


SICAKLIK VE MANYETIiK ALAN DUYARLI
POLI(DIMETILSILOKSAN)/POLI(VINIL ASETAT)/POLITIYOFEN UCLU
KOMPOZIT VE NANOKOMPOZIT FILMLERININ SENTEZi VE
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Hiisniye Melike KAYABAS

YUKSEK LISANS TEZi

KiMYA ANABILIM DALI

GAZI UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

HAZIRAN 2015



Hiisniye Melike KAYABAS tarafindan hazirlanan “SICAKLIK VE MANYETIK ALAN
DUYARLI POLI(DIMETILSILOKSAN)/POLI(VINIL ASETAT)/POLITIYOFEN UCLU
KOMPOZIT VE NANOKOMPOZIT FILMLERININ SENTEZI VE OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI” adli tez ¢alismasi asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Gazi
Universitesi Kimya Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Bekir SARI

Kimya Anabilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Baskan: Prof. Dr. Nursel PEKEL BAYRAMGIL

Kimya Anabilim Dali, Hacettepe Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Prof. Dr. Halil ibrahim UNAL

Kimya Anabilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Tez Savunma Tarihi: .09/06/2015

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine

getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Seref SAGIROGLU

Fen Bilimleri Enstitist Mudiiri



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Tez Yazim Kurallarna uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum ¢alismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

H. Melike KAYABAS
19/06/2015






SICAKLIK VE MANYETIK ALAN DUYARLI
POLI(DIMETILSILOKSAN)/POLI(VINIL ASETAT)/POLITIYOFEN
UCLU KOMPOZIT VE NANOKOMPOZIT FILMLERININ SENTEZI VE
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI
(Yiksek Lisans Tezi)

H. Melike KAYABAS

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2015

OZET

Bu c¢alismada, kimyasal polimerlesme yontemi ile politiyofen (PT) ve
poli(dimetilsiloksan)/poli(vinil asetat)/politiyofen (PDMS/PVAc/PT) tiglii kompozitleri
sentezlendi. Deneylerde, demir (III) kloriir yiikseltgen olarak kullanildi ve
monomer/yiikseltgen mol oram1 1/3 olarak alindi. Once, PT sentezlendi ve %96 verimle
elde edildi. Daha sonra, degisik oranlarda (%m/m) PT igeren PDMS/PVAC/PT iigli
kompozitleri sentezlendi. Ayrica magnetit (FesO4) nanoparcacigi ve
PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompoziti hazirlandi. Toz ve film halinde elde edilen sicaklik
ve manyetik alan duyarli 6zgiin kompozitler ve nanokompozit cesitli teknikler kullanilarak
karakterize edildi. PT, tiglii kompozitler ve nanokompozitin iletkenlikleri oda sicakliginda
ve farkli sicakliklarda dort nokta teknigi ile olgiildii. Politiyofenin oda sicakliginda
iletkenligi, 2,32x102 S cm™ degerinde bulundu. Uglii kompozitler arasinda en yiiksek
iletkenligi 4,62x10> S cm™ degeri ile PDMS/PVAC/PT(%15) kompoziti gosterdi. FTIR
caligmalar ile PT, FesOg, liclii kompozitler ve nanokompozitin olusumu desteklendi. Tiim
polimerlerin manyetik 0Ozellikleri Gouy Olglimleri ile incelendi ve iletkenlik
mekanizmalarinin polaron yapida oldugu bulundu. Orneklerin yiizey yapilar1 ve yiizey
piiriizliiliigii SEM ve AFM, manyetik 6zellikleri Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM),
1s1l ozellikleri de TGA ile karakterize edildi. XRD analizinden, polimerlerin (PT ve PVAC)
ve liglii kompozitlerin amorf yapida oldugu, magnetit ve nanokompozitin ise kristal yapida
oldugu bulundu. TEM ve XRD ile sentezlenen FesOs’iin pargacik boyutu belirlendi.
Ayrica, VSM ile nanopargaciklarin siiperparamanyetik 6zellikte oldugu anlasildi.
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ABSTRACT

In this study, polythiophene (PT) and poly(dimethylsiloxane)/poly(vinyl
acetate)/polythiophene  (PDMS/PVAC/PT) ternary composites were synthesized
by chemical polymerization. In the experiments, iron (111) chloride was used as an oxidant
and the molar ratio of monomer/oxidant was taken as 1/3. Firstly, PT was synthesized and
obtained with 96% yield. Then, PDMS/PVAC/PT ternary composites containing various
ratios (m/m%) of PT were synthesized. In addition to magnetite (FesOs) nanoparticles and
PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanocomposite were prepared. The temperature and magnetic
field-sensitive novel composites and nanocomposite obtained in powders and films form
were characterized using various techniques. The conductivities of PT, ternary composites
and nanocomposite at room temperature and at different temperatures were measured by
four point technique. The conductivity of PT was determined with a value of
2.32x10% S cm? at the room temperature. Among the ternary composites,
PDMS/PVAC/PT(15%) composite had the highest conductivity with a value of
4.62x10° S cm™. The formations of PT, FesOs, ternary composites and nanocomposite
were supported with FTIR studies. Magnetic properties of all the materials were analyzed
by Gouy balance measurements and were found that their conductivity mechanisms are of
polaron nature. The surface structure and surface roughness of the materials were
identified by SEM and AFM, the magnetic properties by Vibrating Sample Magnetometer
(VSM) and the thermal properties by TGA. From XRD analysis, it was found that the
polymers (PT and PVAc) and ternary composites have amorphous structures whereas the
magnetite and nanocomposite have crystalline structures. The particle size of the
synthesized Fe3O4 were determined by TEM and XRD. Further, it was understood by the
VSM measurements that the nanocomposite particles have superparamagnetic property.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Angstrom

Ea Aktiflesme enerjisi

k Boltzmann sabiti

m/m Kiitlece

Ma Mol kiitlesi

ni Yk tastyict tiirlerin sayisi

°C Derece Celsius

Pm Polimer

Pn Polimer zincirinin bir kismi1

S Siemens
Mutlak sicaklik

To Baslangic bozunma sicakligi

Ty Camsi gecis sicakligi

T mak Maksimum bozunma sicakligi

Ts Bozunmanin sonlandig1 sicaklik

\ Potansiyel, gerilim

Xg Gram manyetik duyarlilik

€i Tas1yict tizerindeki ytiik
Yansiyan 1s1n1in tabaka ile yaptig1 a¢1 (teta)

A Dalga boyu

e Manyetik duyarlilik

Wi Tas1yic1 mobilitesi

G Tetkenlik

6o Iletkenlik sabiti



Kisaltmalar

AC
AFM
KAM
CcVv
DBSA
DC
DMSO-ds
DSC
FTIR
DMF
PDMS
PT
PVAC
RMS
SEM
TEM
TGA
THF
VSM
XRD

Aciklama

Alternatif Akim

Atomik Kuvvet Mikroskobu
Kalan Artik Madde

Doniistimlii Voltametri
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1. GIRIS

Iletken polimerlerin iletkenliklerini; sentez kosullarini ve sentez ydntemlerini degistirerek
kontrol altina almak 6nde gelen calismalardandir. letken polimerlerin bilinen ¢dziiciilerin
cogunda ¢oziiniirliglinlin olmamasi, kirilma, dokiilme ve ufalanma gibi temel mekanik ve
fiziksel 6zelliklerinin zayi1flig1, arastirmacilar1 yeni arayislara itmistir. Iletken polimerlerin
bu kusurlarini iyilestirmek i¢in de yeni teknik ve yontemler bulunmustur. Bunlardan birisi,
iki monomerli iletken polimerik sistemler hazirlamaktir [1-3]. Diger bir yontem de,
yalitkan polimer matriksleri ile iletken polimer karisimlarindan iletken kompozit, blend ve
kopolimerler hazirlamaktir [4-8]. Bu sekilde sentezlenen iletken iiglii kompozitler ve
nanokompozitler ¢esitli elektrokimyasal Ozelliklerinden dolayr ¢ok degisik alanlarda
kullanilabilmektedirler. Ozellikle sarj olabilen pil yapiminda [9-12], diyot [13, 14] ve
transistorlerde [15], elektronik goésterge panolarinda [16], iyon segici elektrot [17, 18],
korozyon hizim1 azaltmada [19, 20] ve elektroreolojik ¢alismalarda [21-23]

kullanilmaktadir.

fletken polimerler, elektriksel 6zelliklerinden dolayr da ¢ok dikkat ¢ekmektedirler. Tiim
iletken polimerler icinde PT; esnekligi, zayif katkilarla kolay polimerlesmesi, ¢evresel ve
1s1l kararliligr yiiksek olmasi nedeniyle ticari uygulamalarda ¢ok kullanilan iletken polimer

olmustur [24].

Iletken polimerlerle ilgili en énemli arastirma alani, iletken polimerlerin uygulanabilir hale
getirilmesidir. Bu yaklasimla ¢6ziinebilir tlirevlerinin sentezlenmesi ve/veya diger
polimerlerle kopolimer, kompozit veya blendlerinin hazirlanmas1 ile ilging

kombinasyonlarina sahip yeni malzemelerin hazirlanmast miimkiindiir.

Bu tez c¢aligmasinda; literatirde rastlanmayan poli(dimetilsiloksan)/poli(vinil
asetat)/politiyofen (PDMS/PVAC/PT) o6zgiin tg¢liic kompozit ile PDMS/PVAC/PT/Fe304
nanokompozit ve filmlerinin sentezinin gerceklestirilmesi ve yapisi ile ozelliklerinin

aydinlatilmas1 amagland.
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Uclii kompozit bilesimindeki PVAc; filmi kolay dokiilebilen ve yapisma ozellikleri iyi
olan bir polimer olmasi, PDMS de yiiksek 1s1l kararliligi, oda sicakliginda sivi olmasi
nedeniyle kolay uygulanabilir olmasi, UV 1sinlarina dayanimi ve ¢ogu kimyasallara kars1
inert olmasi nedeniyle tercih edildi. Ayrica hazirlanan bu {iglii kompozitler igin film dokme
calismalar1 da yapildi. Sentezlenen PT, PDMS/PVAC/PT igli kompozitleri ile
PDMS/PVAC/PT/Fe3Os nanokompozitleri ve hazirlanan tiglii kompozit filmleri ile

nanokompozit filmleri farkli tekniklerle karakterize edilerek 6zellikleri incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Kimyasinin Tarihgesi

Bu konudaki ilk caligmalar 1835 yilinda polianilinin (PAn) elektrokimyasal sentezi ile
baslamistir ve PAn i¢in ilk defa anilin siyah: terimi kullanilmistir. Bundan birkag y1l sonra
aromatik aminlerin kimyasal yiikseltgenmesi ile polimerler sentezlenmistir. 20. yiizyilin
ortalarina kadar kimyasal ve elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezine yonelik
daha ileri arastirmalar yapilmamistir. Sonraki yillarda polimerlerin iletkenlikleri fark

edilmistir ve iletken polimer terimi literatiire girmistir.

fletken polimerlerin kesfi 1975°te poli(siilfiir nitrit)’in diisiik sicakliklarda siiper iletkenlik
gostermesiyle baslamistir. Bu konudaki ilk 6nemli ¢alisma 1977 yilinda poliasetilenin iyot
ile hazirlanan tuzunun bakir ile yarisacak seviyede bir iletkenlik gostermesiyle baglamstir.
Iletkenligin, polimer zinciri icindeki elektronlarin bir hareketi gibi gdziikmesi ¢ok hizli
gelisen Sentetik Metaller adi altinda bir bilim dalinin ortaya c¢ikmasina yol agmustir.
Giliniimiizde iletken polimerlerin sentezlenmesi ve 6zelliklerinin incelenmesine yonelik pek

cok calisma yapilmaktadir.

Iletken polimerlerin yiiksek iletkenlik gostermesi ve diger 6zellikleri bakimindan yeni bir
malzeme olarak ortaya c¢ikmasi, iletken polimerler {izerine olan ilgiyi artirmistir.
Poliasetilen ile baslangigta, pratik ve bilimsel uygulamalarindan dolay1 ¢ok ¢alisilmistir.
Ancak poliasetilen katkilanmig halde ¢ok yiiksek bir iletkenlik gosterse de oksijen ve neme
kars1 dayanikli degildir ve kolaylikla bozunmaktadir. Bu nedenle ¢evresel kararliligi daha
iyl ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemlerle kolaylikla sentezlenebilen diger
iletken polimerler ilgi ¢ekmistir. Boylece polipirol (PPy) [25], politiyofen (PT) [24],
polifuran (PF) [26], poli-p-fenilen (PPP) [27], ve polianilin (PAn) [10] gibi yeni iletken

polimerler sentezlenmistir.



Bunlarin higbiri poliasetilenden daha yiiksek iletkenlik gostermese de bu polimerler
cozlinebilen ve kararli yeni yapilarin sentezinde faydali olmaktadir. Politiyofen (PT) ve
polipirol (PPy) gibi elektronca zengin heterosiklik polimerlerin p-tipi katkilama ile ¢ok
kararli olusu, bu polimerlerin en c¢ok c¢alisilan polimerler grubunda yer almasini

saglamigtir.

Son yillarda c¢alismalar iletken polimerlerin islenebilirlik, kararlilik veya mekanik
ozellikleri gibi fiziksel 6zelliklerinin gelisimi iizerinde yogunlasmaktadir. Iletken
polimerlerin kompozit ve karigimlart hazirlanarak daha islenebilir polimerler elde
edilmektedir. Bu geligsmeler iletken polimerleri teknolojik uygulamalarda kullanimlari i¢in

daha elverisli hale getirmektedir.

2.2. Tletken Polimerlerde iletkenligin A¢iklanmasi

Iletkenlik terimi elektronlarin serbestce hareket etme 6zelligidir. Elektronlarin bir enerji
bandinda bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Bu enerji bandlari
tam dolu ya da tam bos olmadigi icin iletkenlik gozlenir. Yalitkanlarda ise bu enerji

bandlar1 tam dolu ya da tam bos oldugundan iletkenlik gbzlenmez.

Elektron iceren en yliksek enerji bandina degerlik bandi, bandin iizerindeki bos enerji
bandina ise iletkenlik band: denir. Metallerde bu iki bandin iist tste gelip elektronlarin
hareket etmesiyle iletkenlik saglanmig olur. Yari iletkenlerde ise, bu yasak boélge dar olup
bir 1s1 veya 151tk kaynagindan alinan ¢ok kii¢iik bir enerji ile elektronlar bu bdlgeden
gecebilir ve iletkenlik gosterebilirler. Yalitkanlarda ise bu iki band aras1 yasak bolge genis

oldugundan elektron gecisi olmaz ve iletkenlik gozlenmez.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi polimer oOrgiisiinde, elektronlarin zincir
boyunca tasinmasini saglayan uygun yerlerin bulunmas: ile gergeklesir. Bu kosul ana
zincirde konjuge cift baglar bulunan polimerlerle saglanir. Yiiksek diizeyde iletkenligin
saglanmasi i¢in konjugasyon olayr yeterli degildir [28]. Polikonjuge polimerler normal
hallerinde yalitkandirlar ve yiikseltgen veya indirgen madde ile muamele edilerek tuzlar
hazirlandiginda, metallerle yarisacak diizeyde iletken polimerler elde edilir [29]. Iletken
polimerlerde iletkenlik; polaron, bipolaron olusumlar1 ve atlama (hopping) olay: ile

aciklanmaktadir.



Sekil 2.1’de baz1 iletken polimerlerin metaller ve yalitkanlarla iletkenlikleri

karsilastirilmistir.
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Sekil 2.1. iletkenlik cetveli [30]

Metaller, yar1 iletkenler ve konjuge polimerler igin elektriksel iletkenlik akimin; zamana,
sicaklia, dis atmosfere ve potansiyele bagli bir fonksiyonu olarak verilir. Elektriksel
iletkenlik sicaklikla {istel olarak degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir
(Es. 2.1).

6 = G0 e KT (2.1)

Bu esitlikte, o: Tletkenlik (S cm™), co: Sabit, Ea: Aktiflesme enerjisidir ve bu enerjideki
degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gecis sicakliklari (Tg) civarinda gozlenir. k:

Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicakliktir.

Sicaklik artirildik¢a metallerin iletkenligi azalmakta, iletken polimerlerin iletkenligi
artmaktadir. Metallerden bazilar diisiik sicakliklarda siiper iletken davranis gosterir [28].
Elektriksel iletkenlik (o), yiik tasiyici tiirler (ni), her bir tasiyici iizerindeki yiik (&i) ve yiik

tastyici tiirlerin mobilitesi (i) ile dogru orantilidir. Bu ifade de, Es. 2.2°de verilmistir.

c = ZWi Ni & (2.2)
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2.2.1. fletken polimerlerin hazirlanmasinda doping islemi

Iletken polimer hazirlamak igin konjuge m baglarma sahip olan bir polimeri uygun bir
reaktif ile yiikseltgemek veya indirgemek gerekmektedir. Bu isleme doping denir. Doping
yoluyla iletkenligin saglanmasi su sekilde agiklanmaktadir: Konjuge polimerlerde degerlik
kabugundaki elektronlar ya ylikseltgen bir reaktif ile koparilir ve degerlik kabugu pozitif
hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron verir. Bu islemler
sirasiyla yiikseltgenmeye karsilik olmak {izere p-doping, indirgenmeye karsilik olmak
tizere n-doping olarak adlandirilir. Polimerik bir maddeye alict (akseptdr) veya verici

(dondr) bir maddenin ilave edilmesi de, doping yapmanin baska bir tanimidir.

Doping islemi sirasinda doping molekiillerinin higbirisi polimer atomlariyla yer
degistirmez. Doping molekiiller yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gegislerinde

yardimet olurlar.

Doping yapict maddeler veya dopantlar ya giigli indirgen ya da giiglii yiikseltgen
maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, notral
molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler [31]. Cizelge 2.1°de ¢esitli
kimyasal maddelerle doping edilmis bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri

verilmistir.



Cizelge 2.1. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri [32]
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Iletken polimerlerde katkilama islemi farkli sekillerde olmaktadir:
1. Gaz fazinda katkilama,

2. Cozelti ortaminda katkilama,

3. Elektrokimyasal katkilama,

4. Radyasyon kaynakli katkilama,

5. Iyon-degisimi katkilamadur.



Bu tekniklerden ilk {i¢ii daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Gaz fazinda
katkilama isleminde, polimerler vakum altinda katki maddesinin buharina maruz birakilir.
Cozelti ortaminda katkilama islemi ise; katki maddesinin ¢oziinebildigi bir ¢dziiciinlin

kullanilmasi ile gergeklestirilebilir [33].

2.2.2. Soliton, polaron ve bipolaron yapilar

Bir polimerin doping edilmesi, polimeri uygun bir reaktif kullanarak tuzunu hazirlamak
seklinde kimyasal yontemle ya da bir potansiyel uygulayarak radikalik anyon ve katyonlari
olusturmak suretiyle, yani elektrokimyasal vb. yontemlerle olur. Yiikseltgenme reaksiyonu

genellikle su sekilde gosterilir.

Yiiks/A® Yiiks/A"
P, " [PJA] e [P72A]
ind ind

[PiAT] + Py ——  [(P,P) "AT]

Burada, Pn: Polimer zincirinin bir kismin1, Pm: polimeri gosterir. Ik basamak, polaron veya
soliton olarak adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin olusumunu, ikinci basamak
ise, ikinci elektron transferinin gergeklestigi bir dikatyon veya dianyonun olusturdugu
bipolaron olusumunu gosterir. Bu olaylarin yanmi sira ilk redoks tepkimesinden sonra

polimerin nétral ve yiiklii kisimlart arasinda bir ytik transferi kompleksleri olusabilir.

Polimerin iskelet yapisina katki yapmak tizere verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik
durumunda bir degisme saglar. Bu degisme ile {i¢ ylik bosluklarindan birisi ortaya ¢ikar.

Bunlar tek degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak soylenir [34].



= = = = = poliasetilen

|-

= == = = polaron -

_|_

-

= "~ R = = bipolaren - -

Sekil 2.2. Poliasetilende doping islemiyle polaron ve bipolaron olusumu [28]

2.2.3. Atlama (hopping) olay1

fletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler sayesinde olusmadigi,
polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan baska bir faktoriin rol oynadigi

belirlenmistir. Bu olaya atlama (hopping) denilmektedir [35].

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi {i¢ sekilde olmaktadir (Sekil 2.3):
a) Kristal bir yapida zincir iizerinde
b) Kristal bir yapida zincirden zincire

c) Amorf bir bolgede zincirden zincire

Sekil 2.3. Polimer zincirinde elektronik yiikiin tasinmasi: a) zincir {izerinde,
b) zincirler arasinda, c¢) parcaciklar arasinda [36]
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2.3. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerlerin sentezlenmesinde yararlanilan birgok ydntem bulunmaktadir.

. Kimyasal polimerlesme,

. Elektrokimyasal polimerlesme,

. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerin birlikte kullanildig1 polimerlesme,
. Fotokimyasal polimerlesme,

. Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme (Koordinasyon polimerleri),

. Emiilsiyon polimerlesmesi,

. Plazma polimerlesmesi,

. Gaz faz1 yontemi,

O o0 9 AN O B~ W N =

. Piroliz yontemi,

10. Ara yiizey polimerlesmesi bunlardan sadece birkagidir.

Kimyasal polimerlesme yontemi ile biiyiikk miktarlarda iletken polimer sentezlemek
miimkiin oldugu i¢in tiim sentez yontemleri arasindaki en kullanisli metottur. Ancak
yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen liriiniin safsizliklar igermesi
gibi olumsuz yonleri de bulunmaktadir. Kimyasal polimerlesmede monomerlerin radikal
katyonlar olusturarak bunlarin birbirleri ile birlesmeleri gergeklesmektedir. Kimyasal
yontemde uygun doping maddesi ve katalizér kullanilmasi 6nemlidir. Bu ydntemin
istenilen miktarda ve ucuz bir maliyetle {iriin elde edebilmesi gibi Gstiinliiklerinin yani sira
yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve yiiksek saflikta iriin elde etme

giicliikleri gibi zayif yonleri de vardir.

Elektrokimyasal polimerlesme yontemi ile polimer sentezi yapilirken monomer uygun bir
coziicli ve destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine konularak yapilan elektroliz
sonucunda elektrolit yiizeyinde veya ¢ozeltide polimer elde edilmektedir. Elektrokimyasal
polimerlesme uygun gii¢ kaynagi kullanilarak (potansiyogalvanostat) potansiyometrik
olarak yapilabilir. Polimerlesme hiicresi genellikle c¢alisma, karsi ve referans elektrottan
olusan ii¢ elektrotlu bir sistemdir. Hiicre i¢ine konulan sulu ve susuz ortamdaki monomer
cozeltisinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltamagrami alinarak sabit

akim veya sabit potansiyelde polimerlesmesi ger¢eklestirilmektedir.
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Burada dikkat edilmesi gereken nokta; monomerin yiikseltgenme veya indirgenme

potansiyelinde ¢6ziicii olarak destek elektrolit veya elektrotlarin tepkime vermemesidir.

Elektrokimyasal yontemle tek basamakta polimer elde edilebildigi gibi yiizeyde toplanan
polimer destek materyaline ihtiya¢ olmaksizin film halinde ylizeyden alinabilmektedir.

Ayrica farkli elektrolitlerde hazirlanan filmler farkli 6zelliklere sahip olmaktadir [37].

Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerin birlikte kullanildigi polimerlesme yoOntemi
aslinda elektrokimyasal yontemden pek farkli degildir. Ancak degisik amaclar igin
kullanilan monomerler 6nce bir kimyasal isleme tabii tutularak dimer, trimer haline veya
iki monomerin birbirine baglanmasindan olusan yeni bir monomere doniistiiriiliir. Sonra

elektrokimyasal islem uygulanir.

Fotokimyasal polimerlesme yontemi, giines 15181 varhiginda veya UV lambasi gibi
ortamlarda gerceklesmektedir. Bu teknik, fotobaslaticilarla polimerlesme reaksiyonunun
baslatilmasina dayanir [38]. Ornegin tiyofenin fotokimyasal polimerlesmesi igin rutenyum
(1) kompleksleri fotobaslatic1 olarak kullanilmistir [39]. Fotoisinlama ile rutenyum (II),

rutenyum (III)’e yiikseltgenmekte ve polimerlesme bir elektron aktarim ile baglamaktadir.

Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme yontemi ile ilgili ilk ¢alisma 1950’lerde vinil
ferrosen’in radikalik olarak polimerlestirilmesidir [40]. Burada monomerdeki tiim ¢ift
baglarin polimerde kaldig1 diger tiim polimerlesmelardan farkliligi ile ayricalikli bir
tekniktir. Bu yontemde kullanilan katalizorler Ziegler-Natta polimerlesmeunda
kullanilanlara benzer hatta ayni olabilir yani gecis metali organometalik olarak alkillenmis

bilesiklerdir.

Emiilsiyon polimerlesmesi yonteminde ise monomer apolar veya zayif bir polar ¢oziicii ile
asidik bir tuz, emiilsiyon olusturan dodesil benzen siilfonik asit (DBSA) gibi bir yiizey
aktif bir madde ile es zamanl karistirilmakta, belirli sicaklik ve siire sonunda viskoz bir
emiilsiyon olugsmaktadir. Bu emiilsiyon da ¢oktiiriilerek saflastiriimakta ve iletken polimer

elde edilmektedir [41].



12

Plazma polimerlesmesi yontemi, olduk¢a ince ve diizgiin tabakalarin (50-100 A°)
hazirlanmasi i¢in kullanilan bir tekniktir. Elektrik desarj1 diisiik sicaklikta “soguk™ plazma
yaratmak i¢in kullanilmaktadir. Bu teknigin avantaji; doniisiimlii kaplama icin farkh

adimlarin elimine edilmesidir.

Gaz faz1 yonteminde; genellikle monomer, yalitkan bir polimer matriksi ve bir yiikseltgen
madde karisimina belli bir sicaklikta maruz birakilarak buhar fazinda polimerlestirilip

¢oktiiriilmekte ve bu sekilde iletken polimer veya kompozitler hazirlanmaktadir [42].

Piroliz yontemi, uzun aromatik yapilar olusturmak ic¢in heteropolimerin 1sitilarak
heteroatomun uzaklastirilmasiyla iletken polimer sentezlenmesi islemidir. Polimer hidroliz
tiriinii, piroliz sartlarin1 igeren kararli polimerin dogasina ve sekline bagli olarak bir film

veya toz halinde olabilir.

Iki fazli bir sistemin ara yiizeyinde iletken polimer sentezlenmesine ara yiizey
polimerlesmesi denir. Bu yontemde, bir tuzun sulu c¢dzeltisi ve bir asit ¢ozeltisinin
karigimindan olusan polar bir faz ile monomer ve benzen, toluen gibi ¢oziiclilerin
karigtirllmasiyla olusan apolar bir faz arasindaki ara yiizeyde iletken polimer

sentezlenmektedir [43].
2.4. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar
Yiiksek cevresel kararliliklar1 ve iyi elektriksel 6zellikleri ile bunlarin tiirevlerinden elde

edilen iletken polimerler, metallerin yerini alarak elektrik ve elektronik endiistrisinde

oldukea cesitli kullanim alanlarina sahiptir.
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Iletken polimerlerin baz1 kullanim alanlar1 asagida verilmistir.

J Sarj olabilen pil yapiminda,

. Diyot, transistor, kapasitdr yapiminda,
. pH sensdrlerinde,

. Biyosensorlerde,

o Fotoelektrokimyasal hiicrelerde,
° Gaz sensoérlerinde,

. Elektrokromik aletlerde,

. Elektronik aletlerde,

. Iyon segici elektrot yapiminda,
. Korozyon inhibitorii olarak,

° Elektroreolojik calismalarda,

. Antistatik elemanlarda,

J Elektromanyetik kalkan olarak,
o Askeri malzeme ve kaplamada,
. Membranlarda kullanilabilir.

2.5. Politiyofen

Politiyofen, iletken polimerler arasinda ¢evresel ve termal kararlilig1 1yi olmasindan dolay1
yaygin kullanilan bir polimerdir. Literatiirde tiyofenin polimerlesmesinde ii¢ yontem daha
sik kullanilmastir: (1) elektropolimerlesme, (2) ¢ifte bozunma polimerlesmesi, (3) kimyasal

polimerlesme [44].

Iletken polimerler arasinda tiyofen gruplu polimer ve oligomerlerinin elektriksel 6zellikleri
ve ¢evresel kararliliklarindan dolayr bir¢ok uygulama alanlart oldugundan [45-47],
dopinglendiginde yiiksek iletkenlik gdstermesi, politiyofen yapisinda ¢ok sayida aromatik
halkanin art arda dizilmesi sonucu delokalize olabilen 7 orbitallerinin varligi ve zayif
dopantlarla bile polimerlesebilmesi gibi bircok olumlu o&zellikleri sayesinde

arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir [48].



14

2.5.1. Politiyofenin polimerlesme mekanizmasi

Yapilan bir ¢alismada, Nmonomer/Nyiikseltgen Oranini 1/2 alinmistir ve ylikseltgen olarak FeCls
kullanildig1 PT nin sentezinde verimi %88, iletkenlik degerini de 1,90x10°2 S cm™ olarak
bulunmustur [49]. Ayrica PT’ye ait manyetik duyarlilik degerinin pozitif oldugu ve

iletkenlik mekanizmasinin polaronlar tizerinden yiiriidiigii belirtilmistir.

Tiyofenin polimerlesme mekanizmasi Sekil 2.4’te verilmistir [50].

Yapilan baska bir ¢calismada [51], kimyasal yontemle susuz CHCI3 ortaminda FeCls tuzu
kullanilarak politiyofen sentezi gerceklestirilmis ve Sekil 2.5’teki gibi bir polimerlesme

mekanizmasi Onerilmistir.

Ayrica tiyofen kimyasal yontemle, susuz ortamda, FeCls tuzu kullanarak sentezlenmistir ve

polimerlesme tepkimesi Sekil 2.6’da verilmistir [52].
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Sekil 2.4. Tiyofenin polimerlesme mekanizmasi [50]
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Sekil 2.5. Tiyofenin CHClz iginde FeCls ile polimerlesme mekanizmasi [51]
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Sekil 2.6. Tiyofenin homopolimerlesmesi [52]
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2.6. Poli(vinil asetat)

Vinil asetat monomeri 1912 yilinda Almanya’da bulundu. Ticari gelismeler 1925 yilinda
Almanya’da bagladi. Ticari polimerlesme olarak 1929 yilinda ilerlemeler bagladi.
1930 yilinda Emil Lumbeck, “Double-Fan” kanunuyla bu gelismelere Onciiliik etti. Bu
Avrupa da “Lumbeck Sistem” olarak bilinmektedir. Poli(vinil asetat)’in 6zel

formulasyonuyla iyi bir stabilite saglanmistir.

Poli(vinil asetat) renksiz ve kokusuzdur. Suda, benzinde ve yaglarda ¢6ziinmez. Diisiik
molekiillii alkollerde, esterlerde, benzende ve klorlu hidrokarbonlarda ¢oziiniir. PVAC;
kagit, agag, porselen, metal, cam yapistiricilarinin imalinde, kagit kaplamada, tekstilde,

poli(vinil alkol) ve asetallerin eldesinde kullanilir.

2.7. Poli(dimetilsiloksan)

Polisiloksanlar inorganik ve yar1 inorganik polimerler arasinda essiz yere sahiptirler.
Si-O iskeleti, polimerlerin bu sinifina merak uyandiran birgok 6zellik kazandirmaktadir.
Omegin; bu baglarm uzunlugu, siloksan polimerlere biiyiik olgiide termal kararlilik

kazandirir.

Silikonlar yiiksek sicakliklardaki miikkemmel dayanikliliklari, UV  radyasyonu ile
bozunmamalari, yiizey 6zellikleri iyi dielektrik nitelikleri nedeniyle her gegen giin artan bir

sekilde organik kaynakli polimerlerin yerini almaktadir.

Poli(dimetilsiloksan) polimeri ¢ok iyi yalitkandir. Dielektrik 6zellikleri siibstitiientler ile
degistirilebilir. Eger yapiya genis yan gruplu bir hidrokarbon (6rnegin, n-oktil)
yerlestirilirse, diren¢ ve dielektrik sabiti hidrokarbon akiskanlarinkine yakin degerlere
ulasir.  Yapiya ¢ok sayida polar grup takildiginda ise, dielektrik sabitleri
hidrokarbonlarinkinden tam 8 kat daha biiyiik olur. Silikonlar 1s1l bozunma veya yanmadan

sonra elektriksel yalitim 6zelliklerini kaybetmeyen yegane polimerlerdir [53].
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Silikon elastomerler diisiik camsi gecis ve erime sicakliklari, zayif molekiiller arasi baglari
ve yiiksek zincir hareketlilikleri ile tamimlanirlar. Silikon elastomerler 70°C’e kadar
ozelliklerini kaybetmezler. Yiiksek sicaklik ve oda sicakliginda vulkanize edilebilen
(capraz baglanabilen) silikon elastomerler mevcuttur. Capraz bag yogunlugu elastomerik

ozelliklerini degistirir [54].

2.8. Kompozit Malzemeler

Iki veya daha fazla farkli maddenin (veya malzemenin) makroskobik diizeyde
birlestirilmesi ile elde edilen yeni malzemeler kompozit olarak adlandirilmaktadir [55].
Kompozitlerin hazirlanmasinda temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini bir malzeme
altinda toplayabilmektir [28]. Yalitkan polimer matriksi kullanilarak iletken kompozit
hazirlanmasindaki temel amag ise, hem yalitkan polimer matriksinin mekanik 6zelliklerini
tastyan hem de iletken polimerlere yakin iletkenlik gosteren kompozitler olusturmaktir.
Polimer kompozitlerinin kullanimindaki artigin sebebi, yeni polimer sentezlemeye ihtiyag
duyulmadan polimer Ozelliklerinin modifikasyonu i¢in metot saglamasidir. Kompozit
materyallerden  beklenen  gelismeler, polimer matriksi mekanik  &zellikleri
kuvvetlendirirken, gerekli iletme davranisinin saglandig: iletken polimerden olugmasidir.
Diger bir deyisle, yaygin kullanimi olan polimerlerin iletken polimerlerle kombinasyonu
belirli elektriksel o6zellikli yeni polimerik malzemelerin ortaya ¢ikmasina izin vermistir
[56].

Plastiklestirici rolii oynayan uygun bir katki ile iletken polimerlerin blendlerini
hazirlayarak [29] Ozelliklerinin iyilestirildigi fiziksel yontemler de bulunmaktadir [57].
Fiziksel, kimyasal, mekanik, 1s1l, islenebilme ve ¢oziiniirlikk 6zellikleri iyi olmayan iletken
polimerlerin bu kusurlarin iyilestirmek veya yeni iletken polimerik sistemler elde etmek
i¢in ¢esitli modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir. Bu islemler daha ¢ok kimyasal veya
elektrokimyasal yontemlerle yapilmakta ve bir iletken polimerin bir yalitkan matriksi veya

baska bir iletken polimer ile kombinasyonu seklinde gergeklestirilmektedir.



Kompozit malzemelerin sagladigi baslica avantajlar:

e Genis renk ve desen segenekleri,
) Ozgl'il mukavemet,

o Hafiflik,

e Yiiksek dielektrik direng,
e Korozyon dayanimi,

e (Cesitlilik,

e Kaliplama kolayligi,

e Tasarim esnekligi,

o Seffaflik 6zelligi,

e Yanmazlik 6zelligi,

e Isil dayanim,

e Tamir edilebilirlik,

e Islenebilirlik,

e UV sinlarina dayanim,

e Montaj kolayligi,

o Ekonomikliktir.

Kompozit malzemelerin kullanim alanlart:

e Tip alaninda,

e Kimya endiistrisinde,

e Ingaat ve yap1 sektoriinde,

e (ida ve tarim sektoriinde,

e Spor malzemelerin imalatinda,

e Elektrik-elektronik teknolojisinde,

e Robot teknolojisinde,

e Savunma sanayi ve havacilik sektoriinde,

e Uzay teknolojisinde kullanilir.

19
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2.9. Nanokompozit Malzemeler

Polimerik nanokompozit malzemeler, geleneksel mikro ve makro kompozitlere oranla
nispeten yiiksek elastiklik modiilii, yiiksek mukavemet, 1si1l kararhilik, diisik gaz
gecirgenligi gibi Ozellikler gosterirler [58]. Bunlara ilaveten bu malzemelerin ¢ok iyi
elektriksel iletkenlikleri de saglanabilmektedir. Nanokompozitler, yiiksek mekanik ve
darbe dayanimi, diisiik ergime ve sinterlesme sicakligi, genis hacim ve yiizey alanlarina
sahip olmalari, kolay temizlenerek tekrar kullanilabilmeleri ve hafif olmalar1 nedeniyle

hem endiistriyel, hem de akademik olarak 6nem kazanmastir.

Polimerik malzemelerin farkli sicakliklarda ve uzun zamanl kullaniminda énemli oranda
boyutunu degistirmemesi yani 1sil kararli olmasi istendiginden dolayr nanokompozit
malzemeler tercih edilebilir. Cilinkii nanokompozitlerde nanoboyutlu inorganik katk1

maddeler 1s1l kararliligi artirmaktadir [59].

Nanokompozit malzemelerin kullanim alanlari:

e Elektronik endiistrisi,
e Ilac endiistrisi,

e Biyomiihendislik,

e Ucak endiistrisi,

o Savunma sanayii’dir.

Ayrica manyetik alanda kuvvetle ¢ekilen magnetit katkili nanokompozit filmleri asagida

verilen pek ¢ok potansiyel kullanim alanina sahip 6zellikleri igerir:

Kil temizlemede (Demirli minerallerin ayrimi),

Agir metallerin atik sivilardan temizlenmesinde,

Kireg tas1 ve dolomit temizlemede,

Refrakter kalsine malzemelerinin temizlenmesinde (Tendr yiikseltme),

Bor zenginlestirmede (Demirli igerikler, kil, arsenik ve mika uzaklastirilmasi),
Kromit zenginlestirmede,

Manyetik zenginlestirmede,

© N o 0o B~ w DN PE

Stvilar i¢cindeki demir bilesiklerinin ayrilmasinda,
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9. Ogiitiilmiis endiistriyel hammaddelerin ve gida iiriinlerinin iiretimi sirasinda demir
kirliliklerinin ayriminda,

10. Yiiksek alan siddetli manyetik ¢cubuklar, seramik, cam, gida, plastik, madeni yag,
boyalar, kuru ve s1vi ortamlarda demir ve diger manyetik metallerin tutulmasinda

kullanilir.

2.10. Manyetik Ozellikler

Herhangi bir malzemenin manyetik 06zellikleri, uygun bir yontem kullanarak
bulunabilmektedir.  Bu  sekilde  malzemeler  manyetik  Ozelliklerine — gore

siniflandirilmaktadir. Manyetik dizilimler Sekil 2.7°de goriilmektedir.

bANN tttt
NPAN: ttttt

paramanyetilk dizilim ferromanyetik dizilim

L1l Vil
t1111 1111

antiferromanyetils dizilim ferrimanyvetils dizilim

Sekil 2.7. Bazi manyetik dizilimler

2.10.1. Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemeler, zayif manyetik 0zellige sahiptirler. Diyamanyetizma,
uygulanan dis manyetik alana paralel, eksi yonde alinganliktir. Malzemelerin hepsi biraz
diyamanyetik 6zellik gosterirler. Faraday Yasasi’na gore, diyamanyetik bir malzemeye
manyetik alan uygulandiginda, malzemedeki elektronlar1 ivmelendiren bir elektromotor
kuvvet (emk) olusur. Ortaya cikan elektrik akimi, uygulanan manyetik alana ters yonde
olur (Lenz Yasas1). Uygulanan manyetik alana zit yonde miknatislanma olusur. Bu olaya

diyamanyetizma denilmistir.
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2.10.2. Paramanyetizma

Paramanyetizma, uygulanan dis manyetik alana paralel arti yonde alinganliktir. Burada
atomlarin eslesmemis elektronlar1 oldugu icin manyetik momentleri sifirdan farklidir.
Manyetik alan olmadiginda manyetik momentler rastgele siralanmaktadir. Ciinkii komsu
atomlardaki manyetik momentler birbirleriyle birbirleriyle c¢ok zayif etkilesirler ve
birbirinden bagimsizdirlar. Manyetik alanin uygulanmasiyla manyetik momentler, alan

yoni ile ayn1 yonlenirler.

2.10.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler, Curie sicakligmin altinda ve manyetik alan yoklugunda da
kalict manyetik momente sahiptirler. Bu malzemeler, kendiliginden doyum degerine (MS)
sahip manyetik bolgelerden olusur. Ferromanyetizmada, uygulanan manyetik alanin
kaldirilmasiyla manyetik 6zellikler devam etmektedir. Ayrica ferromanyetik malzemeler
iletken olmalarindan kaynaklanan akim kayiplarina neden olduklar1 igin teknolojik

uygulamalar i¢in elverisli degildirler.

Histerezis cevrimi

Miknatisligin1 tamamen kaybetmis bir malzemeye dis manyetik alan uygulandiginda, bu
uygulanan manyetik alan ile aki yogunlugu 6lgiilerek histerezis egrisi elde edilir. Histerezis
egrisinde diisey eksendeki M, manyetik aki yogunlugunu, yatay eksendeki H ise uygulanan
manyetik alan siddetini gosterir. Eksenlerin kesim noktasi olan O ise, miknatislanmanin

olmadig1 ve hicbir kuvvetin uygulanmadig1 anlamina gelmektedir.
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Malzeme doyuma ulastirildifinda
Manyetik alan momentlerin hizalanmasiyla
¢izgilerinin yogunlugu  manyvetiklestirilmis olur.

Mamyvetik alan ('a i M a
indirildifinde malzemede b b-
belirli S.Eﬁ.}-ﬂie - Alan 0'dan arttirildiginda malzeme
manyetiklik kalar. lineer olmavan bir manyetizasvon
Kalhier manyvetik alan (Br) E@Si taldp‘eder - -
LS el == T
c Manyetik alan siddeti
-~ L '[I f el = H

Uvgulanan manvetik alan ters
cevrilir ve manyvetiklik 0'a

getirilecek kadar biiviitiiliir. Histerezis egrisi, ferromanyetik

€ malzemelerin manyetizasyonunun gecmise
Egiggé d bagumh tabiatim gistermektedir. Bir kez
e = malz:emle dovuma ullasll'l.rllldllvgl'l.nda ve ardindan
Momentler doyum man:vehlk alan O'a L[ldl{lldtg‘lfld_t‘ malzemede
noktasinda it manyvetizasyonun kaldig gériiliir.
dogrultuda dizilir.

Sekil 2.8. Histerezis Cevrimi [60]

Histerezis egrisinin daralmasi, malzemenin kolay miknatislanabilecegini gdsterirken

genislemesi de malzemenin zor miknatislanabilecegini gosterir.

2.10.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizmada, manyetik momentlerin biiyiikliikkleri birbirine esit ve yonleri
birbirine zittir. Manyetik alan olmadiginda miknatislanma sifirdir. Manyetik alan

uygulandiginda art1 ya da diisiik degerli miknatislanma gozlenir.

2.10.5. Ferrimanyetizma

Ferromanyetik malzemelerde oldugu gibi ferrimanyetik malzemelerde de kalici
miknatislanma goriilmektedir. Ferrimanyetizmada, manyetik momentler birbiri ile zit
yonli ve biiytikliikleri birbirine esit degildir. Ferrimanyetik malzemeler yalitkan
olmalarinin yani sira ferromanyetik malzemelerde goriilen yiiksek miknatislanma degerine

sahiptirler.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde

Temin Edilen Uretici Firma

Tiyofen (> %99 saflikta) Sigma Aldrich
Demir (I1I) kloriir
Merck
(susuz, Ma=162,21 g/mol, > %98 saflikta)
Poli(vinil asetat) (Mw: 83,000, d: 1,19 g/cm?)) Sigma Aldrich

Poli(dimetilsiloksan) (d: 0.98 g/cm®)

Acros Organics

Kloroform (d=1,479-1,489 g/mL, > %99 saflikta)

Sigma Aldrich

Dimetilformamit (d: 0.94 g/mL, > %99 saflikta)

Merck

Tetrahidrofuran (d: 0,887-0,889 g/mL, > %99
saflikta)

Fluka Analytical

Demir (II) kloriir tetrahidrat

saflikta)

Aldrich
(MA=198,93 g/mol, >%99 saflikta)
Demir (IIT) kloriir heksahidrat )
Aldrich
(MA=270,30 g/mol, >%97 saflikta)
Potasyum tiyosiyanat (Ma=97,18 g/mol, %98
Merck
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3.1.2. Aletler, cihazlar ve teknikler

Etiv

Sentezlenen polimer ve kompozitler, dijital gdstergeli, sicaklik araligi 10-260°C olan,

Memmert marka UNE 400 model (Germany) etiivde kurutuldu.

Vakum etiivii

Sentezlenen polimerler ve kompozitler, 150 mbar’a kadar inebilen Heraeus Marka D-6450

Model (Hanau, Germany) vakum etiiviinde kurutuldu.

Terazi

Deneyde 0,01 g duyarlilikta 220 g kapasiteli tartim yapabilen Precisa Marka 320XB 220A
Model (Dietikon, Switzerland) terazi kullanildi.

Dijital kumpas

Iletkenlik ve yogunluk &lgiimleri igin pelet haline getirilen rneklerin kalmliklart milimetre
cinsinden Black&Decker Marka (Towson, Maryland, United States) dijital kumpas ile
olgtildii.

Pelet pres aleti

Sentezlenen polimer ve kompozit 6rneklerinin FTIR, iletkenlik ve yogunluk 6l¢iimlerinde
kullanilan peletlerin hazirlanmasi i¢in maksimum basma giicii 25 ton olan ve 13 mm
capinda “Die” atagmanina sahip ALMAN MALI, RETSCH marka, PP 25 model pelet pres
aleti kullanildu.



27

Mekanik karistirici

Magnetit nanoparcaciklart ve nanokompozitlerin hazirlanmasinda homojen karigimlarin
saglanmast amaciyla ALMAN MALI, IKA marka, RW 20 dijital model aksesuarli

mekanik karigtirict kullanildi.

Dort Nokta fletkenlik Olcer (Four Probe) cihazi ve iletkenlik 6lciimii

Pelet haline getirilen polimerlerin iletkenlik 6l¢iimleri; dogru (DC) veya alternatif akim
(AC) kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile gergeklestirilebilir. DC dl¢limlerinde
net ylik sadece polimerin i¢inden gectigi halde, AC ol¢iimlerinde elektriksel iletkenlik

degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak ol¢iiliir.

En sik kullanilan teknik Van Der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta teknigidir. Bu
teknikte sikistirillarak pelet haline getirilen ve boylece belirli kalinlik ve alanlarda
hazirlanan polimerlere dért adet elektrot yerlestirilir. Ikisine belirli potansiyeller

uygulanirken diger ikisinden akim olgiiliir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik Slglimiiniin sematik goriiniisii

Polimerin iletkenligi Es. 3.1 ile hesaplanabilir

o =1/[( 7 In2) (V/1).d.K] (3.1)

o: iletkenlik (S cm™), V: Polimere uygulanan potansiyel, d: Pelet kallig1 (mm),

I: Pelet icinden gegen akim, k: Diizeltme katsayisi (k=0,01)
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Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri oda sicakliginda ve 0-50°C araliginda oOlgiim
yapabilen ENTEK ELEKTRONIK FPP 470 model dijital dort nokta iletkenlik &lger cihazi
kullanilarak 6lgiildii. 0,065 g standart kiitlede tartilan drnekler 5 ton cm™ basing altinda
sikistirthip 1,3 cm ¢apinda, 0,65-0,83 mm kalinliklarinda peletleri hazirlandi. Hazirlanan
orneklerin DC iletkenlikleri prop araligi 1 mm, prop ¢ap1 0,1 mm olan dort nokta iletkenlik
Olger cihazi ile oda sicakliginda iletkenlik Ol¢iimii yapildi. Sicakliga bagl iletkenlik
Olgtimleri de dort nokta teknigi kullanilarak yapildi ve sicakliga bagli iletkenlik degisimleri

belirlendi.

Gouy terazisi

Omneklerin manyetik duyarlilik (gram manyetik suseptibilite) 6l¢iimleri Sherwood Marka,
Scientific MKI Model (St Louis, UK) Gouy Terazisi ile oda sicakliginda yapildi. Ince toz
haline getirilen 6rnekler, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm olan pyreks tiip igine 1,5 cm’den az
olmamak tizere konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin
Ol¢iim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek olgiimler alindi.

Gram manyetik duyarlilik (Xg) Es. 3.2 ile hesaplandi.

Cpy xLx(R-R))
10° x m (3.2)

X, =

Bu esitlikte,

X, gram manyetik duyarlik (cm® g?),

C : cihazin kalibrasyon sabiti (1002/Rst-Ro),
L: cam tiipteki numune boyu (cm),

R: numunenin 6l¢tim degeri,

R0 : bos tiipiin 6l¢iim degeri,

m: numune kiitlesi (g)’ni ifade etmektedir.
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Yogunluk dlctimleri

Sentezlenen polimerlerin yogunluklari; polimerlerin kiitleleri ve hacimleri belirlenerek
hesaplandi. Polimer numuneleri 0,065 g standart kiitlede tartildi ve 5 ton cm™ basing
altinda sikistirilarak 1,3 cm c¢apinda peletler haline getirildi. Pelet haline getirilen
orneklerin kalinliklar: (h) dijital kumpas ile 6lgiildii. Silindirin hacmini veren V = mr2h

formiiliinden peletlerin hacmi g cm™ cinsinden hesaplandi. Peletler tartilarak kiitleleri

belirlendi. d = % formiili kullanilarak 6rneklerin yogunluklar1 hesaplandi.

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Orneklerin FTIR spektrumlar1 Nicolet 6700 FTIR (USA) spektrometre kullanilarak
525-4000 cm™ araliginda alind.

Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Magnetit, {i¢lii kompozit ve nanokompozit filmlerinin SEM fotograflari, ODTU Merkez
Laboratuvarinda QUANTA 400F model SEM cihazi ile alindi.

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Magnetit nanoparcacitk boyutlari, ODTU Merkez Laboratuvarinda Jeol 2100F HRTEM

model yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu kullanilarak goriintiilendi.

X-Isim1 Kirimimi cihazi (XRD)

Polimerlerin XRD spektrumlart ODTU Merkezi Laboratuvari’nda, Rigaku Marka Ultima-
IV Model (Japan) X-Isin1 Kirinim Cihaz ile dalga boyu 1,54018 A olan Cu K, 1sinlari ile
0,02°/dakika tarama hizinda 10-60° araliginda alindu.
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Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Diizgiin bir film halinde elde edilebilen kompozit ve nanokompozit filmlerine ait AFM
gortntiileri, Vecoo MultiMode V model Atomik Kuvvet Mikroskobuyla tapping modunda,
241-336 kHz frekans araliginda Vecoo marka RTESP7 model Silisyum ug ile elde edildi.

Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazi

Polimerlerin 1s11 bozunmalar1 ve kiitle kayiplari; Npg atmosferinde, 10°C dk? 1sitma
hizinda, 25-900°C sicaklik araliginda, Perkin-Elmer-STA 6000 model TGA cihaz1 ile

incelendi.

Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) cihazi

Magnetit ve nanokompozitin manyetik O6zellikleri, ODTU Merkezi Laboratuvari’nda,

+5 Tesla manyetik alanda Cryogenic Limited PPMS cihazi ile belirlendi.

3.2. Politiyofen Sentezi

Politiyofen sentezinde, yiikseltgen olarak FeCls, ¢Oziicli olarak kloroform kullanildi.
Nmonomer/ Nyiikseligen Oran1 1/3 olacak sekilde 0,03 mol (2,35 mL, 2,5 g) tiyofen ve 0,09 mol
(14,6 g) FeCls alindi. Sentez i¢in 6nce FeCls ii¢ boyunlu balona konuldu ve tizerine 50 mL
kloroform ilave edildi. Nzg atmosferinde 30 dakika boyunca 45-50°C sicaklikta
karistirildi. Daha sonra 50 mL kloroform+tiyofen karisimi, ¢6ziinmekte olan FeCls
¢ozeltisine damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. Damlatmanin tamamlanmasinin
ardindan Nz() kapatildi ve bir giin boyunca oda sicaklifinda karistirma islemine devam
edildi. Elde edilen PT, gouch krozesinde, su trompuyla, 90°C’daki sicak su ile yikandi.
Siiziintii berrak oluncaya kadar yikama islemine devam edildi. Siizlintiideki FeCls varlig
KSCN ile test edildi ve [FeSCN]?* (demir-3-tiyosiyanat) kompleksinin kirmizi rengi
goriilmeyinceye kadar yikama siirdiiriildii. Fe** ile tiyosiyanat [SCN] iyonlar1 arasinda

meydana gelen kompleksin olusum tepkimesi sdyledir:

Fe** + [SCNJ«— [FeSCN]?*
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Elde edilen PT, once normal etiivde daha sonra absorblanmis ¢6ziicii ve monomeri
uzaklastirmak i¢in vakum etiiviinde 70°C’da 24 saat kurutuldu. Bu islemler sonucunda

%96 verimle PT elde edildi.

3.3. PDMS/PVAC/PT Uclii Kompozitlerinin Sentezi

PDMS/PVAC/PT iletken tiglii kompozitlerinin sentezinde, yiikseltgen olarak FeCls, ¢oziicii
olarak kloroform kullanildi. PT sentezinde oldugu gibi ii¢lii kompozit sentezlerinde de
Nmonomer/ Nyiikseligen Oran1 1/3 olarak alindi. Kiitlece ti¢ farkli yiizdede (%6, %11, %15) PT
igeren kompozitler sentezlendi. Oncelikle her bir yiizdeden 15 g hazirlamak iizere
hesaplamalar yapildi. Kompozitlerin sentezinde 6nce FeCls tartilarak ii¢c boyunlu balona
konuldu. Uzerlerine kloroform ilave edildi ve c¢oziinmesi beklendi. Sonra iizerine
kloroform iginde ¢oziinmiis PDMS ve PVAc ilave edildi ve 30 dakika Nz gegirilerek
45-50°C sicaklikta karistirildi. Daha sonra kloroform+tiyofen karigimi damla damla ilave
edildi. Tiyofen ¢ozeltisi ilavesi bittikten sonra N2 gazi kaldirildi. Elde edilen karisim oda

sicakliginda 24 saat karistirildu.

Tepkime sonunda elde edilen kompozit, 90°C’daki su ile yikanarak kloroform
uzaklastirildi. PT de oldugu gibi siizme ve kurutma islemleri gergeklestirilip, kompozitin
gergek (deneysel) PT igerigi (%m/m) gravimetrik olarak tayin edildi.

3.4. Magnetit (FesO4) Nanoparcacik Sentezi

Magnetit nanopargaciklart literatiirden yararlanilarak [61] asagida belirtildigi
gibi sentezlendi. 100 mL su iginde 1,99 g FeCl2.4HO (0,01 mol) ve
5,41 g FeCls.6H20 (0,02 mol) Nzg altinda oda sicakliginda 30 dakika karigtirilarak
¢Oziindii. Sonra 200 mL 2M amonyak c¢ozeltisi karisim i¢ine eklendi ve 1000 Rpm
karistirma hizinda mekanik karistirici ile karistirildi. Elde edilen siyah ¢okelti (magnetit)
miknatis kullanilarak ¢ozeltiden izole edildi. Daha sonra bu siyah ¢okelti pH=7 (notr)

olana kadar 6nce su sonra aseton ile yikand1 ve 60°C’da vakum etiiviinde 24 saat kurutuldu.
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3.5. PT, PDMS/PVAC/PT Uclii Kompozit ve PDMS/PVAc/PT/Fe3s0s Nanokompozit

Filmlerinin Hazirlanmasi

PT’ nin kirilgan ve dayaniksiz film olusturma gibi bazi zayif yonlerinin modifiye edilerek
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi amaciyla yalitkanlar ilave edilerek PDMS/PVAC/PT iiglii
kompozit filmleri hazirlandi. Cesitli ¢oziicii karisimlar ile ¢oziiniirlik testi yapilarak
uygun ¢oziicli karistmi belirlendi. Ardindan her bir kompozitten 1,5 g alinarak iizerlerine
7 mL kloroform, 7 mL dimetilformamit ve 7 mL tetrahidrofuran igeren ¢6ziicii karigimi
eklendi. Kompozitin ¢6ziinmesi i¢in 1 hafta manyetik karistiricida bekletildi. Coziinme
gergeklestirildikten sonra ¢oziinen kompozitler 6 cm ¢apinda, 1 cm yiiksekliginde petri
kaplarina dokiilerek c¢oziiclinlin uzaklasmast saglandi. %6, %11 ve %15 PT iceren
PDMS/PVAC/PT iglii kompozitlerin esnek, yekpare filmleri elde edildi. Kompozitlerde
iletken bilesen olan PT yiizdesinin artmasiyla kirilgan hale gelen ve %30 ve %40 PT igeren
PDMS/PVAC/PT iiglii kompozitlerinin ise yekpare, homojen filmleri elde edilemedi. Elde
edilebilen filmler 6nce oda sicakliginda daha sonra 70°C’da vakum etiiviinde 24 saat
kurutuldu. PDMS/PVAC/PT/Fe3Os nanokompozit film dokiimiinde de ayni islemler
gerceklestirildi. Uygun ¢Oziicii karisiminin belirlenmesinin  ardindan, {iglii kompozit
filmleri i¢inde daha homojen ylizeye sahip olan %11 PT igeren {iiglii kompozitten
1,50 g tartildi. Uzerine 7 mL kloroform, 7 mL dimetilformamit ve 7 mL tetrahidrofuran
iceren ¢oziicii karisimi eklendi. Coziinmenin gerceklesmesi i¢in 1 hafta beklenildi ve
¢Oziinmenin tamamlanmasiyla birlikte lizerine 0,25 g magnetit nanopargacigi eklendi.
Mekanik karistiricida 3 glin karismasi saglandi ve karismanin tamamlanmasiyla birlikte
coziinen nanokompozit 6 cm ¢apinda, 1 cm yiiksekliginde petri kaplarina dokiilerek

¢oziliciiniin uzaklagmasi saglandi. Esnek, yekpare ve miknatisla ¢ekilme 6zelligi olan film
elde edildi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

4.1. PT, PVAc, PDMS/PVAC/PT Uclii Kompozitlerin ve PDMS/PVAC/PT/Fe304
Nanokompozitin Verim, fletkenlik, Manyetik Duyarhihk ve Yogunluk

Tayini Sonuclar

Sentezlenen PT, t¢lii kompozitlerin ve nanokompozitin yiizde verim, iletkenlik, manyetik

duyarlilik ve yogunluk degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir:

Cizelge 4.1. PT’nin, PDMS/PVAC/PT tiglii kompozitlerinin ve PDMS/PVAC/PT/Fe304
nanokompozitin yiizde verim, iletkenlik, manyetik duyarlilik ve

yogunluk degerleri
: PT’nin . ) 5
Kom_pozn, polimerlesme | Iletkenlik Kiitle Manyetik legm
Polimer verimi (S cmY) Duya3rhhk , Yogunlsuk
(%m/m) (%m/m) (Xg, cm3/g)x107 | (g/cm?)
PDMS/PVAC/PT B
(%25/%60/%15) 86 4,62x10 45 1,06
PDMS/PVAC/PT B
(%27/%62/%11) 84 4,03x10 84 1,04
PDMS/PVAC/PT B
(%28/%66/%6) 7 3,59x10 57 0,08
PDMS/PVAC/PT/Fe;0s B
(%27/%62/%11)(%14) 3,15x10 447 1,48
PT 96 2,32x10° 36 123
PVAC _ _ ) 119
PDMS ] ] ) 0.97

Kimyasal yontemle nmonomer/Nyiikseligen ©Orani 1/3 alinarak sentezlenen PT’nin oda

sicakligindaki iletkenliginin 2,32x10° S c¢cm™ oldugu goriildii. Cizelge 4.1°de PT’nin
kiitlece %96 verimle elde edildigi ve yogunlugunun 1,229 g cm™ olarak bulundugu

goriilmektedir.
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Yapilan bir caligmada [62]; kompozitin doping diizeyine bagli olarak elektriksel
iletkenliginin degistigi tespit edilmistir. Doping miktarinin artmasiyla, kompozitin
elektriksel iletkenliginin ve polimerlesme veriminin de arttigi belirtilmistir. Baska bir
calismada da, susuz FeClz  kullanarak  kimyasal yontemle  sentezlenen
politiyofenin iletkenligi 4x10* S cm™ olarak rapor edilmistir [63]. Bu sonuglar géz éniinde
bulunduruldugunda; sentezlenen PT’nin iletkenliginin, literatiir ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Sentezlenen PT nin +36x10” ¢cm® g! manyetik duyarlilik degerine sahip oldugu bulundu.
Buradan PT’nin polaron yapida oldugu sonucuna ulasildi. Bu sonug, PT’nin paramanyetik
ozellikte oldugunu ve iletkenlik mekanizmasinin polaronlar {izerinden yiiriidiigiinii
gostermektedir [49, 64]. Gouy terazisi Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglara gore,
PDMS/PVACc/PT kompozitlerinin PT de oldugu gibi paramanyetik 6zellik gosterdikleri ve

iletkenlik mekanizmalarinin da polaronlar tizerinden yiiriidiigii anlasildi.

PDMS/PVAc/PT  kompozitlerindeki PT’nin  polimerlesme  verimi  sonuglarina
incelendiginde (Cizelge 4.1), kompozitteki PDMS ve PVAc miktarlarinin artisiyla
genellikle PT’nin polimerlesme veriminin diistiigii goriilmektedir. Bu durum, PDMS ve
PVAc miktarlarinin artisiyla sentez ortaminin yogunlugunun artmasindan ve yalitkan
PDMS ve PVAc matriksinin, tiyofen monomerlerinin ve olusturdugu makroradikallerin

polimerlesmek {izere bir araya gelmelerinin giiclesmesinden kaynaklanabilir.

Cizelge 4.1de  PDMS/PVAc/PT  kompozitlerinin ve  PDMS/PVAc/PT/Fe3Os
nanokompozitinin iletkenlik degerleri goriilmektedir. Kompozitler arasinda en yiiksek
iletkenlik 4,62x10° S cm™ ile PDMS/PVAC/PT (%25/%60/%15) kompozitinde, en diisiik
iletkenlik 3,59x10° S cm™ ile PDMS/PVAC/PT (%28/%66/%6) kompozitinde goriildii.
Ayrica yapiya magnetitin girmesi ile iletkenlik degerinin artarak 5,15x10° S cm™’e ulastig1
goriildii. Cizelgede, iletkenligin politiyofen miktarina bagli olarak degistigi goriilmektedir.
Kompozitlerdeki iletken polimer orami arttikca, iletkenlik degerleri artmaktadir. iletkenlik

degerlerindeki bu artislar, polimerin konjugasyon uzunlugu, polimerdeki dopant miktar1 ve

yiik tasiyict miktarmnin artisi ile agiklanabilir [65].
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PDMS/PVAC/PT kompozitlerin yigin yogunluk sonuglar1 Cizelge 4.1’de goriilmektedir.
Cizelge incelendiginde, PT igerigi en fazla olan PDMS/PVAc/PT (%15) kompozitinin en
yiikksek yigin yogunluga sahip oldugu, PT igerigi en az olan PDMS/PVAc/PT (%6)
kompozitinin de en disiik yigin yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. PDMS ve
PVAc’nin yogunluklart swrasiyla 0,97 ve 1,19 g cm?® olup, bu degerler PT’nin
yogunlugundan (1,23 g cm?) az oldugundan kompozitlerdeki PT yiizdesi arttik¢a y18m

yogunluk degerlerinin arttig1 goriildii.

4.2. PT, PDMS/PVAC/PT Uclii Kompozitlerin ve PDMS/PVAC/PT/FesOa4
Nanokompozitin Sicakhga Bagh iletkenlik Ol¢iimii Sonuclari

Sekil 4.1’de PT’nin 10-50°C sicaklik araligindaki dongiisiinde, iletkenliginin sicakliga
baglilig1 goriilmektedir. PT’nin iletkenlik dongiisiinde, sicaklik artis1 ile iletkenligin arttigi
ve azalmasi ile de iletkenligin azaldigi goriildii. Iletkenlik degerlerindeki artislar; artan
sicaklik ile polimer yapisinda molekiiler hareketliligin artmasi, zincir i¢i ve zincirlerarasi
yiik transferlerinin (hopping) ve iletkenlikten sorumlu yiiklerin aktif hale gelmesiyle
aciklanabilir [66].

fletkenlik (S em 1)x103

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Sicakhk (°C)

Sekil 4.1. PT nin iletkenliginin sicaklik ile degisim grafigi

PT dekine benzer sekilde sicakliga bagh iletkenlik dl¢timleri farkli yiizdelerde PT igeren
PDMS/PVAC/PT kompozitleri igin de gergeklestirildi.
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Sekil 4.2°de %11 PT igeren ti¢lii kompozite ait grafikte, kompozitin iletkenliginin PT de
oldugu gibi sicakligin artmasiyla arttig1, sicakligin azalmasiyla da diizenli olarak azaldig:
goriildii. Benzer sonuglar, diger yiizdelerdeki kompozitlerde de gozlendi ve EK-1’de

iletkenlik-sicaklik grafikleri verildi.
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Sekil 4.2. %11 PT igceren PDMS/PVAC/PT iiglii kompozitinin iletkenliginin sicaklik
ile degisimi
4.3. PT, PDMS, PVAc, Magnetit, PDMS/PVAC/PT (%27,%62,%11) Uclii Kompozitin
ve PDMS/PVAC/PT/FesOs Nanokompozitin FTIR Analizi Sonuclar:

Sekil 4.3, 44 ve 4.5’te tiyofen, PT, PDMS, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT
(%27/%62/%11) tgli kompozitinin ve % 11 PT igeren PDMS/PVAC/PT/Fez04

nanokompozitin elde edildigine dair FTIR spektrumlari gériilmektedir.
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Sekil 4.3. Tiyofenin ve PT’nin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.4. PDMS, PVAc ve PDMS/PVAC/PT (%27/%62/%11) ii¢lii kompozitinin
FTIR spektrumlari
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Sekil 4.5. Magnetit ve %11 PT igeren PDMS/PVACc/PT/Fe304 nanokompozitinin
FTIR spektrumlari

Sekil 4.3’te tiyofene ait FTIR spektrumlari incelendiginde; 3104 cm™’de aromatik C-H
bandi, 1400-1590 cm™’de C=C gerilme bandlar1, 1030-1250 cm™’de aromatik C-H diizlem
i¢i egilme bandlari, 830 cm™’de aromatik diizlem dis1 egilme bandi ve 713 cm™*’de C-S

gerilme band1 gorilmektedir. [49].

PT’nin FTIR spektrumuna ait titresim bandlar1 su sekildedir: 3500 cm™’de O-H gerilme
titresimi, 1300-1660 cm™’de aromatik C=C gerilme bandlar1, 1010 cm™*’de aromatik C-H
egilme bandi ve 778 cm’de C-S gerilme bandi goriilmektedir [8]. o konumundan
polimerlesen tiyofen halkalarinin konjugasyonu artirmasindan dolay1r PT’e ait spektrum
bandlarin frekanslariin, tiyofene gore kaydigi gozlenmekte ve daha yayvan hal aldigi
goriilmektedir [49]. PT spektrumunda 3500 cm™’de gozlenen O-H gerilme bandh,
tiyofende 3100 cm™’e karsilik gelen aromatik C-H gerilme bandim1 kapatmus olabilir.

Sekil 4.4’te PDMS, PVAc ve PDMS/PVAC/PT (%27/%62/%11) {glii kompozitine ait
karsilastirmali FTIR spektrumu goriilmektedir.

PDMS’e ait FTIR spektrumu incelendiginde; 2964 cm™’de alifatik C-H gerilme bandi,
1400 cm™’de asimetrik C-H egilme bandi, 1015 cm™’de Si-O-Si asimetrik egilme band: ve
800 cm™’de Si-C egilme band1 gdzlenmektedir [67].
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PVAc’e ait FTIR spektrum bandlarma incelendiginde ise; 2923 cm™®’de C-H asimetrik
gerilme band1, 2865 cm™’de C-H simetrik gerime bandi, 1375 cm™’de C-H egilme bandh,
1245 cm™’de C-O-C simetrik gerilme bandi, 1100 cm™’de C-O gerilme titresim band1 ve
1090 cm™*’de C-C gerilme titresim bandi gériilmektedir [68].

Sonug olarak, kompozit igin elde edilen FTIR spektrumunda politiyofenle birlikte PDMS
ve PVAc’nin varhigimi kanitlayan karakteristik bandlarda kaymalar goriildii. Bu durum PT,
PDMS ve PVAc’nin homojen bir karisim olusturdugunu gostermektedir [69]. Benzer

sonuclar diger ti¢lii kompozitlerde de gozlendi ve EK-2’de verildi.

Sekil 4.5’te magnetit (Fes04) ve PDMS/PVAc/PT/Fes04 nanokompozite ait karsilastirmali
FTIR spektrumu goriilmektedir. FesOs’e ait spektrum incelendiginde, 1618 cm™’de
karakteristik NHz band1 goriilmektedir. 3415 cm™ civarinda goriilen band, N-H gerilmesine
aittir. 1445 cm™’de gozlenen band ise, sentezde kullanilan amonyum hidroksit kalmtist
olabilir [70]. 630 cm¥de gorilen band ise, Fe-O egilme bandma aittir.
PDMS/PVAC/PT/Fe30s4 nanokompozite ait spektrum incelendiginde de magnetit ve
polimerlere ait spesifik bandlar gorilmektedir. Nanokompozitin  spektrumunda,
632 cm™*de goriilen Fe-O egilme bandi, magnetite ait spektrumdaki Fe-O egilme bandina
gore kaymistir. Bunun nedeni; kompozitin magnetit parcaciklarinin etrafin1 sarmasiyla
magnetite ait pikin goriilmesi biraz daha zorlagsmis, siddeti azalmis ve bu yiizden de kaymis
olabilir. Nanokompozite ait spektrum incelendiginde, 788 cm™’de PT ye ait C-S gerilme
bandi, 1013 cm™’de PDMS’e ait Si-O-Si asimetrik egilme bandi, 1231 cm™’de PVAc’ye
ait C-O-C simetrik gerilme bandi1 ve yaklasik 1100 cm™¥’de C-O gerilme titresim bandi
goriilmiistiir. Buradan da magnetit ile {g¢lii kompozitin homojen olarak karistig

goriilmektedir.

4.4. Magnetit, PVAc, PT, Uclii Kompozitlerin ve Nanokompozitin TGA Analizi

PVAc ve PT termogravimetrik analizi sonuglari Sekil 4.6°da, {i¢lii kompozitlerin
termogravimetrik analizi sonuglar1 Sekil 4.7°de, magnetit, Tiicli kompozit ve
nanokompozitin termogravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 4.8’de ve her birinin ayr1 TGA
egrileri de EK-3’te verilmistir. Gozlenen bozunma sicakliklart (Tb, Tmak, Ts), kalan artik

madde miktarlar1 (BKM) Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Cizelge’den goriildiigii gibi tiim
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kompozitler Bozunma | ve Bozunma Il olarak verilen iki basamakta 1sil bozunma

gostermistir.

Cizelge 4.2. PVAc, PT, magnetitin, ticlii kompozitlerin ve nanokompozitin TGA
analiz sonuglari

Bozunma (1) Bozunma(ll) 900°C’da
Polimer, Kompozit, KAM
Nanokompozit T Tk | Ts | To | Twac | Ts (%, m)
(°C) | (CC) | CO) | (°O) | (°C) | (°O)
PVAC 310 330 | 350 | 430 | 450 | 470 2
PDMS - - - - - - -
PT 240 450 660 - - - 54
PDMS/PVAC/PT(%6) 295 320 345 | 425 | 452 | 480 7
PDMS/PVAC/PT(%11) 248 289 330 | 420 | 450 | 480 19
PDMS/PVAC/PT(%15) 250 284 318 | 430 | 452 | 475 13
PDMS/PVAC/PTIFe:04 | 60 | 300 | 340 | 420 | 445 | 470 28
(%14)
FesO4 - - - - - - 93

Tph: Bagslangic bozunma sicaklift, Tma: Maksimum bozunma sicakligl, Ts: Bozunmanin tamamlandigi

sicaklik, KAM: Kalan artik madde
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Sekil 4.6. a) PT ve b) PVAC’ nin TGA egrileri

120 -

100

Kiitle (%o, m/m)
g

20

o] 200 400 200 B00 1000
Sicakhk (*C)

Sekil 4.7. a) %6, b) %11 ve c) %15 PT igeren PDMS/PV Ac/PT tiglii kompozitlerinin
TGA egrileri
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Sekil 4.8. a) Magnetit, b) %11 PT igeren PDMS/PV Ac/PT ii¢lii kompozit ve
c) %11 PT igeren PDMS/PVAc/PT/Fe304 nanokompozitin TGA egrileri

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.6 incelendiginde PT’nin tek basamakta bozundugu goriildii.
PT, 240-660°C sicaklik araliginda yavas bir bozunma ile kiitlesinin yaklasik %55’ini
kaybettigi goriildii. Yapilan bir ¢calismada; FeCls ile sentezlenmis PT’nin TGA egrisinde
birinci bozunma basamaginin 240°C’ta, ikinci bozunma basamaginin ise 560°C’ta basladig1
belirtilmistir. iki asamali kiitle kaybinin farkli molekiil kiitlelerindeki PT zincirlerinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir [71]. Yapilan baska bir ¢alismada da, kiitle kaybinin
290°C’tan 650°C’a kadar devam ettigi belirtilmis [72].

Kompozitin diger bilesenlerinden olan PVAc’nin TGA analizi sonucu elde edilen egri
Sekil 4.6°da verildi. PVAc, 310-350°C ve 430-470°C olmak iizere iki asamali bozunma
gosterdi ve kalan arttk madde miktar1 %2 olarak bulundu. Yapilan bir ¢alismada,
PVAc’nin ilk bozunma basamagi 350°C’ta baslamis ve iki basamakli bozunma gosterdigi
belirtilmistir [73, 74]. Baska bir ¢alismada ise; kiitle kaybinin biiyiikk kisminin 330°C’un
altinda yer aldigim1 ve ikinci kiitle kaybinin da 360-450°C sicaklik araliginda
gergeklestigini  belirtmislerdir. PVAc’deki yan gruplarinin uzaklagsmasi, bozunmanin
McLafferty ¢evrimi reaksiyonuna benzer olarak gergeklestigini gostermektedir. Cilinkii
poliolefinik gévde ve CH3COOH grubu kararli yapidadir ve asidik protonlarin ayrilmasi
daha kolaydir. Yiiksek sicakliklarda da polimer ana zincirinin bozundugu belirtilmistir
[75]. Buradan da belirlenen bozunma sicakliklarmin literatiirle uyumlu oldugu

anlagilmaktadir.
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PDMS/PVAC/PT tiglii kompozitlerinin TGA analizi sonucu elde edilen egriler Sekil 4.7.’de
verildi. 100°C’un altinda polimer yapisinda absorplanmis ¢oziicli, nem, monomer gibi
diisiik mol kiitleli birimlerin uzaklasmasindan kaynaklanan kiitle kayiplar1 da mevcuttur.
PDMS/PVAC/PT tiglii kompozitlerinin iki basamakta bozundugu gézlendi. 200°C’a kadar
olan bozunmada, polimer yapisinda absorplanmis olan kiigiik mol kiitleli monomer, ¢oziicii
ve oligomer gibi bilesenler uzaklasmaktadir [64]. Baslangi¢ bozunma sicakliklarina gore
(Tb); tcli kompozitler i¢inde en yiiksek bozunma sicakligi 295°C ile %6 PT igeren
PDMS/PVAC/PT ii¢lii kompozitte, en diisiik bozunma sicakligi ise 248°C ile %11 PT
iceren PDMS/PVAC/PT Tglii kompozitinde gozlendi. Cizelge 4.2 incelendiginde
PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin baslangic bozunma sicakliklari (Tp), polimerlerin
(PT ve PVAC) Ty sicakliklart araliginda oldugu goriildii. Bu sekilde PT’nin baglangic
bozunma sicakligi (Tp) 240°C iken, {iglii kompozitlerinin hazirlanmasiyla Ty sicakligi 248-

295°C araliginda bulunmustur. Bu da PT’nin 1s1l karaliliginin arttiginin bir gostergesidir.

Sekil 4.8’de magnetit (FesOas), %11 PT igeren ii¢lii kompozit ve nanokompozite ait TGA
egrileri verildi. FesOs’e ait TGA egrisi incelendiginde 95°C’ta baslayan kiitle kaybinin,
yapida absorplanan suyun buharlagip uzaklagsmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Kalan
arttk madde miktar1 %93’tiir. Literatiir incelendiginde de yapilan analiz sonucunda fazla
madde kaybinin olmadig: belirtilmistir [76]. Baska bir ¢alismada ise; magnetite ait TGA
egrisinde kiitle kaybinin 25-200°C ve 200-350°C sicaklik araliklarinda iki basamakli
bozunma gerceklestigi belirtilmistir. Ilk basamakta kiitle kaybimin absorplanan suyun
uzaklagsmasindan kaynaklandigini, ikinci basamakta kiitle kaybinin ise trietilen glikoliin
kaynama noktasinda buharlagip uzaklagmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir, kalan
arttk madde miktarinin yaklasik %90 civarinda oldugunu bulmuslardir [77]. %11 PT igeren
tiglii kompozit 248-330°C ile 420-480°C sicaklik araliklarinda iki basamakli bozunma
gosterdi ve kalan arttk madde miktar1 %19°dur. %11 PT igeren nanokompozit ise 260-
340°C ile 420-470°C sicaklik araliginda iki basamakli bozunma gosterirken kalan artik
madde miktarinin %28 oldugu goriildi. Bu sekilde nanokompozit hazirlayarak yapiya
magnetitin girmesiyle, kompozitin 1si1l kararliligi arttirildi. Magnetitin® TGA  egrisi
incelendiginde, fazla bozunma olmadigi ve nanokompozitte de bu 6zelligini korudugu

goriildi.
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4.5. PT, PVAc, Magnetit, PDMS/PVAC/PT I"Jg:lﬁ Kompozitlerin
ve PDMS/PVAC/PT/FesOs Nanokompozitin XRD Analizi Sonuclar

PT ve PVAc’nin 206=10-60° araliginda karsilastirmali X-isinlar1 kirinim desenleri
Sekil 4.9’ da ve tglii kompozitler ile nanokompozit de dahil her birinin ayri X-ismlar1

kirmim desenleri de EK-4’te verilmistir.

Kirmmm Siddeti
. = :—‘ [ :J fay :J-l
2 8 2 B & 8 &

=
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=
en
n

10 15 20 25 a0 as 40 45
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Sekil 4.9. a) PT’nin ve b) PVAc’nin karsilastirmali XRD spektrumlari

PT’nin XRD analizi sonucu incelendiginde 26=15-30° araliginda yayvan pik verdigi ve
amorf bir yapiya sahip oldugu goriildii. PT’ye ait bu yayvan pikin molekiiller arasi
n-1 istiflenmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [78]. Literatiirde de PT’ye ait XRD
desenlerine incelendiginde amorf yapiya sahip oldugu gérilmistir [72, 79].
Sekil 4.9 incelendiginde 20=13-22° araliginda goriilen bu iki yayvan pik, PVAc’nin
yapisinin yiiksek oranda amorf oldugunu gosterdi. Yapilan bir ¢alismada, PV Ac’nin benzer

yayvan pikleri goriilmiis ve amorf yap1 gosterdigi belirtilmistir [80].
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Sekil 4.10. a) %6, b) %11 ve ¢) %15 PT igeren PDMS/PVAC/PT {iglii
kompozitlerinin karsilastirmalt XRD spektrumlari
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Sekil 4.11. a) Fe3O4’iin, b) %11 PT iceren PDMS/PVAC/PT iiglii kompozitinin,
c) %11 PT igeren PDMS/PVAc/PT/Fe3s04 nanokompozitinin ve
karsilagtirmali XRD spektrumlari

Sekil 4.10’da PT ve PVAc’nin amorf yapida olmasinin sonucunda PDMS/PVAC/PT tiglii
kompozitleri de ayn1 bolgelerde pikler vermis ve amorf bir yapiya sahip oldugu anlasildi.
Kompozitteki PT miktarina bagli olarak piklerde kayma oldugu goriildii. PT miktarinin
artmasiyla pikler daha kii¢iik acilara kaydi.
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Sekil 4.11°de magnetit, %11 PT iceren PDMS/PVACc/PT tiglii kompozit ve %14 FezOas
iceren PDMS/PV Ac/PT/Fe304 nanokompozitin XRD deseni verildi. Magnetite ait pikler
incelendiginde 26=30,39°; 26=35,39°; 26=53,81° ve 26=57,41°" de piklerin keskin oldugu
ve kristal yapiya sahip oldugu goriildii. Yapilan birka¢ ¢alismada da yakin bolgelerde ayni
sekilde piklerin elde edildigi goriilmistiir [81-84]. %11 PT igeren PDMS/PVACc/PT i¢li
kompozite ait yayvan pik, yapmin amorf oldugunu gosterirken, magnetitin yapiya
girmesiyle elde edilen nanokompozite ait pik ile de yapinin kristal ve amorf o6zellikte
oldugunu gosterdi. Nanokompozite ait gozlenen keskin piklerin, magnetit ile gakistig

gortildii. Bu da yapiya magnetitin katildigini gostermektedir.

Hazirlanan magnetitin ve nanokompozitin pargacik boyutlari, Scherrer formiiliinden
(Es. 4.1) [85, 86] XRD desenlerindeki en siddetli pik (311) kullanilarak hesaplandi.

Hesaplanan parametreler Cizelge 4.3’te verilmistir.

_ kx2
- B x cosf

(4.1)

Bu esitlikte;

k: sekil faktorii (magnetit i¢in 0,9 olarak alindi.)

A: Kullanilan X-1s1n1min dalga boyu (1,5406 A)

B: Yar yiikseklikte XRD pikinin genisligi (FWHM, radyan)
0: Kirinim agis1

D: Nanopargacik ¢ap1

Magnetit ve %11 PT igeren nanokompozitin parcacik boyutu sirasiyla 8,23 ve 8,39 nm
olarak bulundu. Nanokompozitin c¢apinin biliylikk olmasinin nedeni, magnetit
nanopargaciklari ile polimer zincirleri arasindaki yiizeyler arasi etkilesim olabilir [87].
Sentezlenen magnetite ait kafes sabiti de 8,40 A olarak hesaplandi. Literatiire
incelendiginde magnetit igin hesaplanan kafes sabiti 8,39 A’dur [88]. Bu durum,

sentezlenen magnetitin saf oldugunu gosterir.



Cizelge 4.3. Magnetit ve nanokompozite ait kafes sabiti, par¢acik ¢api, XRD desenindeki

en siddetli pikin agis1 ve kristalin diizlemler aras1 uzaklik degerleri

0 dhk|(A) a(A) D(n m)
Magnetit 35,39 2,53 8,40 8,23
Nanokompozit 35,59 2,52 8,35 8,39

0: XRD desenindeki en siddetli pikin agist, dna: Kristalin diizlemler arasi uzaklig

a: Kafes sabiti, D: Parcacik ¢ap1

4.6. PT, PVAc, PDMS/PVAc/PT Uclii Kompozitleri ile PDMS/PVAC/PT/Fe30a4

Nanokompozitin Film Fotograflar: ve Bu Filmlerin 25-30°C Sicaklik Arahginda
Katlanabilirligi
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Kompozit bilesenlerinin ¢dzlindiigii ¢oziiciiler bir araya getirilerek kompoziti ¢6zen uygun

bir ¢oziici karisimi elde edildi. Cozme islemi gerceklestirildikten sonra ¢oziinen

kompozitler 6 cm c¢apinda petri kaplarma dokiilerek kontrollii buharlastirma islemi
gerceklestirildi. Bu sekilde hazirlanan ve filmleri dokiilebilen PT, PVAc, %6 PT, %11 PT,
%15 PT igeren PDMS/PVAC/PT igli kompozit filmlerine ve %11 PT igeren
PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozite filmine ait fotograflar Resim 4.1, Resim 4.2 ve

Resim 4.3’te goriilmektedir. Ayrica PVACc filminin, kompozit filmlerinin ve nanokompozit

filminin 25-30°C sicaklik araliginda ikiye katlanabildigi ve serbest birakildiginda tekrar

eski haline donebildigi gozlendi. Petri kaplarina filmleri dokiilebilen ve yukarida belirtilen
ylizdelerde PT iceren PDMS/PVAC/PT iglii kompozitlerinin ve PDMS/PVAC/PT/Fe304

nanokompozitin dayanikli, katlanabilen, yekpare ve esnek filmleri elde edildi.

Resim 4.1. PT’nin film fotografi
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Resim 4.3. (a) %6 PT, (b) %11 PT, (c) %15 PT igeren {iglii kompozit ve
(d) %11 PT igeren PDMS/PV Ac/PT/Fe304 nanokompozit film fotograflar
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Sonug olarak, yaptya PVAc’nin ve PDMS’nin girmesiyle, iletken olan ancak yekpare filmi
elde edilemeyen PT ile sentezlenen ii¢lii kompozitlerin filmleri elde edildi. Boylece PT nin
iletkenligi, PVAc’nin ve PDMS’nin {istiin olan mekanik ozellikleriyle birlestirildi, hem
iletken, hem dayanikli hem de sicaklik uygulandiginda katlanabilen filmler elde edilebildi.
Yapiya nanopargacigin ilave edilmesiyle manyetik alan duyarli, miknatis ile g¢ekilebilen

esnek, katlanabilir film elde edildi.

4.7. Magnetit, PDMS/PVAc/PT Uclii Kompozitler ve PDMS/PVAC/PT/FesOa4
Nanokompozit Fimlerinin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Sentezlenen kompozitlerin ve nanokompozitin filmlerinin SEM fotograflart ile yiizey
morfolojileri hakkinda bilgi edinilmistir. PT’ye ait SEM fotografi incelendiginde, iri
tanecikli ve siingerimsi yapida oldugu goriilmektedir. Literatiirde PT ile ilgili yapilan
caligmalarda, PT’nin yilizey morfolojisinin tanecikli, siingerimsi ve gozenekli yapida
oldugu belirtilmistir [49, 69, 89]. PVAC ise filmi kolay dokiilebilen ve yapigsma ozellikleri
iyi olan bir polimerdir. PVAc’nin SEM fotografi incelendiginde de tanecikli, homojen
yapida oldugu goriildi. Elde edilen PVAc filminin literatiirle uyumlu oldugu
anlasiimaktadir [64]. Uglii kompozitlere ait film fotograflar1 incelendiginde, %15 PT igeren
PDMS/PVAC/PT iiglii kompozitinin kiimelesmis iri tanecikli ve tabakali yapida oldugu
goriildii. Kompozit filmlerinde, PT oraninin azalmasi ve diger yalitkanlar olan PVAC ve
PDMS oraninin artmasiyla daha homojen yapilar elde edildi (Resim 4.5, Resim 4.6).
Magnetit ile yapilan ¢alismalarda ise, parcaciklarin oldukca kiiciik boyutta ve diizenli
sekilde dagildig1 belirtilmistir [90, 91]. Magnetite ait SEM fotografi incelendiginde de
tanecikli, kiimelesmis yap1 goriildii (Resim 4.8). %11 PT iceren PDMS/PVAc/PT/Fe30a
nanokompozite ait SEM fotografi incelendiginde diizenli sekilde dagilmis tanecikli yapiya
magnetitin girmesiyle, kompozite (Resim 4.6) kiyasla daha homojen bir yiizey morfolojisi
elde edildi (Resim 4.9).
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Resim 4.5. % 6 PT i¢ceren PDMS/PV Ac/PT {iglii kompozitin SEM fotografi (2500X)
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Resim 4.7. % 15 PT igeren PDMS/PVAC/PT tiglii kompozitin SEM fotografi (2500X)
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Resim 4.8. Magnetit (FesO4)’in SEM fotografi (300000X)
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Resim 4.9. % 11 PT igeren PDMS/PV Ac/PT/Fe304 nanokompozitin
SEM fotografi (2500X)
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4.8. Magnetitin Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Sonucu

Magnetit nanoparcaciklarinin boyutlarini belirlemek amaciyla TEM analizi gerceklestirildi.

Elde edilen TEM goriintiisii Resim 4.10°da verildi.

Resim 4.10. Magnetit (Fe304) nanopargaciklarinin TEM goriintiisii

Kiiresel yapida olan magnetit nanoparcaciklarin tanecik boyutlarinin 7,5-15 nm araliginda
oldugu tespit edildi. Yapilan bir ¢alismada, magnetitin tanecik boyutunun 8-20 nm
araliginda oldugu belirtilmistir [92]. Bu sonuglar sentezlenen FesO4’iin literatiirle uyumlu

oldugunu gostermektedir.

4.9. PVAc, PDMS/PVAC/PT Uclii Kompozitlerinin ve PDMS/PVAC/PT/Fe3Os
Nanokompozitin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Sonuglari

AFM filmlerin yiizeyleri iizerindeki piiriizliilliigii ve kusurlar1 degerlendirme agisindan
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. AFM o&lgiimleri icin 10 pm? tarama alam tercih
edildi. Bunun nedeni, AFM o&lciimlerinden, kiiciik tarama alanlarinda (5 pm?) yiizey
tizerindeki kusur gesitlerinin ve morfolojinin daha iyi belirlenebilmesi, biiylik tarama
alanlarimin da (20 pm?) 6lgiilen yiizey piiriizliiliigii degerinin numuneyi daha iyi temsil
etmesidir. Numunelerin AFM goriintiilerinde agik renk yiikseltiyi, koyu renk ise derinligi

gostermektedir.
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Yiizey piriizliliigliniin bir gostergesi olan yiizey piiriizliliik degerleri (RMS), filmlerin

AFM bl¢iimleri sonucunda elde edilen 10 um? tarama alanli gériintiilerde verilmistir.

Hazirlanan filmlerin AFM teknigi kullanilarak elde edilen (a) iki boyutlu ve (b) ti¢ boyutlu
yiizey morfolojileri grafikleri PVAc, %6, %11 ve %15 PT iceren PDMS/PVAC/PT iiglii
kompozit filmleri ve %11 PT igeren PDMS/PVAC/PT/Fe3s0s nanokompozit filmi igin

sirastyla verilmistir. RMS degerleri ise 5 ve 10 um? tarama alani igin Cizelge 4.4’te

verilmistir.

0.0

Resim 4.11. PVAc filminin (10X10 um?) (a) iki boyutlu, (b) ii¢ boyutlu

yiizey morfolojileri
500.0 nm
b)
500.0 nm
0.0 nm
10 um 10 ym
0.0 10 pm

Resim 4.12. %6 PT iceren PDMS/PVAC/PT filminin (10X10 um?) (a) iki boyutlu,
(b) ti¢ boyutlu yiizey morfolojileri
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0.0

Resim 4.13. %11 PT iceren PDMS/PVAC/PT filminin (10X10 um?) (a) iki boyutlu,
(b) ti¢ boyutlu yiizey morfolojileri

1.0 pm
1.0 ym
0.0 um
10 um

0.0 10 um

Resim 4.14. %15 PT iceren PDMS/PVAC/PT filminin (10X10 um?) (a) iki boyutlu,
(b) ti¢ boyutlu yiizey morfolojileri

0.0 10 ym

Resim 4.15. %11 PT iceren PDMS/PV Ac/PT/Fe304 nanokompozit filminin (10X10 pum?)
(@) iki boyutlu, (b) ii¢ boyutlu yiizey morfolojileri
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Cizelge 4.4. PVAc, PDMS/PVAC/PT iiglii kompozit ve PDMS/PVAC/PT/Fe304
nanokompozit filmlerinin RMS degerleri

RMS (nm)
Polimer, Kompozit ve
o . 5x5 pm? 10x10 pm?
Nanokompozit Filmleri
PDMS/PVAC/PT (%6) 9,91 12,1
PDMS/PVAC/PT (%11) 10,0 25,7
PDMS/PVAC/PT (%15) 113,0 227,0
PDMS/PVAC/PT/Fe304
35,2 40,2
(%14)
PVAC 6,01 7,05

Cizelge 4.4 incelendiginde PVAc, tgli kompozit ve nanokompozit filmlerinin RMS
degerleri sirastyla goriilmektedir. %11 PT igeren ii¢lii kompozitin RMS degerinin, %11 PT
iceren nanokompozite gore daha diisiik oldugu dolayisiyla nanoparcacigin yapiya
girmesiyle yiizey piiriizliiliigiiniin artig1 goriildii [93]. Uglii  kompozitlerin  AFM
goriintiileri incelendiginde ise, kompozit igerisindeki PT miktarinin artmasiyla RMS

degerinde artma goriildii. PT miktar arttikga kompozitlerin yiizey piirtizliligi artti.

4.10. Magnetit ve PDMS/PVAc/PT/Fez04 Nanokompozit Filminin Titresimli Ornek
Manyetometresi (VSM) Ol¢iim Sonuclar

Sentezlenen magnetit nanoparcaciklarin ve nanokompozitin manyetik 6zellikleri VSM ile
analiz edildi. Magnetit (FesOs) ve PDMS/PVAC/PT/FesOs nanokompozite ait
manyetizasyon egrisi Sekil 4.12°de verilmistir. Manyetizasyon egrilerinde histerezis
goriilmemesi, magnetit nanoparcgaciklarinin siiperparamanyetik 6zellikte oldugunu
gostermektedir. Magnetitin - manyetik doygunluk degerinin (Ms) oda sicakliginda
58,9 emu g oldugu goriildii. Literatiir arastirmas1 sonucu, y1gin magnetite ait manyetik
doygunluk degerinin 92 emu g?! oldugu bulunmustur. Sentezlenen magnetite ait Ms
degerinin, bu degerden diisiik oldugu goriilmektedir ve yapilan baska caligmalar ile

desteklenmektedir [94-96]. Bu degerdeki azalma, azalan kristal boyutu ile manyetik olarak
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kullanilmayan tabaka kalinliginda meydana gelen artig olarak agiklanabilir [97]. Yapilan
baska bir calismada, magnetite ait doygunluk degerinin yaklasik 55 emu g* oldugu
goriilmiistir [94, 98]. Magnetit katkih PDMS/PVAC/PT/Fe3s0s nanokompozitin de
siiperparamanyetik 6zellikte ve Ms degerinin 6,76 emu g oldugu Sekil 4.12’de

goriilmektedir.

Nanopargaciklarin manyetik 6zellikleri, parcacik boyutuna bagli olarak degismektedir.

Es 4.2 [99] kullanilarak kritik boyut (Dp) hesaplandi.

25kT
Vom—— (4.2)

Burada:

k:Boltzman sabiti

K:Anizotropi sabiti (FesOaigin 1,1x10* J/m3)
T:Ortam sicakligl (298 K)

Sentezlenen magnetit nanopargaciklarin kritik boyut degeri 26 nm olarak bulundu.
XRD analizinden bulunan magnetite ait pargacik boyutunun (~8 nm), VSM analizinden
bulunan kritik boyuttan (26 nm) kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu da, literatiirde oldugu
gibi, magnetit nanopargaciklarinin siiperparamanyetik 6zellikte oldugunu gostermektedir
[99].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu calismada, PT ve PDMS/PVAC/PT fg¢lii kompozitleri kimyasal polimerlesme
yontemi ile FeClz kullanilarak, Nmonomer/Nyiikseligen Oran1 1/3 alinarak kiitlece ti¢ farkli PT
yiizdesinde sentezlendi. Elde edilen bu 6zgiin tiglii kompozitlerin sicaklik duyarli,
katlanabilir filmleri hazirlandi. Aymi sekilde %11 PT iceren magnetit nanoparcacik

katkili manyetik alan duyarli nanokompozit filmi hazirlandu.

2. Dort nokta teknigiyle oda sicakliginda yapilan iletkenlik 6l¢iimleri sonucunda; PT igin
iletkenlik degeri 2,32x103 S cm? iken, iiclii kompozitler igin sirasiyla iletkenlik
degerleri 3,59x107, 4,03x107, 4,62x10° S cm™ olarak bulundu. Magnetit katkili
nanokompozit filminin iletkenligi ise 3,59x107 S cm™ olarak bulundu. Bu sonuglar géz
oniline alindiginda t¢lii kompozitlerdeki PT miktarinin (%m/m) artisiyla iletkenligin

arttigr ve iletken polimerler i¢in Onerilen iletkenlik araligi icerisinde oldugu tespit

edildi.

3. Sentezlenen PT, tiglii kompozitlerin ve nanokompozitin 10-50°C sicaklik araliginda
10’ar derece artacak ve azalacak sekilde programlanan kontrollii cihaz ile sicakliga
bagl iletkenlikleri 6l¢iildii. 10-50°C sicaklik araligindaki dongiilerinden PT’de, iiclii
kompozitlerde ve nanokompozitte iletkenligin sicaklik artisi ile arttigi ve sicakligin

azalmasi ile azaldig goriildii.

4. Gouy terazisi Olgiimlerinden, PT, i¢lii kompozitlerin ve nanokompozitin manyetik
duyarhlik degerlerinin pozitif oldugu, paramanyetik 6zellik gosterdikleri ve iletkenlik

mekanizmalarinin polaronlar lizerinden yiiriidiigii tespit edildi.

5. FTIR analizi sonucunda, polimerlesmeyi, magnetit, kompozit ve nanokompozit

olusumunu destekleyen bandlar goriildii.

6. PT, PVAc, Fe30O4, PDMS/PVAC/PT iglii kompozitlerinin ve PDMS/PVAC/PT/Fe304
nanokompozitin 1sil analizleri TGA ile incelendi. Analiz sonuglari PDMS/PVAC/PT
t¢li kompozitlerinin ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin baslangic bozunma

sicakliklarmin (Tp), polimerlerin Ty sicakliklar1 araliginda oldugu goriildi. Ayrica
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kompozitlerdeki PT yiizdesi arttikca maksimum ve son bozunma sicakliklarinda
azalmanin gozlendigi, 900°C’ta kalan artik madde miktarlarinin da kompozitteki PT

artisina paralel olarak arttig1 tespit edildi.

Farkli ylizdelerde PT iceren PDMS/PVAc/PT 1iglii kompozitlerinin = ve
PDMS/PVAC/PT/FesOs nanokompozitin dayanikli, katlanabilen, yekpare ve esnek
filmleri elde edildi. PT’nin iletkenligi, PVAc ve PDMS’nin iistiin olan mekanik
ozellikleriyle birlestirildi, hem iletken, hem dayaniklt hem de sicaklik uygulandiginda
da katlanabilen filmler elde edildi. Yapiya nanopargacigin ilave edilmesiyle manyetik

alan duyarli, miknatis ile ¢ekilebilen esnek, katlanabilir film elde edildi.

XRD analizi sonucu incelendiginde PT’nin 26=15-30° araliginda ve PVAc’nin
20=13-22° araliginda goriilen yayvan pikleri, yapilarinin, amorf oldugunu gosterdi.
PDMS/PVAC/PT tiglii kompozitlerin de ayn1 bolgelerde pikler verdigi ve amorf bir
yapiya sahip oldugu goriildi. Kompozitteki PT yiizdesinin artmasiyla pikler daha
kiigiik agilara kaymistir. Magnetite ait pikler incelendiginde 26=30,39°; 26=35,39°;
20=53,81° ve 20=57,41°" de piklerin keskin oldugu ve kristal yapiya sahip oldugu
goriildii. %11 PT iceren PDMS/PVAC/PT iiglii kompozite ait yayvan pik, yapinin
amorf oldugunu gosterirken, magnetitin yapiya girmesiyle elde edilen nanokompozite

ait pik de yapinin kristal 6zellikte oldugunu gosterdi.

PT’ye ait SEM fotografi incelendiginde, iri tanecikli ve siingerimsi yapida oldugu,
PVAc’nin de homojen yapida oldugu goriildii Uglii kompozitlere ait SEM fotograflar
incelendiginde, %15 PT iceren PDMS/PVAC/PT ficlii kompozitinin kiimelesmis iri
tanecikli ve tabakali yapida oldugu goriildii. Diger kompozitlerde ise, PT yiizdesinin
azalmasi ve diger yalitkanlar olan PVAc ve PDMS oraninin artmasiyla daha homojen
yap1 elde edildi. Magnetite ait SEM fotografi incelendiginde de tanecikli, kiimelegmis
yapi goriildii. %11 PT igeren PDMS/PV Ac/PT/Fe304 nanokompozite ait SEM fotografi

incelendiginde, diizenli sekilde dagilmis tanecikli yap1 goriildii.

Magnetite ait TEM goriintiisii incelendiginde, kiiresel yapida olan magnetit

nanoparcaciklarin tanecik boyutlarinin 7,5-15 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Kompozitlerin ve nanokompozitin AFM goriintiileri incelendiginde; %11 PT igeren
icli kompozitin RMS degerinin, %11 PT igeren nanokompozite gore daha diisiik
oldugu gorildii. Nanopargacigin yapiya girmesiyle ylizey piiriizliliigiiniin arttigi
goriildii. Uglii kompozitlerin yiizey morfolojileri incelendiginde ise, kompozit
icerisindeki PT miktarinin artmasiyla RMS degerinde artma goriildii. PT miktar

arttikga kompozitlerin yiizey pirizliliga artti.

Sentezlenen magnetit nanopargaciklarin ve nanokompozitin manyetik o6zellikleri
VSM analizi ile incelendi. Magnetitin siiperparamanyetik 6zellikte oldugu anlasildi.
Magnetit katkili PDMS/PVAc/PT/FesOs nanokompozitin de siiperparamanyetik

ozellikte oldugu goriildii.

Sentezlenen yiiksek performansli, mekanik ve 1s1l 6zellikleri iyi, ¢evre sartlarina
uyumlu ve manyetik alan duyarli PDMS/PVAC/PT igli  kompozitleri ve
PDMS/PVAC/PT/Fe30s nanokompoziti ile kompozit ve nanokompozit filmlerinin
iletken  Ozellikleri nedeniyle antistatik ve antikorozif malzeme olarak

kullanilabilecegini dneriyoruz.
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EK-1. Kiitlece farkli yiizdelerde PT iceren PDMS/PVAC/PT figlii kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin iletkenliklerinin sicaklik ile
degisim grafikleri
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Sekil 1.1. PDMS/PVAC/PT (%6) kompozitinin iletkenliginin sicaklik ile degisimi
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Sekil 1.2. PDMS/PVAC/PT (%11) kompozitinin iletkenliginin sicaklik ile degisimi
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EK-1. (devami). Kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PDMS/PVAC/PT {iglii
kompozitlerinin ve PDMS/PVAc/PT/Fe304 nanokompozitin iletkenliklerinin
sicaklik ile degisim grafikleri
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Sekil 1.3. PDMS/PVAC/PT (%15) kompozitinin iletkenliginin sicaklik ile degisimi
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Sekil 1.4. PDMS/PVAC/PT/Fe304 (%11) nanokompozitinin iletkenliginin sicaklik
ile degisimi



EK-2. Kiitlece farkli yiizdelerde PT iceren PDMS/PVAC/PT {iglii kompozitlerinin
FTIR spektrumlari
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Sekil 2.2. PDMS/PVAC/PT (%11) iiglii kompozitinin FTIR spektrumu



EK-2. (devami). Kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PDMS/PVAC/PT {iglii
kompozitlerinin FTIR spektrumlari
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EK-3. PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT tglii kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin TGA egrileri
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Sekil 4.1. PT’nin TGA egrisi
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EK-3. (devami). PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin TGA egrileri
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EK-3. (devami). PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin TGA egrileri
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EK-3. (devami). PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin

ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin TGA egrileri
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Sekil 4.7. PDMS/PVACc/PT/Fe304 (%11) nanokompozitinin TGA egrisi
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EK-4. PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin XRD spektrumlari
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EK-4. (devami). PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin XRD spektrumlari
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EK-4. (devami). PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin XRD spektrumlari
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EK-4. (devami). PT, PVAc, magnetit, PDMS/PVAC/PT ii¢li kompozitlerinin
ve PDMS/PVAC/PT/Fe304 nanokompozitin XRD spektrumlari
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