ait
SEM mikrograflarinda yumak olusumu ve yiizeyde gézenekli yap1 goriiliirken uzun
zincirli yan gruplara sahip -MWCNT/PDK,.s ve -MWCNT/PEG .5 kompozitlerinde
ylizey gozenekli degildir ve bu sistemlerde olusan kompozit yumaklarinin ¢aplari

mikrometre seviyesine ulagmaktadir.
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CNT/polimer kompozitler; yeni tiir elektronik malzemelerin gelistirilmesinde,
yakit hiicrelerinde, glines pillerinde, ilag ve savunma sanayisinde ve uzaya
gonderilen araglarin yapiminda kullanimlart i¢in aragtirilmaktadirlar. CNT/polimer
kompozitlerin sahip oldugu 6zellikler onlarin bu alanlarda kullanimi i¢in umut verici
olmasma ragmen, endiistriyel alanda kullanimlarina heniiz baslanamamustir.
CNT/polimer kompozitlerin 6zelliklerine CNT nin kiralitesi, safligi, iizerindeki
yapisal bozukluklarin yogunlugu, boy-en orani, polimer matriks igrisindeki dagilimi
ve polimer matriksin Ozellikleri gibi bircok faktdr etki etmektedir. Ayrica
CNT/polimer arasindaki etkilesimlerin tiiri de olusan kompozit malzemenin
Ozelliklerinde etkin olmaktadir. Bu tez c¢alismasinda poli(organofostazen)ler
tizerindeki yan gruplarin  ve nanokompozit hazirlanmasinda  kullanilan
poli(organofosfazen) miktarin sistematik sekilde degistirilerek hazirlanan f-
MWCNT/poli(organofosfazen) nanokompozitlerin 6zelliklerinin bu faktorlere gore
degisimi incelendi. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda iyonik etkilesim kullanilarak
basarili  bir sekilde kompozitler hazirlanabildi. CNT/poli(organofosfazen)
nanokopozitlerle ilgili ileride gergeklestirilmesi miimkiin olan ¢aligmalarda CNT-
poli(organofosfazen) arasinda diger etkilesimlerin kullanimasiyla da bu kompozit
malzemeler hazirlanabilir ve kompozitin 6zelliklerine etkisi incelenebilir.
Calismamizda  hazirlanan ~ f-MWCNT/poli(organofosfazen)  nanokompozitler
gosterdikleri termal kararlilik, ¢oziiniirlik ve ylizey 6zellikleri bakimindan bir¢ok
uygulama alaninda kullanima aday bilesiklerdirler. Hazirlanan bu 6ncili malzemelerin
yakit hiicrelerinde katalizor destek maddesi, giines pillerinde de kullanilan silikona
alternatif malzeme olma potansiyeli vardir. Bu nedenle kullanma potansiyeli olan

s6zkonusu 6zellikler ile ilgili ¢aligmalarin yapilmasina ihtiyag vardir.
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Poor solubility of carbon nanotubes (CNTs) in water and organic solvents offers a significant problem for
their applications. Macromolecules can be suitable solubilizing agents and a structural component of
composite materials for CNTs. Several polymers were tested for the preparation of CNT dispersions. In this
study, a poly[(4-pyridineoxy )(phenoxy )phosphazene] (3) was prepared by sequential treatment of poly
(dichlorophosphazene) (2) with sodium 4-pyridis and sodium ph ide in THF, Multi-walled carbon
nanotube/poly{organophosphazene ) composites (f~-MWCNT/PZS) with different feed ratios [Rieq = 1:1,1:3,
1:5 and 1:10 (w/w)] were obtained by the treatment of the functionalized multi-walled carbon nanotube
{f-MWCNT) with the protonated poly(organophosphazene) (PZS). Excellent dispersions of the fSMWCNT/
PZ5 nanocomposites in water and common organic solvents were achieved. The influence of feed ratio on
polymer coating and the stability of composites were investigated by thermal gravimetric analysis (TGA).
J-MWCNT/PZS;.5 nanocomposite was characterized by *'F, 'H NMR, FTIR, XRD, EDX and Raman Spectros-
copy. The morphologic characterizations of FMWOCNT/PZS, 5 were carried out by HRTEM and SEM

methods.

© 2011 Elsevier Lid. All rights reserved.

1. Introduction

CNTs exhibit unique electronic, mechanical, and thermal prop-
erties [1]. Due to their wide range of applications in nanotech-
nology, they have attracted attention in materials science,
electronics, and biomedical devices [2—6]. Unfortunately, the key
problem for the application of CNTs in industry is still their poor
wettability/dispersibility which reduces their great potential. The
surface functionalization and modification of CNTs, improve their
dispersibility in liquids, which gave them new properties for
different applications. In this regard diverse strategies for CN1s
functionalization continue to emerge for functionalization of CNTs
|7]. The functionalization of CNTs with polymers may yield samples
compatible with solvents and with feasible applications. Many
polymers have been successfully used for the coating of CNTs by
this approach, based on the m—= stacking and ionic interactions
between polymers and the graphitic surface of the CNTs [8].

* Corresponding author. Tel.: +90 2626053105; fax: +90 2626053101
E-muail address: kilic@zyte.edutr (A, Kilig).

0032-3861/8 — see front matter © 2011 Elsevier Lud. All rights reserved.
doi: 10.1016/j.polymer.2011.01.015

Phosphazene-containing polymers are a class of organic—
inorganic hybrid materials. Depending upon the nature of their
substituents, stable or hydrolytically degradable polymers can be
prepared [9]. The mechanical properties and the rate of degrada-
tion can be varied by a proper choice of chemical composition of the
polymer backbone. The presence of ~P=N- structural units in the
macromolecular backbone provide tremendous flexibility to func-
tionalize the materials through chemical modification for various
applications. It is known that phosphazene-containing materials
have been used as biomaterials, [10,11] membranes, [12] electrical
and electro chromic materials, [13] ceramics, [14] and hybrid
materials [15]. Even though the researches about polymer/CNT
composites grow rapidly, the preparation of polyphosphazene/CNT
composites remains rare. Unfortunately, little research has been
reported for the fabrication of polyphosphazene/CNT containing
hybrid materials. Recently, cyclomatrix-type polyphosphazenes
have been used to functionalize MWCNTs [16,17]. The use of linear
type polyphosphazene as a dispersing agent of single-walled
carbon nanotubes (SWCNTs) has been reported by Park et al. [18].
They used noncovalent method for dispersing SWCNTs in water
solution of sulfonated polyorganophosphazene by supramolecular
association between the single-walled carbon nanotube and the
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sulfonated poly(organophosphazene) which was soluble in DMSO
and water. Therefore, designing a poly(organophosphazene) by
a simple synthetic route to modify MWCNTs and preparing
FMWCNT/PZS composites with better solubility and thermal
property could be an attractive approach,

In this paper the fMWCNT and protonated poly(organo-
phosphazene) (PZS) were used for synthesizing f-MWCNT/PZS
composites with different feed ratios. The surface activation
(=COOH groups) of MWCNTs was obtained by acid treatment
[19-22] which also imparts strong negative charge to MWCNT
dispersions. Poly|{4-pyridineoxy){phenoxy)phosphazene] (3) was
prepared by sequential treatment of poly(dichlorophosphazene){2)
with sodium phenoxide and sodium 4-pyridineoxy in THE
Protonated poly{organophosphazene) (PZS) was obtained by the
reaction of compound (3) with HCl,. fF-MWCNT(PZS composites
with different feed ratios from PZS and f-MWCNT were prepared by
stirring and sonicating in dichloroethene. The influence of feed ratio
on polymer coating and the stability of composites were investi-
gated by TGA. An example of prepared nanocomposites, f-MWCNT/
PZS,.5 was characterized by *'P, '"H NMR (Nuclear Magnetic Reso-
nance Spectroscopy), SEM (Scanning Electron Microscopy), HRTEM
{High Resolution Transmission Electron Microscopy), FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction), EDX
(Energy-dispersive X-ray) and Raman Spectroscopy. The morpho-
logic characterizations of the (fMWCNT/PZS;.5) nanocomposite
were carried out by HRTEM and SEM methods.

2. Experimental section
2.1. Materials

Hexachlorocyclotriphosphazene (Otsuka Chemical Co., Ltd) was
purified by fractional crystallization from n-hexane. The crystal-
lized hexachlorocyclotriphosphazene was further purified by
vacuum sublimation before the ring opening polymerization and
only 60% of the material was allowed to be sublimed. Sodium
hydride, (60% dispersion in mineral oil Merck); prior to use the oil
was removed by washing with dry heptane followed by decanta-
tion. The deuterated solvents [CDCl; (>99.8%) and THF-dg
(=99.5%)], tetrahydrofuran {=99.0%), dichloromethane {=99.0%),
n-hexane (=950%), acetone (=99.8%), phenol (=99%), Ni
(NO3)2.6H20, Mg0, Hz504 (95-98%) and HNO; (65%) were obtained
from Merck. 4-Hydroxypyridine ( =95.0%) was obtained from Fluka.
Acetylene (99.8%), helium (99.98%), hydrogen (99.998%) gases were
purchased from Yalz Industrial Medical Gases Inc. All other
solvents and reagents were reagent grade and obtained from
commercial suppliers.

2.2, Methods

The structures of PZS and f~MWCNT/PZS,.5 were characterized
by Nuclear Magnetic Resonance and Fourier Transform Infrared
spectroscopy. Infrared spectra were recorded on a Bruker Tensor 27
spectrophotometer in the range 4000—400 cm ™, with a 2 cm™!
resolution over 30 scans, using Ge ATR. >'P and 'H NMR spectra
were recorded in CDCl3 and tetrahydrofurane-dg solutions on
a Varian 500 MHz spectrometer. Morphology of the f~-MWCNT/
PZS,.5 composite was characterized using a Philips XL30 SFEG SEM
and JEOL 2100 HRTEM. Gel permeation chromatography was per-
formed with an Agilent 1100 series GPC system equipped with
CHEMSTATION with the addition of ‘GPC Add On' software to
calculate the average molecular weights (Mw and Mn) against to
polystyrene standards. Thermal properties of compounds were
investigated on a Mettler Toledo TGA/SDTA 851 Thermogravimetric
Analysis (TGA) equipped with METTLER TOLEDO STAR® software at

a heating rate of 10 °C min~" under nitrogen flow (50 ml min™').
The glove box (Plas Labs. 855-AC/220) was equiped with spec-
trograde Nj. The structural analysis was performed on HORIBA
Jobin-Yvon HR 800UV Raman Spectrometer, The X-ray diffraction
{XRD) patterns of samples were taken at room temperature
between 2 = 5—40° on a Bruker C2 X-ray diffractometer equipped
with a sealed tube copper target (ICu-k, — 1.54056 A) and driven
by Bruker GADDS software,

2.3, Synthesis

Poly(dichlorophosphazene) (2) was prepared by ring opening
polymerization of hexachlorocyclotriphosphazatriene (1) at 250°C
in a sealed tube as described else where [23,24).

2.4. Synthesis of poly|(4-pyridineoxy )} phenoxy jphosphazene] (3)

Phenol (1.2 g, 12,7 mmol) was dissolved in 5 mL of THF and
added dropwise to a suspension of NaH (0.31 g, 12.9 mmol) in
15 mL THF and let to stir over 2 h. 4-hydroxypyridine (1.22 g,
12.8 mmol) was dissolved in 10 mL of THF and added dropwise to
a suspension of NaH {0.31 g, 12.9 mmol) in 15 mL THF and let to stir
over 3 h. The sodium phenoxide was added dropwise a stirring
solution of poly(dichlorophosphazene) (2) (1.48 g, 12.7 mmol) in
100 mL of THF and stirred for 1 h. The sodium salt of 4-hydrox-
ypridine was then added dropwise and the reaction heated to
reflux for 5 days. The polymer solution was then cooled to room
temperature and concentrated by using rotary evaporator until
becoming viscous. The polymer (3) was precipitated into 500 mL of
water and washed with ultra pure water (2 x 250 mL) and ethanol
(2 x 100 mL) and n-hexane (2 x 100 mL) respectively. Then the
polymer (3) was dried in a vacuum oven for 36 h at 60 °C to yield
2.43 g (82.4%) of pale yellow solid (Anal. Calc. for [C;HoN202P|,: C,
56.91; H,3.91; N, 12.07. Found: C, 56.88; H, 3.95; N, 12,02%). "H NMR
{dg-THF) & — 864 (brs, aromatic protons). *'P NMR (dg-THF)
4 = —19 to 16 (brm, phosphazene phosphorus). GPC:
Mw = 2.32 x 10°with PDI = 2.6.

2.5, Synthesis of PZS

HClg; was generated by dropwise addition of H;504 with
a dropping funnel onto NaCl powder [25] placed in a two necked
round bottomed 250 mL flask and generated HCliz, was directly fed
into the THF solution of poly[(4-pyridineoxy)(phenoxy)phospha-
zene| and allowed to bubble for 2 h. The protonation reaction of poly
|{4-pyridineoxy ) phenoxy)phosphazene| with HCligy was confirmed
by the precipitation of PZS in the solution.

2.6. Synthesis and functionalization of MWCNT

MWCNTs were synthesized by the catalytic decomposition of
acetylene (C;Hz) over the nickel/magnesium oxide catalyst (Ni/
MgO, 5 wt% Ni). The catalyst was prepared via impregnation
method from Ni(NO3),.6H20 solution in ethanol. Supported cata-
lyst was placed in a horizontal fixed-bed flow reactor in a quartz
boat which was inserted in a quartz tube and was calcined in air at
600 °C. After the calcination, the catalyst was reduced in hydrogen
flow (20 mL/min) for 2 h at 600 °C. To grow the MWCNTs, the
decomposition of acetylene flow (60 mL/min) was carried out at
650 °C for 30 min, after that the reactor was cooled to room
temperature under helium atmosphere and MWCNTs were
collected from the quartz boat. The MWCNTs were oxidated ther-
mally at 350 °C and sonicated in a mixture of concentrated sulfuric
and nitric acid (3:1 by volume) for 24 h at 40 °C. The solution was
centrifuged at 4000 rpm for 1 h and the excess of acid was removed.



143

E. Okutan et al / Polymer 52 (20011) 1241=1248 1243

N
a a
N &
NN
AICH, | OH OH
a |l | Ol—p L p=N
2 F 250°C 1 NaH, THF
/ | i
ci a
m @

;1/9 . H;‘i(},;n’}l\l}; 4""‘!‘\_ .o
'{@ nllnnoniuml @ L)
1 day, 40 °C ;
Ho” 0
MWONT F-MWCNT

(1) ultrasonicated, 3 h
(2) stirred, 5 h, 88 °C

i
PN

F-MWCNT/PZS

SN 1 PIS

Fig. 1. Schematic formation mechanism of f-MWCNT/PZS nanocomposite,

The acid treated material was redispersed in ethanol to remove the
acid by at least 5 times and with the help of ultrasonic bath. The f-
MWCNTs were collected by centrifugation at 4500 rpm for 30 min
and dried under vacuum overnight at 60 °C.

2.7. Preperation of f-MWCNT/PZS nanocomposites

F-MWCNT/PZS composites were prepared by similar synthetic
procedure at different feed ratios [Reeed = 1:1; 1:3; 1:5; 1:10 {(w/w)]
of the PZS. In a typical experiment f-MWCNTs and PZS were placed
in a 50 mL round bottomed flask in dichloroethene. The mixture
was treated with an ultrasonic bath for 3 h and then placed on
a magnetic stirrer with an oil bath, The reaction mixture was then
heated and maintained around 88 °C for 5 h, After cooling to room
temperature the product was isolated by precipitation into acetone.
The resulting precipitates were redispersed in acetone with the aid
of an ultrasonic bath and then collected by centrifugation. This
centrifugation was repeated until the upper layer was nearly
colorless, The separated solid was sequentially redispersed in water
and dichloromethane and purified by at least 5 centrifugation
cycles. All these centrifugations were performed at a rotation speed
of 4500 rpm for 1 h. The supernatant was decanted and the black
solid was dried under vacuum at 60 °C overnight to give -MWCNT/
PZS composite,

3. Results and discussion

Diverse strategies designed to functionalize CNTs continuously
emerge, such as end and defect-chemistry [26], endohedral func-
tionalization [27], ionic chemistry (doping) [28], covalent sidewalls
functionalization [29,30], noncovalent functionalization [31] and
ionic functionalization [32]. In this study the ionic functionaliza-
tion has been preferred over other strategies. depending on the
following advantages. For example ionic functionalization approach
generally gives much  higher vyield than the covalent

functionalization approach [33]. Furthermore the presence of ionic
interactions can significantly improve the solubility of fFMWCNTs
[34.35]. And also the acid—base reaction represents the simplest
possible route to soluble MWCNTs and can be readily scaled-up at
low cost, Unlike the covalent amide bond, the cation PZS in the ionic
bond of f~MWCNT/PZS composite can be easily exchanged with
other organic or inorganic cations, Thus it is possible to adjust the
solubility of the MWCNTs and use soluble f~-MWCNTs as versatile
building blocks for advanced MWCNT-based materials, Further-
more, such ionic feature may allow electrostatic interactions
between MWCNTs and PZS and serve as the basis for direct meth-
anol fuel cells because interactions between polymer and CNT may
enable homogeneous distribution of the CNT |8,36,37).
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Fig. 2. TGA results of FZS, [-MWCNT and f-MWCNT/PZS composites.
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Linear type poly(organophosphazene)s are synthesized by three
principal routes |24). First route is the reaction of organophos-
phorus halides with ammonium halides or metal azide. The poly-
mers produced by this method generally contained very low
number of monomer units, The second and third routes involve
both the thermal ring opening polymerization and condensation
reactions. The second route is the thermal polymerization of hex-
achlorocyclotriphosphazene (NPCly)s, to hydrolytically unstable,
high molecular weight polydichlorophosphazene, [NPClz],, fol-
lowed by replacement of the halogen atoms in the polymer by
organic groups. Within the third route polymerization of cyclic
organophosphazene trimers and tetramers are carried out under
similar conditions with route two. By this route open-chain low
molecular weight polymers have been prepared. Hence, poly
(dichlorophosphazene) (2) have been prepared by the second route
to obtain high molecular weight polymer. Poly|(4-pyridineoxy)
{phenoxy)phosphazene| (3) has been prepared by sequential
treatment of poly{dichlorophosphazene) (2) with sodium phen-
oxide and sodium salt of 4-hydroxypridine in THE. We have chosen
phenoxide, a bulky aromatic hydrophobic group as a substituent to
enhance m-w—interaction between the polymer and fFMWCNT and
also as to impart flexibility [24]. 4-hydroxypridine have been
chosen to impart ionic interaction between protonated poly(orga-
nophosphazene) (PZ5) and f~-MWCNT. All f~-MWCNT/PZS compos-
ites were prepared according to Fig. 1 with selected feed ratio of the
PZs.

Thermal gravimetric analysis {TGA) is extensively used method
to determine the percentage of organic groups in the functionalized
CNTs [38]. The thermal stability of fFMWOCNT, PZS and all fFMWCNT
{PZS composites were investigated by determining the weight loss
of a sample upon linearly increasing the temperature by conven-
tional TGA at a heating rate of 10 “C/min up to 700 °C under
nitrogen flow (Fig. 2). TGA curve of f~-MWCNT shows ~ %20 initial
decomposition between 220 and 320 °C, which can be attributed to
the loss of —COOH functionality. The calculation of weight loss at
this temperature range (220-320 "C) gives ~ 52 —COOH groups per

MLA

Fig. 3. Photographs of FMWUCNT(PZS,. nanoc

{A) alter ul
ide (e) dimethyl sulfoxide (I} 1.2-dichloroethene (g) chlorof:

1000 € atoms. TGA curve of PZS shows a preliminary decomposi-
tion between the 220-270 °C with a 12% weight loss. This low
temperature decomposition can be attributed to the loss of HCI
moiety bonded to quaternary nitrogen atom of 4-hydroxypyridine
groups on the PZS chain which gives a ratio of 0.75 HCl group per
repeating monomer unit. However, under vigorous reaction
conditions higher protonation of PZS could not be achieved more
than 0,75 HCl for per monomer unit (the reason can be the insol-
ubility of the precipitated polymer form the THF solution). Further
heating of PZS gives main decomposition in two steps between 320
and 450 °C and this is in the expected decomposition temperature
range of poly(aryloxyphosphazenes) [20]. Thermal decomposition
of the prepared materials varies by the supplied PZS ratio in the f~
MWCNT/PZS composites which can be related to the interaction
between the fS-MWCNT and PZS. For eg., when the fFMWCNT and
PZS supplied ina 1:1 (w/w) ratio, the resulting material [FMWCNT/
PZS;.1] has one step decomposition from 100 °C to 300 °C in
a similar tendency but lower decompaosition temperatures that we
observe for f-MWCNT. The thermal stability of f-MWCNT/PZ5, .3 is
better than the f~MWCNT/PZS,.; but still lower than the starting
materials. However, thermal stability of the fMWCNT/PSZ,.5 is
better than the lower feed ratios and shows similar thermal
decomposition character of parent materials and decomposition
temperature increases to 270-360 °C range. As expected increasing
the feed ratio of PZS after a certain limit does not affect the thermal
behavior of the resulting material due to the followed synthetic
procedure which includes washing, centrifugation and drying,
Hence there is no major thermal behavior difference between the f-
MWOCNT/PZS .5 and f~MWCNT/PZS,.;0. When the percent weight
loss of all the samples calculated roughly between 25 and 500 °C
are evaluated together by considering PZS and f-MWCNT as part of
F-MWCNT/PZS composites it can be seen that fMWCNT/PZS, .5 and
FMWCNT/PZS1:50 have ~1:3(w/w) composition ratio in the
beginning of TGA experiment. Therefore at the beginning of the
preparation reaction at least 1:5 {w/w) feed ratio should be used to
ensure better interaction and thermal stability of designed

ication, (B} after 3 weeks, in seven different solvents: (a) aceton (b) water (c) tetrahydrofuran {d) N.N-
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Fig. 4. (a) *'P NMR, (b) "H NMR spectra of f-MWCNT/PZS,.5 in dg-THF.

composite. Thus f-MWCNT/PZ5¢;5 has been selected for the struc-
tural characterization of composite because it combines the given
properties.

The solubility test shows that the f~MWCNT/PZS nanocom-
posites are soluble in common solvents such as tetrahydrofuran,
N,N-dimethylformamide, dimethy] sulfoxide, and water. It is well
known that the solubility of poly{organophosphazenes) depend
mainly on the nature of the side groups |24)and the high efficiency
of the polymeric dispersing agent can be achieved on the basis of
structural optimization of the macromolecule. Hence, the surface of
FMWCNT is wrapped with poly{organophosphazene) (PZS) pos-
sessing hydrophilic protonated pyridine groups. The hydrophobic
part of the chain (phenoxide groups) is bound to the CNT surface via
intermolecular interactions and provides solubility in organic
solvents, while the hydrophilic parts provide solubility in polar
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Fig. 5. FTIR spectra of PZS and ~-MWCNT/(PZS,.s.

organic solvents and water. Solution of f-MWCNT/PZS,.5 composite
in different solvents such as acetone, deionized water, tetrahy-
drofurane, N N-dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, 1.2-
dichloroethene and chloroform with same concentration (5 mg/
mL) was prepared, [fMWCNT(PZS,.5 composite was dispersed in
each solvent by sonication in an ultrasonic bath for 10 min (Fig. 3a).
After 3 weeks from the preparation, the fFMWCNT/PZS solutions
showed great solubility in tetrahydrofuran, N.N-dimethylforma-
mide, dimethy! sulfoxide, and water while the fMWCNT/PZS, 5
was less soluble in 1,2-dichloroethene and not soluble in chloro-
form and acetone (Fig. 3b).

Since f-MWCNT/PZS, .5 has good solubility in tested solvents, the
structure of f~-MWCNT/(PZ5,.5 is investigated by NMR spectroscopy.
The *'P NMR spectrum of f-MWCNT/PZS, 5 clearly shows that there
is only one phosphorus resonance in the spectrum which is in the
expected resonance region of poly{aryloxyphosphazene)s [39]
(Fig. 4a). The aromatic hydrogen resonance of both pyridine and
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Fig. 6. The X-ray diffraction patterns of the MWCNT, f-MWCNT, ~-MWCNT/PZS;.s and
Ps.
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phenoxy groups of PZS units are clearly observed as overlapping
broad resonance in 8.6-9.0 ppm region in the 'H NMR spectrum
(Fig. 4b).

The FTIR spectra of PZS and fMWCNT/PZS,.5 can be seen in
Fig. 5. FIIR spectrum of f~MWCNT/PZS,.5 shows the structural
features of phosphazene, phenylene and P—0O—Ph moieties in the
PZS. Comparing these two curves, the strong absorptions at 1587.6

and 1482.1 cm ™! are attributed to the vibrations of the benzene ring
skeleton. The characteristic peaks centered at 1235.7, 1184.1 and
911.0 cm ! correspond to C—=0-C, P=N and P-0-Ph respectively.
The characteristic absorption peak located at 3062.6 cm™ ' can be
indexed to aromatic C—H moieties.

The X-ray diffraction patterns of the MWCNT, fMWCNT,
FMWCNT/PZS,.5 and PZS polymer are represented on Fig. 6. The
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Fig. 8. SEM images of (A) ~-MWCNT, (B) FMWONT(PZS,s, (C) EDX analysis of ~-MWCNT(PZS,.s nanocomposite.
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Fig. 9. HRTEM images of (A) MWCNT, (B) f-MWCNT/FZ5, .5 nanocomposite.

typical peak of MWCNT structure centered at 20 = 26° is clearly
observed and the influence of acid treatment and polymer attach-
ment on the MWCNT structure is shown on the diffraction patterns
of fF-MWCNT and f~MWCNT/PZS;.5 composite, After functionaliza-
tion process, f-MWCNT exhibits a broad and low peak situated at
21 = 26°, corresponding to low structural organization carbons as
expected [40.41]. Hence, we can say attachment of —COOH func-
tional groups on the surface of nanotube have created disorder. This
peak also indicates that the interplanar distance is about 0,342 nm,
The PZS polymer shows two low and broad peaks at 26 = 7° and
200 = 200, fFMWCNT[PZS,.5 sample shows the characteristics of
parent (PZS and fMWCNT) compounds. Indeed, it exhibits three
broad peaks situated at 26 = 7, 20¢ and 26°.

The Raman spectra of MWCNT, f-MWCNT and f-MWCNT/PZS;.5
composite are represented on Fig. 7. MWCNT exhibits two peaks at
1345 em ™' and 1580 em ™", The first peak situated at 1345 cm ™' is
identified as D band and is assigned to disordered structures, The
second peak, centered at 1580 cm ! is identified as G band and is
assigned to the active Ezg vibration of graphite [42]. By determining
the intensity ratio between these two bands (I;350/11580). @ quanti-
tative measure of defect density in the CNT sidewall can be deter-
mined [42]. The Raman spectrum of fMWCNT indicates that the
S-MWCNT have long-range order with defect sites along the side-
wall. The Raman spectrum of the fMWCNT/PZS,.5 nanocomposite
shows that D band is displaced to 1325 cm™ ! and the G band is
displaced to 1590 cm ™, It is interesting to notice that the intensity
ratio of the D and G bands is increased after the formation of
composite material. This result may indicate that the formation
of defect sites on the sidewalls and the enveloping of the polymer
on nanotube surface as observed on XRD pattern on Fig. 6. The
peaks of RBM mode have appeared for two samples between
210 cm ! and 240 cm L

The morphological characterizations were carried out by
HRTEM and SEM methods. The SEM image of FMWCNT (Fig. 8A)
shows homogeneously distributed nanotubes, The diameter of
nanotubes varies between 25 and 30 nm. The SEM image of
S-MWOCNT[PZS1.5 (Fig. 8A) shows that the nanotubes are enveloped

by the PZS. Hence the mean diameter of the nanotubes increased to
35 nm in the nanocomposite material. Comparison of Fig. 8A and B
illustrates that a film of polymer is deposited homogeneously on
the nanotube surface. Energy-dispersive X-ray (EDX) analysis
shows that fFMWOCNT/PZS;.5 nanocomposite possess an identical
composition with PZS whereas the nanotubes are composed of
carbon and oxygen (Fig. 8C).

HRTEM micrographs of the MWCNT and f~-MWCNT/PZS;.5 are
shown in Fig. 9. Measured MWCNT diameter is 28.3 nm, and the
internal diameter is about 5.8 nm in Fig. 9A. However, it is clearly
observed that PZS shell uniformly covered the fSMWCNT surface
with the shell thickness of 3.3—4.7 nm and the lengths of several
micrometers in Fig. 9B. Hence, it is obvious that for surface modi-
fication of MWCNT using PZS is quite effective.

4. Conclusion

In conclusion, poly(organophosphazene)s are very attractive
candidate for an advanced dispersing agent of carbon nanotubes
because of the synthetic advantages allowing to control their
hydrophilic-hydrophobic balance by wvariation of side groups.
FMWCNT/PZS composites with different mass ratios have been
fabricated. Comparative TGA experiments showed that when feed
ratio of PZS has been increased the thermal stability of the
composite increased until Reeq = 1:5 (w:w), The maximum coating
result of the polymer have been reached at Rreeqg — 1:5 {w:w). Based
on the structural and morphological analysis of the composite
material (FMWCNT/PZS::5), we have succeeded in evenly coating
poly(organophosphazene) (PZS) onto the fMWCNT surface. We
have demonstrated that functionalized multi-walled carbon
nanotubes (f~MWCNT) can be soluble in common organic solvents
and water. Solubility of the fMWCNT/PZS composite material
driven by the ionic interaction between the —CO0 ™ and "NHR;
{guaternary pyridine) groups bonded to f-MWCNT surface and PZS
polymer respectively. It should be noted that the solubility of
S-MWCNT[PZS composite appears to be promising candidates for
applications in fuel cells and solar cells,
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Abstract Carbon nanotubes (CNTs) are promising
materials because of their unique properties. However, the
poor solubility in solvents limits the function of CNTs and
hinders their applications in many fields. Surface modifi-
cation of CNTs with polymers is an efficient method to
solve this problem. Several polymers were tested for the
preparation of CNT dispersions. In comparison with
organic polymers, poly(organophosphazenes) are highly
stable macromolecules with adjustable properties which
depend on the side groups. This article is to describe the
synthesis of thermally stable and soluble multi-walled
CNT/poly(organophosphazene) composites. The poly
(organophosphazene)s substituted with (a) 100 % quater-
nary protonated pyridinoxy (PPY), (b) 50 % quaternary
protonated pyridinoxy and 50 % a long aliphatic chain
alcohol (1-dodecanol) (PDK), and (c¢) 50 % quaternary
protonated pyridinoxy and 50 % a glycol ether [(2-(2-
methoxyethoxylethanol] (PET) have been synthesized. f-
MWCNT/poly(organophosphazene) composites have been
prepared by the treatment of the functionalized multi-
walled carbon nanotubes (FMWCNT) with the protonated
polyphosphazenes (PPY, PDK, and PET) using different
feed ratios [Ryeeq = 1:1, 1:3, 1:5, 1:10 {(w:w)]. The thermal
stability of prepared composites (FMWCNT/PPY, f-
MWCNT/PDK, and fMWCNT/PET) have been investi-
gated by TGA. By considering thermal stabilities and
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solubility of all prepared composites, FMWCNT/PPY s, f-
MWCNT/PDK, 5, and f-MWCNT/PET,.s have been cho-
sen as optimum composite composition and characterized
by 3P NMR, 'H NMR, XRD, Raman spectroscopy, and
EDX analysis. The morphologic characterizations of the f-
MWCNT/PPY 5, fFMWCNT/PDK,.5, fFMWCNT/PET) s
nanocomposites have been carried out by HRTEM.
Excellent dispersions of the nanocomposites in water and
common organic solvents have been achieved. The solu-
bility and thermal stability of nanocomposites depend on
the side groups on poly(organophosphazene).

Introduction

Carbon nanotubes (CNTs) have been very active research
area over the last decade because of their unique properties
and wide variety of potential applications [1]. For any
potential applications, CNTs often need to be prior func-
tionalized because of the lack of solubility in either aqueous
or non-agueous solvents due to the bundling nature of CNT
network [2]. Therefore, surface functionalization of CNTs
has become the subject of research in recent years to
improve their compatibility. A variety of methods based on
covalent attachment and non-covalent interactions have
been developed to achieve effective dispersions of CNTs
[3. 4]. Many polymers have been successfully used for the
coating of CNTs via these approaches and in general, pre-
synthesized polymers react with the surface of pristine or
oxidized CNTs [5-7]. Modification of CNTs with polymers
not only improves dispersion properties of CNTs but also
provide the combination of physical and chemical proper-
ties of CNTs and polymers. This combination of properties
also makes CNTs ideal reinforcing agent for the polymer-
composite materials [1]. Various polymers are used for the
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preparation of CNT-polymer composites, including
thermoplastics, thermosetting resins, liquid crystalline,
water-soluble, and conjugated polymers [8]. Poly(organo-
phosphazene) can provide valuable advantages for useful
materials for CNT-polymer composite materials because
physico-chemical properties of poly(organophosphazenes)
are greatly dependent on the nature and composition of the
substituted side groups [9]. The torsional and angular
freedom within the phosphorus—nitrogen backbone, the
high-molecular weight, and high flexibility and chemical
modification for various applications make these materials
suitable targets for CN'T composites | 10-13]. Unfortunately
limited reports are available on the synthesis of phospha-
zene and CNT hybrid systems [14-18]. Cyclomatrix poly-
phosphazenes [ 14, 15] and a star polymer with phosphazene
core [18] have been used to functionalize CNTs. Linear
polyphosphazenes have been reported in our previous study
and by Park et al. as a dispersing agent of CNTs via non-
covalent method [16, 17]. Our previous report [17] has
demonstrated that linear type poly(organophosphazenes)
are very attractive candidates for advanced dispersing agent
of CNTs, and solubility of the fMWCNT/poly(organo-
phosphazene) hybrid systems can be driven by the ionic
interaction between —-COO~ and —*NHR, (quaternary
pyridine) groups successfully. Furthermore, the n—m inter-
actions between poly(organophosphazene) and f-MWCNT
have been enhanced by phenoxy side group. We thought
that it would be interesting to carry out a similar synthetic
strategy for the preparation of new poly(organophospha-
zene)s by incorporating various side groups to check
physico-chemical properties systematically on composites.
Hence, we have extended this synthetic route to the prep-
aration of new poly(organophosphazene)s by incorporating
a long-chain aliphatic alcohol, a long-chain glycol ether,
and 4-oxypyridine in the vicinity of carboxylic acid groups
on f-MWCNT. We have used glycol ether chain to redound
the solubility in water and organic solvents while the long
aliphatic chain side group to provide solubility in organic
solvents. We have also investigated the properties of fully
4-oxypyridine substituted poly(organophosphazene) by
considering the solubility in water and the thermal stability
ensured by the pyridine/quaternary-pyridine groups of
hybrid material. Thus, composites with a wide range of
physico-chemical properties such as solubility and degra-
dation rate have been prepared by appropriate selection of
side groups on polyphosphazene [19].

In this article, FFMWCNT/poly(organophosphazene)
composites have been prepared by the treatment of the
functionalized multi-walled carbon nanotubes (FMWCNT)
with the protonated polyphosphazenes (PPY., PDK., and
PET). -MWCNT has been obtained by the acid treatment
method [20-23], which also imparts strong negative charge
to MWCNT dispersions. The poly(organophosphazene)s

@ Springer

substituted with (a) 100 % quaternary protonated pyridin-
oxy (PPY), (b) 50 % quaternary protonated pyridinoxy and
50 % a long aliphatic chain alcohol (1-dodecanol) (PDK),
and (¢) 50 % quaternary protonated pyridinoxy and 50 % a
glycol ether [(2-(2-methoxyethoxy)ethanol] (PET) have
been synthesized. A summary of the reactants and products
is given in Fig. 1. Also to determine the effect of poly
(organophosphazene \~-MWCNT feed ratio on polymer
coating, thermal stability, and solubility of composites, all
poly{organophosphazene)/-MWCNT systems have been
synthesized in four different feed ratios [Rp..q = 1:1. 1:3,
1:5, 1:10 {w:w)] (Fig. 2). The thermal stability of com-
posites  (FMWCNT/PPY, fFMWCNT/PDK, fFMWOCNT/
PET) has been investigated by TGA. f~MWCNT/PPY , s,

FMWCNT/PDK .5, FMWCNT/PET s have been chosen to

characterize by *'P, '"H NMR (nuclear magnetic resonance
spectroscopy), X-ray diffraction (XRD), and Raman spectros-
copy. The momphologic characterizations of the (FMWCNT/
PPY 1.5, FMWCNT/PDK, 5, FMWCNT/PET ) .5) nanocompos-
ites have been carried out by high resolution transmission
electron microscopy (HRTEM) method. During HRTEM
analysis of composites, energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) has been also used to confirm the presence of phos-
phorus in the polymer nanocomposites.

Experimental section
Materials

Hexachlorocyclotriphosphazene (Otsuka Chemical Co., Ltd.)
was purified by fractional crystallization from n-hexane. The
crystallized hexachlorocyclotriphosphazene was further puri-
fied by vacuum sublimation before the ring opening polymer-
ization and only 60 % of the material was allowed to be
sublimed. Sodium hydride (60 % dispersion in mineral oil
Merck); prior to use the oil was removed by washing with dry
heptane followed by decantation. The deuterated solvents
[CDCl; (299.8 %), D>0O (=99.9], tetrahydrofuran (>99.0 %),
dichloromethane (>99.0 %), n-hexane (>95.0 %), acetone

(>99.8 %), 1-dodecanol (>99.0 %), 2-(2-methoxyeth-
oxy)ethanol (>99.0 %), Ni(NO;),-6H,O, MgO, H,SO,

(95-98 %), and HNO3 (65 %) were obtained from Merck.
4-Hydroxypyridine (=95.0 %) was obtained from Fluka.
Acetylene (99.8 %), helium (99.98 %), hydrogen (99.998 %)
gases were purchased from Yaliz Industrial Medical Gases Inc.
All other solvents and reagents were reagent grade and obtained
from commercial suppliers.

Methods

The structures of polymers (3-5) and selected composites
(FMWCNT/PPY | .5, FMWONT/PDK 5, FMWOCNT/PET) )
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Fig. 1 Synthetic pathway to polymers 3, 4, 5, PPY, PET, PDK

were characterized by nuclear magnetic resonance spectros-
copy. 31p and 'H NMR spectra were recorded in CDCl3, and
D,O solutions on a Varian 500 MHz spectrometer. Mor-
phology of the composites (F-MWCNT/PPY .5, FMWCNT/
PDK .5, FMWCNT/PET ) s) was characterized using a JEOL
2100 HRTEM. Gel permeation chromatography was per-
formed with an Agilent 1100 series GPC system equipped
with CHEMSTATION with the addition of “GPC Add On”
software to calculate the average molecular weights (Mw and
Mn) against to polystyrene standards. Thermal properties of
compounds were investigated on a Mettler Toledo TGA/S
SDTA 851 Thermogravimetric Analysis (TGA) equipped
with METTLER TOLEDO STAR® software at a heating rate
of 10 °C min™" under argon flow (50 mL. min~"). The glove
box (Plas Labs. 855-AC/220) was equipped with spectrograde
Argon. The structural analysis was performed on an auto-
mated Renishaw InVia Reflex Raman microscopy system
(Renishaw Plc., New Mills, Wotton-under-Edge, UK)
equipped with a 514-nm laser, which was used for all the
experiments. The XRD patterns of samples were taken at
room temperature between 260 = 5° and 40° on a BRUKER

D8 Advance X-ray diffractometer equipped with a sealed tube
copper target (ICu-K,, = 1.54056 A).

Synthesis

Poly(dichlorophosphazene) (2) was prepared by ring open-
ing polymerization of hexachlorocyclotriphosphazatriene
(1) at 250 °C in a sealed tube as described elsewhere [24].

Synthesis of poly|bis(4-pyridinoxy)phosphazene] (3)

4-Hydroxypyridine (3.28 g, 34.4 mmol) was dissolved in
30 mL THF and added dropwise to a suspension of NaH
(1.38 g, 34.4 mmol) in 20 mL THF and let to stir over 3 h.
The sodium salt of 4-hydroxypyridine was added dropwise a
stirring solution of poly(dichlorophosphazene) (2) (2 g,
17.2 mmol) in 100 mL of THF and stirred for 2 h. The
reaction mixture was then heated to reflux for 5 days. The
polymer solution was then cooled to room temperature and
concentrated by using rotary evaporator until becoming
viscous. The polymer (3) was washed with ultra-pure water
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Fig. 2 Schematic formation mechanism and structures of FMWCONT/PPY, AMWONT/PET, and SAMWOCNT/PDK nanocomposites

(3 x 250 mL), ethanol (3 x 100 mL), and n-hexane
(3 x 100 mL) in dialysis membrane (Mw: 2000). Then the
polymer (3) was dried in a vacuum oven for 36 h at 60 °C to
yield 2.3 g (57.3 %) of pale yellow solid (Anal. Caled. for
[CipHgN3O,P],: C, 51.49; H, 3.46; N, 18.03. Found: C,
51.58:H,3.51: N, 17.94 %). 'H-NMR (D,0) d = 7.91 (br.s,
2H pyrene proton), é = 6.71 (br.s. 2H pyrene proton). ilp
{"H} NMR (D;0), 6 = —11.43 (br.s, P(OCsH4N),). GPC:
Mw = 3.9 x 10° with PDI = 2.3.

Synthesis of poly[(4-pyridinoxy)(1-
dodecanoxy)phosphazene] (4)

1-Dodecanol (3.52 g, 18.9 mmol) was dissolved in 15 mL
THF and added dropwise to a suspension of NaH (0.69 g,
18.9 mmol) in 15 mL. THF and let to stir over 2 h.
4-Hydroxypyridine (1.8 g, 18.9 mmol) was dissolved in
15 mL THF and added dropwise to a suspension of NaH
(0.69 g, 18.9 mmol) in 15 mL THF and let to stir over 2 h.
Sodium 1-dodecanoxide was added dropwise to a stirring
solution of poly(dichlorophosphazene) (2) (2 g, 17.2 mmol)
in 100 mL of THF and stirred for 1 h. The sodium salt of
4-hydroxypyridine was then added dropwise and the reaction
was heated to reflux for 5 days. The polymer solution was
then cooled to room temperature and concentrated by using
rotary evaporator until becoming viscous. The polymer (4)
was washed with ultra-pure water (3 x 250 mL), ethanol
(3 x 100 mL), and n-hexane (3 x 100 mL) in dialysis
membrane (Mw: 2000). Then the polymer (4) was dried in a
vacuum oven for 36 hat60 °Ctoyield 2.5 g(44.8 %) of pale

@ Springer

yellow solid (Anal. Caled. for [C7H9N20,P],: C,62.92; H,
9.01: N, 8.64. Found: C, 63.08; H, 9.21; N, 8.60 %). 'H-
NMR (D,0) § = 7.92 (br.s, 2H pyridine protons), & = 6.84
(br.s, 2H pyridine protons), 6 = 3.54 (br.t, 2H, aliphatic
methylene protons), d = 1.29 (br.m, 18H, aliphatic methy-
lene protons), & = 0.88 (br.m, 3H, aliphatic methy| protons).
AP {'H} NMR (D;0) 6 = —2.10 (br.s, 1P, P(OC;;Has)),
& = —10.24 (brs, 1P, P(OC5Has)(OCsH N, 6 = —11.59
{(brs, 1P, P(OCsH,;N)). GPC: Mw =54 x 10° with
PDI = 2.4,

Synthesis of poly[(4-pyridinoxy)
(2-(2-methoxyethoxy)etanoxy ))phosphazene] (5)

2-(2-Methoxyethoxy)ethanol (2.27 g, 18.9 mmol) was dis-
solved in 15 mL THF and added dropwise to a suspension of
NaH (0.69 g, 18.9 mmol) in 15 mL THF and let to stir over
2 h. 4-Hydroxypyridine (1.8 g, 18.9 mmol) was dissolvedin
15 mL THF and added dropwise to a suspension of NaH
(0.69 g, 18.9 mmol) in 15 mL THF and let to stir over 2 h.
The sodium salt of 2-(2-methoxyethoxy)ethanol was added
dropwise to a stirring solution of poly(dichlorophosphazene)
(2)(2 g,17.2 mmol)in 100 mL THF and stirred for 1 h. The
sodium salt of 4-hydroxypyridine was then added dropwise
and the reaction was heated to reflux for 5 days. The polymer
solution was then cooled to room temperature and concen-
trated by using rotary evaporator until becoming viscous.
The polymer (5) was washed with ultra-pure water
(3 x 250 mL), ethanol (3 x 100 mL), and n-hexane
(3 x 100 mL) in dialysis membrane (Mw: 2000). Then the
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polymer (5) was dried in a vacuum oven for 36 h at 60 °C to
yield 2.8 g (63 %) of pale yellow solid (Anal. Caled. for
[C1oH sN20,4P],: C, 46.50; H, 5.86: N, 10.85. Found: C,
46.68; H, 5.72: N, 10.70 %). 'H-NMR (CDCly) 6 = 7.77
(br.s, 2H, pyridine protons), 6 = 6.39 (br.s, 2H, pyridine
protons), & = 4.06 (br.t, 2H. aliphatic methylene protons).
& = 3.74 (br.t, 2H, aliphatic methylene protons), é = 3.61
(br.t, 2H, aliphatic  methylene protons), &=
3.51 (br.t, 2H, aliphatic methylene protons), & = 3.33 (br.s,
3H. aliphatic methyl protons). *'P {'H} NMR (CDCls)
6= —826 (brm, P(OCsH,N)O(C;H,0):CH3)). GPC:
Mw = 4.3 x 10° with PDI = 2.6.

Synthesis of PPY, PDK, and PET

HCl,) was generated by dropwise addition of H,SO, with
a dropping funnel onto NaCl powder placed in a two-
necked round bottom 250 mL flask and generated HClg,
was directly fed into the THF solutions of polymers (3, 4,
and 5) and allowed to bubble for 3 h. The protonation
reactions of polymers (3, 4, and 5) with HCl,, was con-
firmed by the precipitation of protonated polymers (PPY,
PDK. and PET) in the solutions.

Synthesis and functionalization of MWCNT

MWCNTs were synthesized by the catalytic decomposition of
acetylene (C;H,) over the nickel/magnesium oxide catalyst
(Ni/MgQ, 5 wt% Ni). The catalyst was prepared via impreg-
nation method from Ni{NO;),-6H,0 solution in ethanol. Sup-
ported catalyst was placed in a horizontal fixed-bed flow reactor
in a quartz boat which was inserted in a quartz tube and was
calcined in air at 600 “C. After the calcination, the catalyst was
reduced in hydrogen flow (20 mL/min) for 2 h at 600 °C. To
grow the MWCNTs, the decomposition of acetylene flow
(60 mL/min) was carried out at 650 °C for 30 min, after that
the reactor was cooled to room temperamure under helium
atmosphere and MWCNTs were collected from the quartz boat.
The MWCNTs were oxidated thermally at 350 °C and treated
with HCI (37 %) to remove the catalytic residues. -MWCNTs
was obtained by sonication of purified MWCNTS in a mixture
of concentrated sulfuric and nitric acid (3:1 by volume) for 24 h
at 200 rpm and at 40 °C. The solution was centrifuged at
4000 rpm for 1 h and the excess of acid was removed. The acid-
treated material was redispersed in ethanol to remove the acid
by at least 5 times and with the help of ultrasonic bath. The
FMWCNTSs were collected by centrifugation at 4500 rpm for
30 min and dried under vacuum overnight at 60 °C.

Preparation of nanocomposites

FMWCNT/PPY, -MWCNT/PDK, f-MWCNT/PET com-
posites at different feed ratios of the protonated polymers

(PPY, PDK, PET) [Ryeeq = 1:1; 1:3; 1:5: 1:10 {(w/w)] were
prepared by similar synthetic procedure. In a typical
experiment, f~-MWCNTSs and protonated polymers (PPY,
PDK, PET) were placed in a 50-mL round bottomed flask
in 5 mL NMP. The mixture was treated with an ultrasonic
bath for 3 h and then placed on a magnetic stirrer with an
oil bath. The reaction mixture was then heated and main-
tained around 80 °C for 2 days. After cooling to room
temperature the reaction mixture was diluted into dichlo-
romethane (300 mL) and washed with water (5 x 50 mL)
until the water phase was nearly colorless. The solvent
(DCM) was removed and the black solid was dried under
vacuum at 60 °C for 3 days to give composites.

Results and discussion

Functionalization of CNTs is one of the most studied areas
in the CNT researches. For the functionalization of CNTs,
several strategies have been designed, such as end and
defect-chemistry [25], endohedral functionalization [26],
ionic chemistry (doping) [27], covalent sidewalls func-
tionalization [28, 29], non-covalent functionalization [30],
and ionic functionalization [31]. The purpose of this study
is to prepare soluble and thermally stable fMWOCNT/
poly(organophosphazene) composites by using ionic
interaction between fMWOCNTs and protonated poly
(organophosphazene)s to make composites soluble even in
water and organic solvents. The negative charge on
MWCNTs (carboxylic acid groups) has been generated by
acid treatment. The pre-functionalization of MWCNTSs is
important for dispersion and solubilization [32] and the
acid treatment method is the simplest way, which enables
further modification for other uses. Functionalization must
ideally occur at the ends of the CNTs causing it to lose
intrinsic capabilities [33]. The untreated MWCNTs may be
dispersed in solution using ultrasonication but generally the
stability of dispersed CNTs does not remain long time [33].
The pre-functionalization of CNTs with oxidation process
can significantly increase the stability of suspensions [34]
and the defect sites on the CNTs are usually the starting
points for functionalization with other molecules [35]. In
this study, the ionic functionalization approach has been
preferred over other strategies [25-27, 30] because ionic
functionalization generally gives much higher yield than
the covalent functionalization approach [36] and the pres-
ence of ionic interaction can significantly improve the
solubility in water and/or mixed polar solvents at low cost
|37, 38]. Unlike the covalent amide or ester bonds, the
ionic feature of MWCNT-COO™ *NH-R; bond may allow
electrostatic interactions between MWCNT and biological
molecules and can use as basis of developing biocompat-
ible MWCNT/poly(organophosphazene) hybrid materials
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[39]. In addition, recent developments in the field of
poly{organophosphazene) showed that biocompatibility—
biodegradability and chemical/physical properties of such
systems can be improved by changing the polymer’s side
chain structure and composition [40, 41]. Especially,
development of water-soluble poly(organophosphazene)s
is an important advantage of this class of hybrid systems.
To test the effect of polymer side groups on the solubility
and decomposition rate of composites, the side groups on
polyphosphazene backbone (polymers 3-5) have been
varied (Fig. 1).

The most widely used method for the synthesis of stable
linear poly(organophosphazenes) is a two-step reaction
sequence, in which the first step involves the preparation of
poly(dichlorophosphazene) and the second step requires the
replacement of the chlorine atoms by reactions with organic
or organometallic nucleophiles [9]. Hence, polyidichloro-
phosphazene) (2) has been synthesized [24] through thermal
ring opening polymerization of hexachlorocyclotripho-
sphazatriene (1) to prepare high-molecular weight polymer.
We have espoused 4-hydroxypyridine as a side group
[42—44] to enhance the ionic interaction between polymers

and carboxylic acid groups on f~MWCNTs and synthesized
fully 4-hydroxypyridine substituted polymer 3. In polymers
4 and 5, the amounts of 4-hydroxypyridine have been kept
in a constant (50 %) and the side groups 1-dodecanol and
2-(2-methoxyethoxy)ethanol, respectively, have been
changed. Polymers 3-5 have been characterized by 'H
NMR, *'P NMR, and elemental analysis. Average molec-
ular weight and molecular weight distributions (PDI) of
polymers 3-5 have been determined by GPC/SEC. All the
results (summarized in “Experimental section™) are con-
sistent with the predicted polymer compositions. Protonated
poly(organophosphazene)s (PPY, PDK. PET) have been
generated [17] by the reaction of polymers 3-5 with HCly,
and the protonation reactions are substantiated by the pre-
cipitation of protonated polymers (PPY. PDK, and PET) in
the organic solvent. All composites (FMWCNT/PPY,
FMWCNT/PDK, f~-MWCNT/PET) were prepared accord-
ing to Fig. 2 with selected feed ratios of the PPY, PDK, and
PET.

Figure 3 shows comparative TGA results of all synthe-
sized composites, polymers, and F-MWCNT in this study. It
is clearly seen from Fig. 3 that fMWCNT has an onset
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Fig. 3 Comparative TGA results of a FMWONT, PET, and fMWCONT/PETs, b LMWONT, PDK, and FMWONT/PDKs, ¢ SMWCNT, PPY,
and FMWONT/PPYs, and d all composites with selected feed ratio [17]
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decomposition temperature of 235 °C and the percent
weight loss of the sample reaches to 23 % between 200 and
400 °C. This decomposition behavior of FMWOCNT can be
attributed to the loss of functional groups (mostly -COOH)
from the outer surface of FMWOCNT [17]. Hence, estima-
tion of carboxylic acid functionality from the TGA curves
give ~53 —COOH groups per 1000 C atoms. It is known
that the thermal stability of alklyoxypolyphosphazenes are
not high as aryloxypolyphosphazenes and hence, the
polymer PDK start to lose HCI functionality at 150 °C and
other funcrionalities up to 400 °C with a total weight loss
of 62 % in a single step (Fig. 3b). The composites of
FMWOCNT with PDK show better thermal stability than the
parent compounds due the interaction berween the PDK
and FMWCNT. Thus, FMWCNT/PDE, ., has a 10 %
weight loss at ~370 °C while the decomposition temper-
ature of the higher polymer feed composites [Ry..q = 1:3;
1:5: 1:10 (w:w)] decreases with the increasing polymer
content. However, the solubility tests show that composites
with lower PDK feed ratios have low solubility. Theretore,
PDK feed ratio should be adjusted to a limit to ensure both
good thermal stability and solubility. The fMWCNT/
PDK.5 has all these features and can be considered as
optimal composition because lower amounts of PDK give
lower solubility while the fMWCNT/PDK,.;, has low
thermal stability. The polymer PET starts to decompose
between 255 and 352 °C and this one-step decomposition
can be attributed to loss of HCl moiety and substituted
groups on polymer with a total weight loss of 56 %
(Fig. 3a). Unlike the alkyloxy-substituted polyphosphazene
(PDK), the polymer PET has lower interaction with
FMWCNT. The thermal stability of the resulting com-
posites is lower than the parent compounds. The initial
composite (FMWCNT/PET,.,,) starts to decompose at
220 °C with a single step up to 410 “C. fFMWCNT/PET
composites with higher PET feed ratios [Rpeq = 1:3; 1:5;
1:10 (w:w)] have lower and approximately same decom-
position start/end temperatures but the char yields of the
composites decrease with higher PET feed ratios. However,
the solubility of FMWCNT/PET composites with low-PET
feed ratios has low solubility. Therefore, fFMWCNT/
PET,.s has been selected as optimal fMWCNT/PET
composition (Fig. 3a). As a result of high oxypyridine
content FMWCNT/PPY composites have better thermal
stability due to the higher ionic interaction between the
quaternary nitrogen groups on PPY and —-COO™ moieties
on the FMWOCNT. The initial decomposition between 150
and 190 °C of PPY gives ~4 9% weight loss which can be
used to calculate the quaternary nitrogen percentage or HCI
content of the polymer. Evaluation of the initial weight loss
gives ~0.35 HCI group on per repeating unit of polymer
chain or ~0.7 HCI per oxypyridine group. Higher amount
of HCI group on polymer could not be achieved by forcing

polymer under vigorous reaction condition due to the
precipitation of the polymer in the THF solution. However,
considering the ~<COOH moiety on per 1000 C atom ( ~53)
the gquaternarised nitrogen atoms on the PPY are sufficient
to enable enough interaction between the FMWCNT with
PPY. Experimental results also promote this hypothesis
and thus even the FMWCNT/PPY ;. has superior thermal
characteristics than both the starting materials and the other
composites  derived from PET and PDK. The total
decomposition of the FMWCNT/PPY ., between 200 and
700 °C is only 6 % and decomposition behavior of the
composite is completely different than the parent materials.
For example the fFMWOCNT has 6 % weight loss (degra-
dation of <COOH moiety) between 170 and 340 °C while
the total weight loss of the fFMWCNT/PPY . is only 1.6 %
in the same temperature range. However, the f-MWCNT/
PPY ., does not have good solubility and therefore higher
feed ratios of PPY should be used. The composite

FMWCNT/PPY .5 has similar but a bit lower thermal

stability behavior than the fMWOCNT/PPY,,; and total
weight loss is only 8.6 % between 180 and 700 °C. How-
ever, the solubility of FMWCNT/PPY ; is still low to keep
the solution stable for several days. Thermal decomposition
of FMWCNT/PPY s starts at 172 °C and this single-step
slow decomposition process goes up to 700 °C with a char
yield of 84 %. Also fFMWCNT/PPY .5 exhibits good sol-
ubility in water. Hence, the optimum polymer feed ratio
for FMWOCNT/PPY composites can be suggested as

FMWCNT/PPY 5. Unlike the f-MWCNT-PPY composite

with Rp.q = 1:5 (w:w) the decomposition behavior of

Table 1 Thermal behavior of synthesized compounds

Compounds Ty (°C)* % Char yield”
FMWONT 232 71
PET 286 29
PDK 205 31
PPY 240 58
FMWONT/PET, 252 60
FMWONT/PET .2 218 49
FMWONT/PET 5 197 44
FMWONT/PET .y 211 42
FMWONT/PDE; 370 76
FMWONT/PDK, 3 318 4
FMWONT/PDK, 5 250 68
FMWONT/PDE. 1o 249 60
FMWCNT/PPY - 94
LAMWONT/PPY 5 - 91
FMWCONT/PPY 5 357 84
FMWONT/PPY 0 235 7

# Temperature at 10 % weight loss
® ¢ Residue under N, atm. at 700 °C
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F~MWCNT/PET,

FAMWCNT/PDK,

(c)

F~MWCNT/PPY,.

Fig. 4 Photographs of a FMWONT/PET 5, b SMWCONT/PDE, 5, and ¢ FMWONT/PPY s nanocomposites in THF and water
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Fig. 5 *'P NMR spectra of a F-MWCNT/PPY .5, b AMWCNT/PDK .5, and ¢ -MWCNT/PET .5 nanocomposites

FMWOCNT/PPY ., is very similar to parent PPY and
represents very good solubility in water. In Fig. 3d, we
have also represented comparative TGA results of all
synthesized composites with Ry..q = 1:5 (w:w) in this
study and our previous study [17]. In this study, we have
achieved better thermal stability than former reported
composites, composed of  fFFMWMCNT/poly(4-

@ Springer

pyridinoxy){phenoxy)phosphazene with Ry..q = 1:5 (w:w).
Some thermal behaviors of all synthesized compounds
have been represented in Table 1.

The solubility of all the composites in water is greatly
enhanced by anchoring the ionic segment of the polymers
on the surfaces of -MWCNTs while long-chain hydrophilic
(in fAMWCNT/PET;.5) and hydrophobic (in f-MWCNT/
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PDK,.5) segments are oriented toward organic phase. Thus,
modified MWCNTSs can be solubilized in common organic
solvents and water at the same time. To show examples of
the solutions of the FMWCNT/PET, .5, FMWCNT/PDK .5,
and MWCNT/PPY, s, composites have been prepared in
deionized water and THF with 3 mg/mL concentrations by
sonication for 5 min in an ultrasonic bath. The resulting
suspensions have been allowed to stand for 3 days at room
temperature. The solubility tests of the fFMWCNT/PET; s
and f-MWCNT/PDK, .5 show that the nanocomposites are
freely soluble in THF and water where the solubility of
the mnanocomposite fFMWOCNT/PET, s is higher than
FMWCNT/PDK, 5 in both solvents (Fig. 4a, b} which can
be referred to the amphiphilic character of the ethylene
glycol moieties in polymer (PET). It is one of the most
useful approaches to improve the dispersion of CNTs in
aqueous media and also one of the most preferred species
for its good solubility [45, 46]. In case of FMWCNT/
PPY .5, because the solubility of the composite is only
driven by the electrostatic interaction between PPY and
FMWONT, FMWCNT/PPY .5 is freely soluble in water
and less soluble in organic solvents such as THF (FFig. 4c¢).

Figure 5 shows *'P NMR spectra of FMWCNT/PET, 5,
F-MWCNT/PDK, s, and -MWCNT/PPY 5. The *'P NMR
spectrum of fFMWCNT/PPY, s (D,O) clearly shows that
there is only one phosphorus resonance in the spectrum sit-
uated at —10.50 ppm (Fig. 5a). In the P NMR spectrum of
JS-MWCNT/PDK, 5 (D,0) peaks situated at —2.10, —10.24,
and —11.59 ppm are assigned to [P(OC :H»s),],
|E(‘0C[1H35)(0C5H.1N} I and [E(OCquI\']_rI Eroups.,
respectively, in PDK (Fig. 5b). The major peak at —12.49
ppm in the P NMR spectrum of FMWOCNT/PET, 5
(CDCls) is attributed to the [PIOCsH, NHO(C,H,0):CH5)|
moiety (Fig. 5c).

The phosphorus-coupled 'H NMR parameters of
FMWCNT/PET s, FMWCNT/PDK 5, and f~MWCNT/
PPY .5 composites are summarized in Table 2. 'H NMR
spectra of all composites with Rpeq = 115 (wiw) are
observed as broad resonances and slightly shifted to high or

interactions between fF-MWCNT and originating polymers
(3-5). The '"H NMR spectrum of fFMWCNT/PPY 5 (D;0)
shows two groups of proton resonances centered at
d = 7.79 and 6.49 ppm, which belong to substituted pyri-
dine protons. In the 'H NMR spectrum (CDCl3) of
fFMWCNT/PET,.s, pyridine protons are situated at
0 = 8.41 and 7.23 ppm, aliphatic methylene proton reso-
nances are centered at 6 = 4.04, 3.74, 3.61, and 3.51 ppm
and aliphatic methyl protons are in § = 3.35 ppm. The 'H
NMR spectrum of f-MWCNT/PDK, s (D,0O) indicates that
the pyridine protons are in 6 = 7.81 and 6.74 ppm, ali-
phatic methylene protons are situated at § = 3.55 ppm
(-OCH;-) and & = 1.17 ppm (-CH;-) as overlapped broad
resonance. Aliphatic methyl protons are centered at
& = 0.74 ppm (Table 2).

The XRD patterns of the MWCNT, FMWOCNT,
FMWOCNT/PPY .5, F-MWCNT/PET .5, FMWCNT/PDK, 5
nanocomposites, and related polymers (PPY, PDK, and
PET) are represented in Fig. 6. The typical peak of
MWCOCNT  structure centered at 26 = 26° is  clearly
observed and the influence of acid treatment and polymer
attachment on the MWCNT structure is shown on the
diffraction patterns of f~MWCNT and all nanocomposites.
After functionalization process, f-MWOCNT exhibits a
broad and low peak situated at 200 = 26°, corresponding to
low-structural organization carbons as expected [5, 47].
Hence, we can say attachment of —COOH functional
groups on the surface of nanotube have created disorder.
This peak also indicates that the interplanar distance is
about 0.342. The PPY polymer shows three low and broad
peaks at 26 = 20°, 22.6° and 25.2° fMWCNT/PPY, 5
sample shows the characteristics of parent (PPY and
FMWCNT) compounds, three broad peaks situated at
20 = 20°, 22.6°, and 26° (Fig. 6a). In the XRD pattern of
the PET sample revealed the presence of one broad peak at
2() = 22.5° and the XRD pattern of the related composite
(F-MWCNT/PET, 5) showed mixing of the peaks appearing
in the FMWOCNT and free PET sample at 20 = 22.5° and
26° (Fig. 6b). The XRD patterns of synthesized PDK and

low field due to the formation of composite materials and ~ FMWCNT/PDK,.s composite are shown in Fig. 6c.
N 1 " AT
l"gl.rlc 2 H. \!MR parmelers Compounds 4 (ppm) 4 (ppm) & (ppm)
of FMWCNT/PET .5, £ Pyridine Aliphatic methylene Aliphatic methyl
MWOCNT/PDK, 5, and -
MWCNT/PPY 1.5 FMWCNT/PET.5 8.41 (br, 2H) 4.04 (br. 2H) 3.35 (br, 3H)
7.23 (br, 2H) 3.74 (br, 2H)
3.61 (br, 2H)
3.50 (br, 2H)

* 500 MHz 'H NMR

- b
measurement in CDCLy SMWENT/PDK 5
solutions at 298 K

" 500 MHz 'H NMR FMWCNT/PPY ! 5

measurement in -0 solutions

7.89 (br, 2H)
6.74 (br, 2H)
7.79 (br, 2H)
6.49 (br, 2H)

3.55 (br, 2H)
1.17 (br, 18H)

0.74 (br, 3H)

at 298 K
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Fig. 6 Comparative XRD patterns of the MWCNT, AMWONT a PPY and -MWONT/PPY 5, b PET and f~-MWCNT/PET 5 . and ¢ PDK and

FMWCNT/PDK, .5

Comparing the pattern of composite (FMWCNT/PDK, 5}
with the parent materials there is also two broad peaks
simated at 26/ = 22.5° and 26° corresponding to the char-
acteristic XRD peaks of free polymer (PDK 20 = 22.5%)
and FMWONT (260 = 26°).

The Raman spectra of MWOCNT, FMWOCNT,
FMWCNT/PPY .5, FFMWCNT/PET, 5. and f~MWCNT/
PDK;.s composites are represented in Fig. 7. MWCNT
exhibits two peaks at 1347 and 1572 cm™". The first peak
siuated at 1347 em™' is identified as D band and is
assigned to disordered structures. The second peak, cen-
tered at 1572 em ™" is identified as G band and is assigned
to the active E,, vibration of graphite [5]. By determining
the intensity ratio between these two bands (/)347/1;572), a
quantitative measure of defect density in the CNT sidewall
can be determined [5]. The Raman spectrum of fFMWCNT
indicates that the ~-MWCNT have long-range order with
defect sites along the sidewall. The Raman spectrum of the
nanocomposites shows no determinable displacement in
the D and G bands. It is interesting to notice that the
intensity ratio of the D and G bands (f)147/1;572) are not
significantly changed after the formation of composite
materials. This result may indicate the formation of defect
sites on the sidewalls and the enveloping of the polymer on
nanotube surface as observed on XRD pattern in Fig. 7.

HRTEM is a powerful technique for the characterization of
CNTs and polymer/CNT hybrid materials [48-50]. Core-
shell structures of polymer-grafted MWCNTSs can be easily
observed by HRTEM and also size of the polymer and CNTs
can be measured. Hence, HRTEM have been used to view the
structure of the synthesized MWCNT—polymer composites.
During HRTEM analysis of fMWCNT/PPY .5, FMWCNT/
PET) .5, and fFMWCNT/PDK, .. EDX has also been used to
confirm the presence of phosphorus in the nanocomposites.
Figure 8 depicts the surface morphology of MWCNTS after
poly(organophosphazene) modifications. The clear and
smooth MWCNTs surface has been covered by amorphous
soft polymers after functionalization process and individual
nanotubes or small nanotube bundles have been observed.
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Fig. 7 Raman spectra of MWCNT, FMWCONT, FMWCNT/PDK, 5,
FMWOCNT/PPY .5, and ~MWCNT/PPET .5

FMWCNTSs with different inner (8-10 nm) and outer diam-
eters (15-30 nm) were recorded by HRTEM (Fig. 8a—c). As
shown in Fig. 8a—c, polymers (PPY, PET, and PDK) have
been attached to the -COOH groups of the FMWCNTS. The
thicknesses of the polymers on f-MWNTSs are not constant.
Measured shell thicknesses of PET. PPY, and PDK on
FMWCNTSs are in the range between 2.5 and 3.75, 2.08 and
4.17, and 2.14 and 2.50, respectively (Fig. 8a—c). EDX anal-
ysis shows that all nanocomposites possess identical compo-
sitions of polymers whereas the nanotubes are composed of
carbon and oxygen (Fig. 8).

Conclusion

In conclusion, PPY -, PET-, and PDK-functionalized f-MWCNT
composites with four different polymer feed ratios [Ryq = 1:1,
1:3, 1:5, 1:10 (w:w)] have been fabricated by ionic interaction
between cationic polymer and -COOH-functionalized f-
MWCNTs. TGA studies revealed that the stability of all the
synthesized composites are reduced by increasing polymer feed
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Fig. 8 HRTEM images and EDX analysis of a fMWCNT/PET .5, b FMWCNT/PPY |5, and ¢ fFMWONT/PDK, 5 nanocomposite

ratio, and optimum f-MWCNT/poly(organophosphazene) feed
ratio is Ryeq = 1:5 (wiw) by considering thermal stability and
solubility of all the synthesized composites. The structural and
morphological characterizations of composites with selected
polymer feed ratio have been carried out by 1H, 3p NMR, XRD,
Raman, EDX, and HRTEM analysis. We have also demon-
strated that the solubility and the thermal stability of FMWCNT/
poly(organophosphazene) hybrid systems can be controlled by
variation of the side groups on polymer. Hence, poly(organo-
phosphazene)s are very attractive candidates for advanced dis-
persing agents of CNTs. The ionic interactions between side
chains of the polymers ensure strong binding of the polycations to
the FMWCNTs surface, and mode of the interactions in the
MWCNT-polymers is due to the variability of degree of deriv-
atization of chemical and physical properties of side chains in
polymers. In addition, thermal stability of MWCNT/poly(or-
ganophosphazene) systems are better than most of the reported
composites.
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