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OZET

Bu calismada, poliindol (PIN) ve poli(vinil kloriir)/poliindol (PVC/PIN) iletken
kompozitleri kimyasal polimerlesme ile sentezlendi. Deneylerde, demir (III)
kloriir yiikseltgen olarak kullamildi ve monomer/yiikseltgen mol orami 2/3
olarak alindi. Once, PIN sentezlendi ve %78 (m/m) verimle elde edildi. Daha
sonra, degisik oranlarda PIN iceren PVC/PIN kompozitleri sentezlendi. Ayrica,
PVC ve PVC/PIN kompozitlerinin filmleri hazirlandi. Filmlerin mekanik
ozellikleri germe-cekme testleriyle incelendi. Polimerler FTIR, UV-GB
spektroskopileri ve iletkenlik oOlciimleri ile karakterize edildi. FTIR
spektrumlari, polimerlesme reaksiyonunun 2-3 mekanizmasiyla meydana
geldigini gosterdi. Polimerlerin iletkenlikleri farkh sicakhiklarda dort nokta
teknigi ile olciildii. Coziiniirliik testleri, PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin
polar organik coziiciilerde nispeten daha fazla c¢oziindiiklerini gosterdi.
Polimerlerin manyetik ozellikleri gouy terazisi olciimleri ile incelendi ve
iletkenlik mekanizmalarinin polaron ve bipolaron niteliklerde oldugu bulundu.
PIN, PVC ve PVC/PIN kompozitlerinin; C, N, H icerikleri elementel analiz ile
saptandi. PIN ve PVC/PIN yapilarindaki Fe miktar1 (mg/g) indiiktif eslesmis
plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile belirlendi. Polimerlerin 1s1l
ozellikleri, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile incelendi ve yeterli 1s1l kararhihga sahip olduklar1 bulundu. X-Isim

kirnmim (XRD) spektrumlar1 polimerlerin amorf yapida olduklarimi gosterdi.



PIN’in, PVC’nin, PVC/PIN kompozitlerinin ve PVC, PVC/PIN kompozit

filmlerinin yiizey yapilar1 taramal elektron mikroskobu (SEM) ile aydinlatildi.
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ABSTRACT

In this study, polyindole (PIN) and poly(vinyl chloride)/polyindole (PVC/PIN)
conducting composites were synthesized by chemical polymerization. In the
experiments, iron (III) chloride was used as an oxidant and the molar ratio of
monomer/oxidant was taken as 2/3. Firstly, PIN was synthesized and obtained
with 78% yield. Then, PVC/PIN composites containing various amounts of PIN
were synthesized. Moreover, the films of PVC and PVC/PIN composites were
prepared. Mechanical properties of films were examined by stress-strain
experiments. The polymers were characterized by FTIR, UV-Visible
spectroscopies and conductivity measurements. Their FTIR spectra revealed
that polymerization reaction was occurred by 2-3 mechanism. The
conductivities of polymers at different temperatures were measured by four-
probe technique. The solubility tests showed that PIN and PVC/PIN composites
were relatively more soluble in polar organic solvents. Magnetic properties of
the polymers were analyzed by gouy scale measurements and were found that
their conducting mechanisms are of polaron and bipolaron natures. C, N, H
contents of PIN, PVC and PVC/PIN composites were determined by elemental
analysis. Amounts of Fe (mg/g) in PIN and PVC/PIN structures were
determined by inductively coupled plasma optical emission spectroscopy

(ICP-OES). Thermal properties of polymers were investigated by differential



vil

scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) and found
that they have adequate thermal stability. X-ray diffraction (XRD) spectra
showed the amorphous nature of the polymers. Morphological structures of PIN,
PVC, PVC/PIN composites and PVC, PVC/PIN composite films were clarified

using scanning electron microscopy (SEM).

Science Code : 201.1.117

Key Words : Polyindole, poly(vinyl chloride), conducting composite,
conducting polymer film, chemical polymerization
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1. GIRIS

Iletken polimerler iizerine yapilan calismalarin amacy; elektriksel iletkenligi
metallerinkine yakin, iistiin mekanik ve 1sil ozelliklere sahip, hafif, ucuz, kolay
sekillenebilen malzemeler olusturmaktir. Bu yaklasimla sentezlenen iletken
polimerler teknolojide bircok uygulama alan1 bulmustur. Iletken polimerler;
elektronik cihazlar [1], elektrokromik gosterge panolari [2], sarj edilebilir piller [3],
elektroreolojik akigkanlar [4], biyosensorler [5] ve korozyon Onleyici tabakalar [6]
gibi ¢esitli yeni teknolojilerdeki potansiyel uygulamalar1 nedeniyle ¢ok biiyiik ilgi
cekmektedir. Tiim bunlar, iletken polimerler iizerine yapilan arastirmalarin 6nemini
artirmigtir. Ancak iletken polimer sentezinde gerekli olan, konjuge m bagina sahip

monomerlerin az olusu bu arastirmalar1 sinirlamaktadir [7].

Bu polimer smifi igerisinde polianilin, polipirol, politiyofen, vb polimerler bagil
kararliliklar1 ve islenebilirlikleri nedeniyle yogun olarak c¢alisiimigtir. Polimerlesme
etkinligi ve iletkenligi diger bilinen N-igeren iletken polimerlerden diisiik oldugu i¢in
poliindol (PIN), diger iletken polimerler kadar ilgi ¢ekmemistir [8]. Oysa polianilin
ve polipirolle karsilastirildiginda PIN’in iletkenligi 2 kat diisiik olsa da cevresel ve
elektrokimyasal kararliligi bu polimerler kadar iyidir [9]. PIN, hidrolitik ve 1sil
bozunmaya karst polianilinden daha az egilimli ve redoks potansiyeli polipirolden

daha yiiksektir [10, 11].

N-igeren iletken heteroatomik organik molekiiller ¢ok ilging 6zelliklere sahiptir. PIN,
indoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesi veya FeCls, CuCl, gibi dopantlar (katkilar)
ile kimyasal yiikseltgenmesiyle elde edilen elektroaktif bir polimerdir. Ancak,
kimyasal olarak sentezlenmis PIN {izerine ¢cok az ¢alisma vardir. PIN’in kirilganlik,
diisiik islenebilirlik gibi zayif mekanik 06zellikleri genis c¢apta uygulamalarim
siirlayan ana sebeplerdir. PIN ¢ozliinmez ve erimez, filmleri sert ve kirilgandir.
Dolayistyla islenebilirligini gelistirmek ¢ok gerekli ve dnemlidir. PIN’in mekanik ve
151l Ozelliklerini gelistirmek, islenebilirligini artirmak icin; ana zincire stibstitiie
gruplarin katilmasi [12, 13], baska maddelerle blendlerinin hazirlanmasi [14] ve

kimyasal polimerlesme ile iletken polimer kompozitlerinin hazirlanmasi [15] gibi



cesitli yontemler kullanilmistir. Son zamanlarda daha etkin ve kolay olmasi
nedeniyle kimyasal polimerlesme gelistirilerek kullanilmaya baslanmistir [16, 17].
Ayrica bu yontemle yiiksek kalitede ve iyi elektriksel ozelliklere sahip polimerler

hazirlamak miimkiin olmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, PIN’in zayif olan fiziksel, mekanik ve 1s1l Ozelliklerini
gelistirmek i¢in kompozitlerinin hazirlanmasi1 amaglandi. Calismanin ilk asamasinda,
PIN homopolimeri kimyasal yontemle sentezlendi ve PVC ile ¢esitli oranlarda
kompozitleri hazirlandi. Ayrica kompozitler i¢in film dokme c¢alismalar1 da yapildi.
Ikinci asamada ise, sentezlenen PIN ile kompozitler; iletkenlik, FTIR, UV-GB, SEM,
manyetik 6l¢ctimler, DSC-TGA, XRD, vb ¢esitli yontemlerle karakterize edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Kimyasimin Tarihcesi

Tirk Dil Kurumu sozliigiinde polimer; tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu
yiiksek molekiil agirlikli bilesikler olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise ‘¢cok
pargalr’ anlaminda ‘poly+meros’ sozciiklerinden tiiremistir [18]. Polimeri olusturan
her bir kiigilk molekiil, monomer olarak adlandirilir. Polimerler, birgok kiiclik

molekiiliin bir araya gelmesiyle olusan makromolekiillerdir.

Gilintimiizden 10 000 y1l 6nce insanlar, tag devrinden maden devrine ge¢mislerdi ve
bu 10 000 y1l boyunca da madenlerin yerini baska malzemeler alamadi. Insanoglu
10 000 yildir hasir nesir oldugu madenlerle ilgili her uygulamay1 yapmis ve tiim olasi
alasimlar1 deneyerek madenlerle ilgili yeni bulus ihtimalini ¢cok aza indirmistir [19].
Ancak, polimer alaninda bulunacak bir¢ok yeni iiriin sirada beklemektedir. Polimer
sektoriinde bas dondiiriicii bir gelisme yasanmakta ve her yil yeni plastik tiirleri
kullanima sunulmaktadir. 2000°li yillarda, insanlar artik plastiklerde oturuyor,
yatiyor, plastiklere sarili yemeklerini plastikte pisirip plastiklerde yiyor, kisacasi 24

saatinin 1 dakikasini bile plastiksiz gecirememektedirler.

Son on yilda elektriksel iletkenlige sahip polimerlere karst ilgi onemli Olciide
artmistir. Bu malzemeler ¢ok oOnceleri degisik yontemlerle elde edilmis fakat
iletkenliklerinin farkina varilamadigir i¢in Onemsenmemistir. Bilim ve teknoloji
alanindaki hizli gelismelere bagli olarak yeni malzeme arayislari, iletken polimerlerle
ilgili calismalarin en etkili yiriitiicii kuvveti olmustur. Bu ¢alismalarda arastirmacilar,
polimerik malzemelere veya bazi sentetik organik maddelere, inorganik metal ya da
yar1 iletkenlerin 6zelliklerini kazandirmaya caligmaktadirlar. Daha da ileriye giderek,
metaller ve yart iletkenlerde dogal olarak var olmayan bazi malzeme O6zellikleri
iletken polimerlerle kazanilmaya c¢alisilmaktadir. Bu nedenle, iletken polimerler,

genellikle sentetik metal veya organik metal olarak da isimlendirilmektedir.



Yalitkan 6zelliginden baska, bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar
tizerinden iletebilecegi, ilk kez poliasetilen iizerine yapilan g¢aligmalar sonucu
anlasilmustir [18]. Tletken polimerlerin bulunusu, bir bakima rastlant: sonucu olmustu.
1970 lerin baginda Tokyo Teknoloji Enstitiisii’nde bir 6grenci, polimere bir katalizor
maddeyi hocasinin sdylediginden 1000 kat fazla karistirinca siyah bir toz yerine
aliminyum gibi parlayan, biikiilebilen bir film elde etti [20]. Bu madde, bir
poliasetilen olmakla birlikte daha 6nce hi¢ goriilmeyen Ozelliklere sahip 6zel bir
tiirdendi. Daha sonra iyot karistirilan bu madde metalik altin tabakalar benzeri bir hal
ald1 ve normal poliasetilenin bir milyar kati bir iletkenlige sahip oldu. O zamandan

beri, yaklasik bir diizine polimerin, boyle bir degismeye girebilecegi tespit edildi.

Gliniimiizde bazi polimerlerin metaller ile yalitkanlar arasinda iletkenlik 6zelligine
sahip olduklar1 bilinmektedir. Iletken polimerler olarak adlandirilan bu polimerler,
elektroaktif olup ana zincirinde doymamis konjuge baglar iceren polimerik
malzemelerdir [21]. Polikonjuge polimerler normal hallerinde elektrigi iletmezler.
Ancak yiikseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlar
hazirlandiginda, metallerle karsilagtirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde
edilebilir [22]. Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik, 107 - 10* Scm
araliginda degismektedir [23]. Sekil 2.1°de goriildiigli gibi iletken polimerlerin

iletkenlikleri genis bir araliga yayilir.

< Detken polimerlex
yahikanlar yary- iletkenler metaller
Detkenlilt — T T | T T T [ r I T | [
] 10 10" 10° , 10 10° . 10 ’
10 10 10 10 10 10 10
I 1 I | I |
quartz elmas cam silikon germanyum halar
demir
giimiis

Sekil 2.1. iletkenlik cetveli [24]



Yar iletkenler ve konjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanmn bir fonksiyonu olarak sicaklikla {istel olarak

degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir [23] :

6 =0, e 2.1)
Bu esitlikte; o: Iletkenlik (Sem™), o,: Sabit, E,: Aktiflesme enerjisidir ve bu
enerjideki degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gecis sicakliklar1 (T,) civarinda

gbzlenir. k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicakliktir.

Iletkenlik, elektronlarin 1s1l uyarilmalarmin bir sonucu olarak, sicaklikla artmaktadir.
En yakin komsu ytiik tasiyicilar arasindaki etkilesimle agiklanan bu esitlik, 6zellikle

oda sicakligina yakin sicakliklarda gegerlidir [25].

Mott ve ark. (1971) tarafindan Onerilen baska bir modelde iletkenlik, bir merkezden
digerine sicaklikla aktiflestirilmis hoppingle aciklanmistir [26]. Amorf iletken
polimerlerde diizenlenmenin zayif olusu lokalize elektronik bdlgelerin olugmasina
neden olur. Lokalize bolgedeki bir elektron termal olarak aktive edilmis hoppingle
bagka bir lokalize bolgeye hareket edebilir ve elektronun bu lokalize bdlgeler
arasindaki hareketi sonucu iletkenlik olusur. Mott modeline gore iletkenlikle sicaklik
arasindaki bagint1 Es.2.2 ile ifade edilir:
=K, T " e (T 2.2)
To: Mott sicakligl, K,: Mott iletkenlik parametresi

Elektriksel iletkenlik, ayni zamanda; yiik tasiyici tiirlerin sayist (n;j), her bir
tagtyicinin iizerindeki yiik (&) ve tasiyicinin mobilitesi (p;) ile de dogru orantilidir.

Bu ifade de:

Cc = XU 0 §; (2.3)

esitligi ile verilir.



2.2. Polimerlerde letkenligin A¢iklanmasi

fletken polimerler kesfedilmeden oOnce polimerlerin  yalitkan  oldugunun
diistiniilmesinin nedeni, polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla bagh
olmasidir. Metaller, elektron bulutu ile ¢evrili, degerlik elektronlar1 delokalize
olabilen ve metalik baglar yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomlar1 ile doyurulmus
kovalent bagli molekiillerde, degerlik elektronlarinin delokalizasyonu bile soz
konusu degildir. Dolayisiyla yiik tasiyici tiirlerin hareketi de olanaksizdir. Karbon
atomlu konjuge bir molekiilde, m® bag1 elektronlarinin etkilesimiyle elektron

delokalizasyonu saglanabilir ve uzun konjuge molekiil iletken hale gecebilir [27].

Iletkenlik &zelligi, elektronlarin serbestce hareket etme ozelligidir. Atomik bag
sistemine sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji bandlarinda hareket ederler.
Her enerji bandinin kendisine 6zgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Bu bandlar
dolu ya da bos olabilir. Elektronlarin bir enerji bandinda bulunabilmeleri i¢in belli bir
enerjiye sahip olmalari1 gerekir. Bandlar tam bos ve tam dolu olmadigi igin iletkenlik
gozlenir. Yalitkanlarda ise bu bandlar tam dolu veya bos oldugundan iletkenlik s6z

konusu degildir.

Elektron igeren en yiiksek enerji bandina degerlik (valans) band: ve bunun istiindeki
bos enerji bandina ise iletkenlik bandi denir. Yalitkanlarda bu iki band, genis bir
yasak enerji araligi ile birbirinden ayrilmis durumdadir. Yan iletkenlerde ise, bu
yasak bolge dar olup, bir 151k veya 1s1 kaynagindan alinan 1 eV gibi bir enerji ile
elektronlar bu yasak bolgeden gecebilir ve iletkenlik gdsterebilirler. Metallerde bu iki
bandin ist iiste gelip elektronlarin kolayca hareket etmesiyle iletkenlik saglanmig

olur.

Iletken polimerlerde iletkenlik; polaron, bipolaron olusumlar: ve atlama (hopping)

olay1 ile agiklanmaktadir.



2.2.1. iletken polimerlerin hazirlanmasinda doping islemi

Polimerlerin elektriksel iletkenlik gdsterebilmesi icin, polimer &rgiisiinde
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan konjuge cift baglar gibi uygun
bolgelerin bulunmasi gerekir. Ancak yliksek diizeyde iletkenlik i¢in konjugasyon
yeterli degildir ve polimere uygun bir yontemle elektron verilmesi ya da elektron
uzaklagtirllmas1t anlamina gelen ‘katkilama (doplama, doping)’ isleminin
uygulanmasi gerekir. Doping yapici maddeler veya dopantlar, ya giiclii indirgen ya
da giiclii yiikseltgen maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik
tuzlar veya bilesikler, ntral molekiiller, organik dopantlar ya da polimerik dopantlar

olabilirler [28].

Doping yoluyla iletkenligin saglanmasi su sekilde agiklanabilir: Polimerde degerlik
kabugundaki elektronlar ya bir yiikseltgen reaktif ile koparilir ve degerlik kabugu
pozitif yiikli hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina elektron
verilir. Bu islemler sirastyla yiikseltgenmeye karsilik olmak tizere p-tipi doping ve

indirgenmeye karsilik olmak tizere n-tipi doping olarak isimlendirilir.

Polimerik bir maddeye verici (dondr) veya alict (akseptdr) bir maddenin ilave
edilmesi de doping yapmanin baska bir tanimidir. Bu reaksiyon sonucta bir redoks
reaksiyonudur. Doping islemi sirasinda, doping molekiillerinin higbirisi polimer
atomlar1 ile yer degistirmez. Doping molekiilleri yalnizca elektronlarin enerji
kabuklarindan gegislerinde yardimci olurlar. Bir polimeri iletken hale doniistiirmek
icin, polimerin kiitlece %10-50’si araliinda dopant ilave etmek gerekir. Dopant
miktar1 daha da artirilirsa, yiiksek iyonik kuvvetler olugsmakta ve iletken polimerin

islenebilme gii¢liikleri ortaya ¢ikmaktadir [29].

Sonug olarak polimerlerde doping islemiyle, degerlik veya iletkenlik bandlarinin tam
dolu veya tam bos olmamasi saglanir. Her doping yapilan molekiilde, doping yapan
iyon bagina 15 karbon atomu oldugu zaman, yiik odaciklar1 birbirine baglanarak
degerlik ve iletkenlik seviyeleri arasinda yeni bir enerji tabakasi olusur. Bdylece

elektronlarin serbest¢e hareketleri miimkiin olur ve bunun sonucunda da iletkenlik



saglanmis olur. Bu durum yar1 iletkenlerdeki doping yapan ve doping olan arasindaki
iliskiden farklidir. Yar1 iletkenlerde doping olanin, 6rnegin; silisyumun atomlari ile
elektronlari, elektron sayisi silisyuma gore az veya ¢ok olan atomlarla yer degistirir.
Halbuki polimerlerde boyle bir atom degisimi s6z konusu degildir. Bu atomlar
sadece bir araci rolii oynayarak, polimerlerin enerji seviyelerindeki elektron alis-
verisi iglemine katilirlar. Doping miktar1 fazla oldugu zaman, yiik odaciklarinin
birbirine girmesinden dolay1 yiik kararsizligi olur ve bu durum daha c¢ok karbon
atomunun perdelenmesine sebep olur. Polimer filminde sadece belirli boyda tek bir
zincir olmadig1 ig¢in iletkenligin saglanmasi giiclesir. Clinkli elektronlarin bir

zincirden diger bir zincire atlamasi zorlagir [30].

2.2.2. Polaron ve bipolaron yapilari

Doping islemiyle polimere verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band araliginda
bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir. Bu sekilde olusan yeni enerji seviyesi,
yiikiin taginmasint kolaylagtirir. Polimere doping yoluyla verilen elektron, Sekil
2.2°de goruldiigii gibi ‘polaron’ olarak adlandirilan bir radikal anyon olugmasini
saglar. Polaronun band araligindaki enerji diizeyinde, m baginin iki elektronu ile
birlikte disaridan verilen tek elektron bulunur. Ikinci bir elektronun polarona

verilmesiyle ‘bipolaron’ olarak adlandirilan dianyon olusur.

= = == == == pohasetilen

-

= = = = polaroen . -

— - — — S bipolaron T T T

Sekil 2.2. Poliasetilende doping islemiyle polaron ve bipolaron olusumu [18]



Her iki yapida da band araligia yerlesmis olan elektronlar kolaylikla iletkenlik
bandina gecerek elektriksel iletkenligi saglar. Polaron ve bipolaronlarin polimer
zinciri boyunca hareketleri de iletkenlige yardimci olur. Polaronlara gore
bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar. Bipolaronlardaki ytiklerin mobilitesinin
ylksek oldugu kabul edilir. Bu ylizden bipolaronlar iletkenlige asil yardimci

unsurlardir.

2.2.3. Atlama (hopping) olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge =zincirler
sayesinde olusmadigi, polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini acgiklayan
baska bir faktoriin rol oynadigi belirlenmistir. Bu olaya ‘atlama (hopping)’
denilmektedir [29]. Sekil 2.3°de de goriildiigli gibi polimer zincirinde elektronik
yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir. Bir kristal yapida zincir iizerinde, bir kristal
yapida zincirden zincire ve amorf bir bolgede zincirden zincire seklindedir. b ve ¢

yoluyla ytikiin hareketi hopping olarak adlandirilir.

Sekil 2.3. Polimer zincirinde elektronik yiikiin taginmasi:
a) zincir iizerinde, b) zincirler arasinda, c) partikiiller arasinda [29]

Yapilan bir ¢aligmada, tanecikli yapidaki diizensiz polimer sistemlerinin hopping
iletkenliginin elektrik yiiklii taneciklerin yiiksiiz taneciklere bosluk agmasi suretiyle
bir tanecikten digerine gecis yapmalart sonucu olustugu ve sicaklikla degistigi
belirlenmistir [31]. Diger bir caligmada ise, HCI ile katkilanmig emeraldin tuz
yapisina sahip bir polianilin iletken polimerinin iletkenlik 6zellikleri arastirilmistir

[32]. Polimerik yapida zincirler boyunca ve zincirler arasinda elektrik yiikiinii tagiyan
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metalik 6zellik gosteren bolgelerin bulundugu ve bu bdlgelerin amorf bdlgelerle
cevrili oldugu tespit edilmis ve iletkenligin artirilmasi i¢in zincirler arasi etkilesimin

de artirtlmasi gerektigi ongoriilmiistiir.

2.3. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerleri sentezlemek igin kullanilan bircok ydntem vardir. Bunlardan en
cok kullanilanlar1 kimyasal polimerlesme, elektrokimyasal polimerlesme, kimyasal
ve elektrokimyasal polimerlesme yontemleridir. Diger yontemlerden bazilari ise
polimer-metal kompleksleri (koordinasyon polimerleri), fotokimyasal polimerlesme,

metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi ve piroliz yontemleridir.

2.3.1. Kimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir c¢dziiciide
coziilerek, katalizor esliginde, bir yiikseltgenme veya indirgenme araci (genellikle bir
asit, baz veya tuz) kullanilarak iletken polimer sentezlenir. Konjuge polimerlerin
tiimii kimyasal yontemle sentezlenebilmektedir. Bu yontemin iistiin tarafi; istenilen
miktarda ve ucuz bir maliyetle iirlin elde edebilmek iken, zayif yonleri ise
yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve saf {iriin elde edememektir. Bu
yontemde dikkat edilmesi gereken hususlar; polimerlesme esnasinda polimerin
konjuge baglarinin muhafaza edilmesi, uygun doping maddesi veya katalizor

kullanilmasidir.

2.3.2. Elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Elektropolimerlesme yonteminde; monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile
olusan anyon, katyon veya radikal olusumuna goére anyonik, katyonik veya radikalik
bir polimerlesme saglanmis olur. Polimerlesme ¢ozeltide olabilecegi gibi elektrot
tizerinde de olabilir. Elektrot {izerinde polimerlesme oldugunda elde edilen polimer
iletken degilse, polimerlesme devam etmez ancak iletken ise polimerlesme devam

eder. Polimerlesme hiicresi genellikle; calisma, karst ve referans elektrottan olusan
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bir sistemdir. Once hiicre igine konulan monomer ¢ozeltisinin uygun bir
voltamogrami alinmakta, daha sonra sabit akim veya sabit potansiyelde

polimerlesme gerceklestirilmektedir.

Elektrokimyasal yontemle polimer elde etmenin diger yontemlerden {istiin yanlari
sunlardir: Elektrokimyasal yontemle tek basamakta polimer elde edilebildigi gibi
ylizeyde toplanan polimer, destek materyaline ihtiya¢ olmaksizin film halinde
ylizeyden alinabilmektedir. Ayrica farkli elektrolitlerde hazirlanan filmler farkl
Ozelliklere sahip olmaktadir. Elektrokimyasal polimerlesmede sabit potansiyel ve
akim uygulanmasi, polimerlesmenin baslangic ve bitis basamaklarinin kontrol
edilmesi miimkiindiir. Bu nedenle kimyasal yonteme gore daha saf iiriinler elde

edilebilmektedir [33].

2.3.3. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerin birlikte kullanildig: iletken

polimer sentezi

Bu yontem aslinda elektrokimyasal yontemden pek farkli degildir. Degisik amaclar
icin kullanilan monomerler 6nce bir kimyasal isleme tabi tutularak dimer, trimer
haline veya iki monomerin birbirine baglanmasiyla olusan yeni bir monomere
doniistiiriiliir; sonra elektrokimyasal islem uygulanir. Monomere 6n kimyasal islem
genellikle art arda kopolimer eldesinde veya yiiksek oksitlenme potansiyeline sahip

oldugunda uygulanir.

2.3.4. Diger polimerlesme yontemleri

Iletken polimer sentezlemek icin degisik yontemler de kullanilmaktadir. Bunlardan
birisi gaz fazi yontemi olup, 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 [34].
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Fotokimyasal polimerlesme, giines 15181 varliginda veya UV lambasi1 gibi ortamlarda
gerceklesmektedir. Bu yontemde polimerlesme fotobaslaticilarla baslatilir. Ornegin
piroliin fotokimyasal polimerlesmesi i¢in rutenyum (II) kompleksleri fotobaslatict
olarak kullanilmaktadir. Fotoisinlama ile rutenyum (II), rutenyum (III)’e

ylkseltgenmekte ve polimerlesme bir elektron aktarimi ile baglamaktadir.

Metatez (gifte bozunma) polimerlesmesi yontemi, monomerdeki tiim ¢ift baglarin
polimerde kalma 6zelligi ile diger polimerlesme yontemlerinden farklidir. Kullanilan
katalizorler Ziegler-Natta polimerlesmesinde kullanilanlara benzer hatta ayni olabilir

yani ge¢is metali organometalik olarak alkillenmis bilesiklerdir.

Piroliz yontemi, uzun aromatik yapilar olusturmak ic¢in heteropolimerin 1sitilarak
heteroatomun uzaklastirilmasiyla iletken polimer sentezlenmesi islemidir. Polimer
hidroliz iiriinii, piroliz sartlarini igeren kararli polimerin dogasina ve sekline baglh

olarak bir film veya toz halinde olabilir.

Plazma polimerlesmesi, olduk¢a ince diizgiin tabakalarin (50-100 A) hazirlanmasi
icin kullanilan bir tekniktir. Oda sicakliginda, yiiksek manyetik alanda ve istenilen
kalinlikta saf polimer sentezi i¢in kullanilir. Diisiik sicaklikta gergeklestigi icin soguk

plazma polimerlesmesi de denilir.

Bagka bir yoOntem, iki fazli bir sistemin ara yiizeyinde iletken polimer
sentezlenmesidir. Bu yoOntemde; bir tuzun sulu ¢ozeltisi ve bir asit ¢ozeltisinin
karisimindan olusan polar bir faz ile benzen, toluen gibi ¢dziicililerin karistirilmasiyla

olusan apolar bir faz arasindaki ara yiizeyde iletken polimer sentezlenmektedir [35].

Emiilsiyon polimerlesmesi yonteminde ise monomer; apolar veya zayif polar bir
¢oziicii ile asidik bir tuz, emiilsiyon olusturan dodesil benzen siilfonik asit (DBSA)
gibi bir yiizey aktif madde ile es zamanli karistirllmakta, belirli sicaklik ve siire
sonunda viskoz bir emiilsiyon olugmaktadir. Bu emiilsiyon da c¢oktiiriilerek

saflastirilmakta ve iletken polimer elde edilmektedir [36].
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2.4. Poliindol

Poliindol (PIN), indol monomerinin kimyasal veya anodik ylikseltgenmesi ile elde
edilen elektroaktif bir polimerdir. Indol monomeri ise indigonun c¢inko
katalizorliigiinde damitilmasi ile elde edilir. iletken polimerler arasinda PIN; iyi
termal kararlihi@i, yiliksek redoks aktivitesi ve kimyasal kararliligi gibi bazi
avantajlar1 nedeniyle oldukca ilgi ¢ekmektedir [37]. Yalitkan konumda iken bakir
renginde olan PIN, yiikseltgendiginde koyu yesile dogru renk degisimi gosterir.

Polipirol (PPy); iyi elektriksel iletkenlik, ¢evresel kararlilik, kolay ylizey filmi
olusturma gibi avantajlara sahiptir. Diger taraftan, poli(para-fenilen) (PPP)’in termal
kararlih@: iyidir. Indol hem pirol halkasi hem de benzen halkasi igermektedir. Bu

nedenle PIN hem PPy’nin hem de PPP’nin 6zelliklerine sahip olabilir [38].

2.4.1. PIN sentezi

PIN ve tiirevlerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu ile ilgili ¢alismalara
bakildiginda, kimyasal [39, 40] ve cogunlukla elektrokimyasal yontemle
sentezlendigi [41, 42] goriilmektedir. Son zamanlarda literatiirde, emiilsiyon ve
yiizeyler arast polimerlesme ile de PIN sentezlendigi mekanizmasiyla birlikte rapor

edilmigtir [43, 44].

Kimyasal yontemle PIN sentezi iizerine, ¢cok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bir
calismada PIN, farkli tuzlar ve c¢esitli ¢ozeltiler kullanilarak azot atmosferinde
kimyasal yontem ile sentezlenmistir [39]. Tuz olarak FeCl; ve CuCl, tuzlari; ¢oziicii
olarak da CH3;CN, CH,Cl,, CH3NO;, C¢HsOH, C,HsOH ve CH3;OH kullanilmastir.
Sentezlenen polimerlerin oda sicakliginda iletkenlikleri dl¢lilmiis ve farkli deneysel
kosullarda sentezlenen polimerlerin iletkenliklerinin farklilik gdsterdigi gézlenmistir.
FeCl; kullanilarak sentezlenen PIN 107 Sem™! iletkenlik gosterirken, CuCl, ile

hazirlanan PIN’de 102 Sem ™' iletkenlik gozlenmistir.
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Bir diger calismada PIN, FeCl; tuzu kullanilarak kloroform, su karistminda
sentezlenmistir [40]. Elde edilen PIN’in tiyol ile 1:1 oraninda kompoziti hazirlanmis
ve elektrokimyasal oOzellikleri incelenmistir. Sonugta, hazirlanan kompozitin

iletkenligi oda sicakliginda 7,0 Sem™’e kadar artmistir.

PIN’in elektrokimyasal polimerlesme ile sentezlenmesi {izerine yapilan ¢aligmalar,
kimyasal yontemin kullanildig1 ¢alismalara gore ¢ok daha fazladir. Bir ¢alismada,
susuz ortamda, LiClO4 ve LiBF, ¢ozeltileri kullanilarak elektrokimyasal yontem ile
PIN sentezlenmistir [41]. Sentezlenen PIN’in kararli oldugu ve elektrokromik
ozellikler gosteren iletken bir polimer oldugu goriilmiistir. PIN’in  ve
poli(5-siyanoindol)’iin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelendigi baska bir ¢alismada,
LiCIO4 ve asetonitril kullanilarak sentez gerceklestirilmistir [42]. Bu g¢alismada,

sentezlenen polimerlerin ayni elektrokimyasal 6zellikleri gosterdikleri agiklanmistir.

Koiry ve ark. (2007), ylizeyler arasi polimerlesmeyle (interfacial) PIN lifler elde
etmistir [43]. Bunun i¢in FeCls;li suda ¢ozerek elde ettikleri sar1 renkli ¢ozeltiyi,
diklormetanda c¢ozdiikleri indol iizerine eklemis ve birbirine karismayan bu iki

¢ozelti ara yiizeyinde yesil renkli PIN olusumunu gézlemlemislerdir (Sekil 2.4).

uly FeCly
¢izellis

indol ghzellisi

Sekil 2.4. Yiizeyler arasi polimerlesmeyle elde edilen PIN polimerlesmesinin
sematik gosterimi [43]



15

SEM fotograflarindan (Resim 2.1), elde edilen polimerin 200-1000 pm uzunlugunda,
5-25 pum ¢apinda liflerden olustugunu goérmiislerdir. Bu liflerin uzunlugu ve ¢apr siire
ile kontrol edilebilir. Lifler yumusak olup kolaylikla egilip biikiilmektedir. PIN

polimerlerini kiitle polimerlesmesi yoluyla sentezlediklerinde lifli degil tanecikli bir

yapi elde etmislerdir.

Resim 2.1. Yiizeyler aras1 polimerlesmeyle elde edilen PIN liflerinin
SEM fotografi [43]

Yiizeyler arasi polimerlesmede; ara yiizeyde protonlanan indol monomerleri
elektrostatik olarak yiliklenmekte, polimerlesmenin gergeklesecegi 2,3 karbon
atomlar1 kendiliginden bir diizen igine girmekte ve boylece uzun lifler elde
edilebilmektedir [45]. Kiitle (bulk) polimerlesmesinde ise boyle bir kendiliginden

diizenlenmenin olmayisi lif olusumunu engellemektedir.

2.4.2. PIN’in polimerlesme mekanizmasi

PIN; polimerlesme etkinligi ve iletkenligi diger bilinen N-igeren iletken
polimerlerden diisiik olmasi nedeniyle diger iletken polimerler kadar ilgi gekmemistir.
Bu davranisin nedenlerinden biri polimerlesme sekillerinin ¢ok cesitli olmasidir.
Eslesmelerin ¢cogu dallanmalara, diizlemsellikten sapmalara sebep olmaktadir. Bu
dallanma ve sapmalar da standart spektroskopik tekniklerle analizi zor olan
kompleks yapilar olusturmaktadir. Eslesme sekilleri arttikga konjugasyon uzunlugu

kisalmakta, iletkenlik diismektedir [8].
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PIN’in polimerlesme mekanizmasi iizerine ¢ok sayida goriis vardir. Sekil 2.5°te

PIN’in olas1 polimerlesme yapilar1 goriilmektedir:

)
sl/ ! \\ .
. F N,
3 |
o

oy

b
YD

1,1-3,3 1,3 2,2-3,3 2,3

Sekil 2.5. PIN’in olas1 polimerlesme yapilari [46]

Tourillon ve Garnier (1982), indoliin elektrooksidasyonun iletken polimer
olusturmamasi ve katkilanmis PIN’in IR sonucglarinda N-H bandinin goriilmemesi
nedeniyle monomerlerin 1,1 pozisyonundan eslestigini iddia etmistir [7]. Ancak

polimerlesmenin 2.basamagina yer vermemistir.

Waltman ve ark. (1984), indoliin polimerlesmesini ve 5 pozisyonundan baglanan
elektron verici-¢ekici stibstitiientlerin etkilerini, spin yogunluk hesaplamalariyla
incelemis bunun sonucunda polimerlesmenin baslica 1,3 pozisyonundan olustugunu

Onermistir [47].

Zotti ve ark. (1994), biindollerin eslesmelerini incelemis ve baglanmanin 2,2-3,3

pozisyonundan oldugunu gostermislerdir [48].

Talbi ve ark. (1996), IR ve XPS ¢alismalart sonucu 1,1-3,3 eslesmelerini 6nermistir
[49]. Doplanmis ve dedoplanmis indollerin 6zelliklerini FTIR, raman, EEL (elektron
energy loss) spektroskopileriyle inceledikleri bagka bir ¢caligmalarinda ise eslesmenin
2,3 karbonlarindan gergeklestigini, monomer siralanmasinin diizenli, istatiksel ya da

rastgele olusabilecegini belirtmislerdir [46].
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PIN’in 1,3 pozisyonundan baglanmasinda ana zincir (-N-CH=CH-), iken; 2,3
pozisyonundan baglanmasinda (-CH=CH-),’dir. Bu nedenle polimerlesme
mekanizmasin1 belirlemede FTIR c¢alismalariyla N-H bagmin tespiti yol gosterici
olmaktadir [10]. FTIR 1n polimer igersinde kalan nemden etkilenmesi nedeniyle N-H
bagimnin varliginin tespitinde 'H NMR calismalari da kullanilmaktadir. Xu ve ark.
(2006) elektrokimyasal yontemle sentezledikleri PIN’i detayli bir 'H NMR
calismasiyla incelemis ve indoliin 2,3 pozisyonundan polimerlestigini belirtmislerdir
[50]. Polimerlesme meydana gelirken C-N ve N-N baglarini igeren yapilar olugsmakla
birlikte bunlarin yiiksek enerjiye sahip olduklar1 bulunmustur. FTIR caligmalarinin
yani sira termodinamik ve kinetik c¢aligmalar polimerlesmede monomerler arasi
baglarin azot atomu igermedigini gostermistir. Kinetik calismalara dayanarak C,-C;

arasindaki bagin uygun oldugu 6nerilmistir [52].

Aragtirmacilar, PIN’in polimerlesme mekanizmasi ile ilgili iki ana mekanizmayi
teorik  c¢alismalar neticesinde  Onermislerdir.  Bu  mekanizmalardan  ilki,
polimerlesmenin radikal (M ™) - nétral monomer (M) biiyiimesi ile olustugu, digeri
ise radikal-radikal monomer biiyiimesi ile meydana geldigidir. Her iki mekanizma da

Sekil 2.6’da goriilmektedir:

aA)M—> M™ +¢ b)M—> M™ +¢
M*™ +M > M, M™+M*™ 5 M,
M, > M, +¢ M; = M,+2H"

M, - M,+2H"

Sekil 2.6. PIN’in polimerlesme yollari: a) radikal-ndtral monomer biiyiimesi ile,
b) radikal-radikal monomer biiyiimesi ile

Yurtsever ve ark. (2002), indoliin polimerlesme mekanizmasi {lizerine yaptiklar1 bir
calismada, polimerlesmenin 2,3 mekanizmasi ve radikal-radikal katilmasi yolu ile
gerceklestigini Onermislerdir [8]. Buna gerek¢e olarak radikal monomere atak
yaptiginda tepkimenin ekzotermik olarak gergeklestigini, radikal radikale atak

yaptiginda ise tepkimenin endotermik olarak gerceklestigini gostermislerdir.
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Talbi ve ark. (1998, 1999) yaptiklar1 ¢aligmalarda, biiylime reaksiyonunun radikal
katyonlarla n6tral monomerler arasinda oldugunda, polimer zincirindeki monomer
baglantilarinin  kontrol edilebildigini, daha diizenli yapilarin olusabilecegini
belirtmislerdir [51, 52]. Buna dayanarak polimerlesmenin radikal-nétral monomer
tizerinden yiiriidiiglinli  Onermislerdir. Aymi c¢alismalarda, polimerlesmenin
sonlanmasinin ise aktif merkezlerin birleserek soniimlenmesi ile meydana geldigini

belirtmislerdir.

Yapilan caligmalar 1s181inda, PIN’in polimerlesmesinin 2,3 mekanizmasi iizerinden
yiiriidiigii sonucuna ulasilmistir. 2,3 mekanizmasi iki ayr1 sekilde meydana gelebilir.
Bunlardan birincisi Sekil 2.7°de gosterildigi gibi radikalin ndétral molekiile atak
yapmast seklinde, ikincisi ise Sekil 2.8’de gosterildigi gibi radikalin radikalle

birlesmesi seklinde gerceklesir.

Sekil 2.7. PIN’in 2. ve 3. karbon atomlar1 lizerinden radikal-nétral monomer yolu
ile polimerlesme mekanizmasi [53]



Sekil 2.7 (Devam). PIN’in 2. ve 3. karbon atomlar1 tizerinden radikal-nétral
monomer yolu ile polimerlesme mekanizmasi [53]
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Sekil 2.8. PIN’in 2. ve 3. karbon atomlari iizerinden radikal-radikal monomer yolu
ile polimerlesme mekanizmasi [53]
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2.5. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari ve Teknolojik Gelismeler

Bilim insanlari, iletken polimerlerin teknoloji diinyasinda biiyiik degisikliklere yol
acacagina inanmaktadir. Bu polimerler, daha hafif daha kii¢iik devre elemanlari
tiretiminde kullanilabilecegi gibi radara yakalanmayan hayalet ugaklarin yapiminda
da kullanilabilecektir. Ayrica bazi iletken polimerlerin elektrokromik 6zellikleri, bu
polimerlerin; yazin, giines 15181 altinda kararan akilli pencerelerde kullanimina imkan
saglamaktadir. Askeri sahada ve uzay teknolojisinde kullanilan araglarin hafif olmasi
cok onemlidir. Eger elektronik devreler ve bataryalar polimerlerden yapilabilirse,
kullanilan bu araglarm agirhgi yaklasik %90 oraninda azalacaktir. Oyle ki ileride
motor bloklar1 aliiminyumdan, bir¢cok aksamu sert plastikten ve elektrik devreleri

iletken polimerlerden yapilan bir otomobili, tek elle itebilmek miimkiin olacaktir.

Gilinlimiizde nanoteknolojiye yonelik ¢aligmalar hizla siirmekte ancak nanoteknoloji
ile yapilan devreleri birbirine, ya da bizim kullanabilecegimiz makro biiyiikliikteki
sistemlere baglamak, bu alanda calisanlarin karsisinda temel bir sorun olarak
durmaktadir. Su an kullanilan bakir tellerle boyle bir seyi yapmaya caligmak, gemi
halatin1 dikis ignesine baglamaya benzemektedir. Ustelik normal kablo baglantilari
nanoteknolojide  kullanilacak boyutlara indirildiginde iletkenlik  &zellikleri
degismekte ve kendilerinden beklenen gorevi yerine getiremeyebilmektedir. Iste bu
noktada iletken polimerlerin dnemi ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii iletken polimerler,
boyutlar1 kiigiiltillerek kullanima miisaittir ve kiigiiltiildiiklerinde gorevlerini

aksatmamaktadir.

Kisa bir siire Oncesine kadar, hi¢ kimse elektrikten korunmak i¢in kullanilan bir
malzemenin, elektrik iletiminde bagsrolii oynayabilecegini diisiinmemisti. Ancak
iletken polimerler artik giinlilk hayatimizda yer bulmaya basladilar. Literatiirde,
elektrokromik malzemelerin genellikle indirgenmis halde mavi ve kirmizi renkte
bulunduklar1 belirtilmistir. Dog. Dr. Giirsel Sonmez’in ‘elektrokromik polimerler’
alanindaki bulusu bilim diinyasinda ilgi toplamis ve arastirma makalesi, Ingiliz
Kimya Dergisi ‘Chemical Communications’in Kasim (14.11.2005) sayisinda

kapaktan yer almistir [54, 55]. S6nmez, temelde ‘iletken polimer malzemeler’ olarak
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da bilinen elektrokromik polimerlerde yesil rengin kesfi ile daha dnce mevcut olan
kirmiz1 ve mavi renklerle birlikte {i¢ ana rengin tamamlanmasini saglamistir. Boylece
cok kiiclik voltaj degisimleri ile herbiri ayn1 rengin 20'nin iizerinde farkli tonunu
tiretebilen bu ii¢ ana renkteki polimerin uygun sartlarda karistirilmasi ile binlerce
rengin elde edilmesi miimkiin hale gelmis ve plastik gostergelerin hayata gegmesinin

oni acilmistir.

[letken polimerlerin baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

e Sarj olabilen pil, diyot, transistor, kapasitor yapiminda
e pH, gaz sensorlerinde

e Biyosensorlerde

e Elektronik aletlerde

e Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

e Elektrokromik aletlerde

e lyon secici elektrot yapiminda

e Korozyon inhibitorii olarak

e Elektroreolojik ¢alismalarda

2.5.1. PIN’in kullanim alanlari

Ceyrek yiizyil siiresince sentezlenmis iletken polimerler arasinda PIN ve tlirevleri

teknolojik gelismelere agik potansiyel uygulamalariyla oldukea ilgi cekmektedir.

Iyon sensoru

Pandey ve ark. (1999, 2002) tetrabiitii amonyum perklorat (TBAP) igeren
diklormetan  ortaminda, indoliin Pt elektrot {izerinde elektrokimyasal
polimerlesmesiyle bakir (II) iyon sensorii tasarlamistir [56, 57]. KCl ¢ozeltisinde
bekletilerek elde edilen katkilanmamis (undoped) poliindol yapisinin Cu (1)
iyonlarina karsi oldukga yiiksek duyarlilik gosterdigini ancak kobalt (Co™"), ginko
(Zn™), civa (Hgy") ve nikel (Ni"") iyonlarina kars1 duyarliligmin ¢ok diisiik oldugunu
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belirtmistir. Diger ticari bakir elektrotlarda civa, demir ve glimiis iyonlarinin varligi
duyarliligi olumsuz yonde etkilerken, polimer modifiye bu elektrot Cu iyonlarma
karst 8x10° M diizeyine kadar duyarhilik gostermekte ve 5 aydan fazla bir siire
kararliligin1 koruyabilmektedir. Elektrotun bakir iyonlarina karsi duyarliligi mekanik
acidan ¢ok acik olmamakla birlikte, bakir iyonlarinin polimer bosluklarina girerek iyi
bir dopant olarak davrandigi diisiiniilmektedir. Bu doping-dedoping olaylarinin
tersinir bir potansiyometrik cevaba yol actig1 ve secici cevabin da bakir iyonlarinin

uygun geometri ve biliylikliigiinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sensor elektrotlara iletken polimer tabakasinin katilimiyla iletken polimer/metal ara
ylizeyinde kararli bir potansiyel fark olusumu saglanmaktadir. Bu katkilanmig
polimerin benzersiz iyonik ve elektronik iletken dogasindan kaynaklanmaktadir.
Baslangicta valinomisin ve tag eterler gibi dogal tasiyicilar konak-konuk iligkisiyle
elektrotlardaki segiciligi saglarken zamanla iletken polimer tabanli sensorler bu
iliskiyi tek baslarina saglamaya baslamistir [58, 59]. Ornegin Pandey ve Prakash
(1998) tarafindan gerceklestirilen bir c¢aligmada; Cu iyon sensdriindeki yolla
hazirlanan elektrot iizerine PVC kaplanirken nétral bir tagiyici olan dibenzo-18-tag-6
kullanilmistir [60]. Pt/PVC elektrot tek basina K™ iyonlarma karst secici olmakla
birlikte kararli durum potansiyelindeki giiriiltii etkisi ve standart elektrot
potansiyelinde keskin doniisiimler gibi problemleri pratik uygulamalarini
sinirlamaktadir. Elektronik ve iyonik iletken olan bu maddeler arasina gelismis
elektroaktif o6zelliklere sahip PIN iletken polimerinin girmesiyle bu problemler
yenilmis ve K" iyonlarna kars: 7x10° M diizeyinde duyarli bir iyon segici elektrot
elde edilmistir. Bu konak-konuk iligkisi ¢ozeltideki iyonlarin yiikiine, biiyiikliigiine

ve polimer matriksindeki bosluklarin geometrisine baglidir.
Gaz sensort

Gaz sensorleri; belirli gazlarin varliginda elektriksel direncini degistiren, yari iletken
organik polimer elementlerden olusur. Bu sensorler; endiistriyel ortamlardaki
gazlarm, yiyecek-icecek endiistrisinde tat ve kokuda degisime yol acan ugucu

bilesenlerin tespitinde, gaz-s1vi kromatografisinde vb kullanima uygundur.
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Persaud ve Pelosi (1986); polipirol, poly-2-kloranilin, poliindol gibi ¢esitli iletken
polimerlerin Pt elektrot tizerinde elektrolitik c¢oktiiriilmesiyle elde ettikleri
sensorlerin; amonyak, benzen, biitanol, etanol gibi ¢esitli ¢6ziicli buharlarina maruz
kaldiginda elektriksel direncinde meydana gelen degisimleri incelemistir [61].
PPy’nin Pt elektrot lizerine kuvvetle baglanarak diger polimer i¢in uygun bir substrat
olusturma yeteneginden dolay1 dnce PPy elektrot hazirlanmis daha sonra bu elektrot
tizerine yine elektrokimyasal ¢oktlirme ile bir tabaka da PIN kaplanmistir. Bu yolla
elde ettikleri iki tabakali sensoriin, her bir polimerin tek tabaka halinde kaplanmis
halinden daha farkli 6zelliklere sahip oldugunu bulmuslardir. Elde edilen sensdrler
yiiksek mekanik dayanim ve birkag ay boyunca elektriksel kararlilik géstermis ayrica
test edilen bilesikler tarafindan zehir etkisine maruz kalmamistir. Polimerler ¢oziicii
buharlarina, diren¢ degisimi yoluyla cevap vermektedir. Polimer iizerinde gaz
molekiilleri adsorplandiginda aktif yiizeye elektron verilmekte ya da aktif yiizeyden
elektron c¢ekilmektedir ve m elektron yogunlugundaki bu farktan dolay1 elektriksel
direncte degisim meydana gelmektedir. Direngteki degisimin, bazi durumlarda,
polimer molekiilinde =m elektron sisteminin etkilenmesiyle meydana gelen
konformasyonal degisimlerden kaynaklandigi da diisiiniilmektedir. Polimerin aktif
ylizeyindeki kimyasal gruplarin degismesiyle olusan sterik etkiler degisik gazlara
kars1 segiciligi saglamaktadir. Ornegin; PIN kullanilarak elde edilen sensér amonyak
ve biitanole kars1 direngte diisme, metanol ve dietil etere karsi ise direncgte yiikselme

ile cevap vermistir.

Elde edilen bu sensorler, belirli gazlara karsi tek baslarina kullanilabilecegi gibi
cesitli gazlar1 ayirmada birka¢ polimerik sensdr bir arada ya da alev iyonlasma
dedektorleri, gaz kromatografisi dedektorleriyle birlikte de kullanilabilir. Bu

sensorlerin degisik cesitlerinde iletkenlikteki degisim de izlenmektedir.

Persaud ve ark. (1996) baska bir caligmalarinda, ¢esitli 1; 3 ve 1,3 siibstitiie indol
tiirevlerini (1-oktilindol, 3-heksilindol, 3-dodekanil-1-tosilindol vb) sentezlemis ve
bu monomerlerden elektrokimyasal yontemle elde ettikleri gaz sensorlerinin gesitli
asit ve alkol buharlarina maruz birakildiginda DC direncindeki degisimi

incelemiglerdir [62]. Bu polimer tiirevlerinin tiyol ve fenol gibi énemli tiirlere karsi
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duyarliligimin yiiksek oldugunu bulmuslardir. Cesitli fonksiyonel gruplarin polimere

katilimiyla segicilik saglanmaktadir.

Piller

Iletken polimerlerin elektriksel ve elektrokimyasal 6zellikleri sarj edilebilir pillerde
{Schottky diotlar1 [63], 151k yayan diyotlar (LED: light emitting diode) [64] ve
transistorlerde [65]...} kullanimlari i¢in olduk¢a umut vaadedicidir. Bu gelistirilebilir
pil sistemi, gelecekte hibrit elektrikli araglarda da kullanilabilir. Ayrica agir metal

icermediginden cevre i¢in de daha az zararlidir.

Tourillon ve Garnier (1982) indoliin anodik ylikseltgenmesiyle sentezledikleri PIN’in

elektrokromik 6zellik gosterdigini bulmuslardir [7].

Geleneksel metal oksit elektrotlarla karsilastirildiginda; Li, Na, Mg, Zn gibi bir
negatif elektrot ve pozitif elektrot olarak da iletken polimer kullanildiginda
geleneksel pillere oranla kararlilik saglandigi goriilmiistiir. Pandey ve Prakash (1998),
Zn/ZnSO4/PIN’den olusan pillerini ndtral bir elektrolit ¢ozeltisinde denemislerdir
[66]. Pil reaksiyonu dopant anyonlarinin doping-dedopingiyle yiirlimektedir. Dopant
anyonlar1 biiyiik ve hareketlilikleri disiiktiir dolayisiyla bu pil zayif sarj-desarj

performansina sahiptir.

Cai ve ark. (2004, 2006), kimyasal yontemle sentezledikleri poli(5-nitroindol)’iin
anot, polianilinin katot maddesi (n-doped PAn) olarak kullanildig1 siilfiirik asit
elektrolit ¢ozeltisinde; yiiksek geri doniisiimle yiiksek elektromotif (elektrik akimi
saglayan) kuvvete sahip (1.3V) ve hizli sarj-desarj 6zelligi gosteren polimer sarj
edilebilir pil gelistirmislerdir (Sekil 2.9) [67, 68]. Bu hizli sarj-desarj 6zelliginin
polimerik bilesenin yiik tasiyict olarak kullandigi protonlarin kiiciik boyutlar
nedeniyle hareketliliginin yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.
Bu esnada siilfiirik asit iyonlarinin da doping-dedoping olay1 gerceklesmekte ancak
protonlarin hareketliliginin yiiksek olmasi nedeniyle proton adsorpsiyonu ve

desorpsiyonuna dayali olan ikinci yol daha baskin olmaktadir.
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Sarj-desarj prosesi asagidaki sekilde olmaktadir:
Anotta:

[2(PIN)" SO, 2] + 28 <> 2(PIN) + SO4>
Katotta:

[(PAn) H'] <> PAn+H +¢&

Toplam reaksiyon:

[2(PIN)" SO42] + 2[(PAn) H'] < 2(PIN) + 2(PAn) + SO,*+ 2H"

o
A

Sekil 2.9. iletken polimerlerin aktif madde olarak kullanildig: pilin sematik
goriiniimti: 1) toplayici, 2) poli(5-nitroindol), 3) ayirici, 4) PAn, 5) conta
[68]
Bu tip bir pil hazirlanirken elektrokimyasal yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu
gosteren polimer tozu (polianilin, polipirol, politiyofen, poliindol vb), iletkenlige
yardim eden bir toz (asetilen siyahi, grafit, Ti, Sn veya In oksitleri, paslanmaz celik
gibi metal tozlar1 vb) ile karistirilir ve karisim 1s1l yolla basing uygulanarak sikistirilir.
Polimer ve iletkenlige yardimci olan maddenin birbiri igersine sokulabilmesi igin
sicaklik polimerin camsi gegis sicakliginin ya da erime sicakliginin iistiinde olmalidir.
Boylece kirik, ¢atlak olusumuna izin vermeden kalin filmlere sahip elektrotlar elde
edilir. Bunun yaninda; kolayca, istenilen kalinlikta, tek diize filmler elde edilmis olur.
Ayrica 1styla sikistirilmis bu tabaka birim hacimde enerji yogunlugunun artmasina

sebep olur.

Korozyonu 6nleme

Korozyon, elektrokimyasal bir olaydir ve elektrik akimmn etkisiyle olur. g
ylzeylerde akim olmadiginda, uygun c¢evre saglanarak korozyon azaltilabilir.
Korozyon iki reaksiyon igerir: Anodik yar1 hiicre ve katodik yar1 hiicre, korozyon
hiicresini olusturur. En iyi korozyon korumasi, ¢evresinden metali ayiran bir bariyer

yapmaktir. Korozyon oncelikle, inhibitorlerin kullanimin1 veya katodik korumay1
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iceren, farkli tekniklerle korozyon kontroliiniin ¢alisildigi demir endiistrilerinde
onemlidir. En etkili ve verimli inhibitrler, n-baglarina sahip olan organik
bilesiklerdir. Inhibitdr olarak bir organik bilesigin verimliligi metal yiizeyi
tizerindeki adsorpsiyon oOzelliklerine baglidir. Bu materyallerin adsorpsiyonu
inhibitor olarak kullanilacak molekiillerin yapisi icerisine -NH, -N=N, CHO, R-OH,
R-C=C-R vb fonksiyonel gruplarin girmesinden etkilenir.

Bir calismada, PIN’in yumusak c¢elik iizerine elektrokimyasal yolla kaplanmasi
sonucu, yumusak c¢eligin deniz suyuna uzun siire dayanabildigi goriilmiistiir [69].
Once celik iizerine ¢ok ince bir PPy tabakasi kaplanmistir. Bu tabaka monomer
yiikseltgenmesi icin yeterli iletkenlik saglayacak ve yumusak celigin bozunmasini
engelleyebilecek birincil bir kaplamadir. Bu ¢ok ince PPy tabakasi yumusak celik
korozyonunda kesin bir koruma etkisi saglayacagi icin, PIN kapli PPy sistemi

(PPy/PIN) coklu tabaka olarak adlandirilabilir.

PIN’in korozyon inhibitorii olarak kullanildig1r bir baska g¢alismada, nikel kapl
yumusak celik tlizerine, elektrokimyasal polimerlesme ile PIN kaplanmistir [70].
Kaplanan PIN’in c¢ok yapiskan bir yapida olup diisiik gecirgenlige sahip oldugu
goriilmiistiir. Sadece Ni kapli elektrot ve Ni/PIN kapli elektrotlarin korozyon
testlerinde, yumusak ¢elik i¢in kullanim sinirlarinda PIN kapli elektrotun daha iyi

koruma 6zelligine sahip oldugu belirtilmistir.

Elektroreolojik calismalar

Maddenin akis ve deformasyonunu inceleyen bilim dalina reoloji denir.
Elektroreoloji (ER) ise elektrik alan kuvveti (E) etkisi altinda bir akiskanin, akis
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir. ER etki olarak
bilinen bu etki, birkac¢ milisaniye icerisinde ya sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng
ya da sivinin katimsi bir hal almasi seklinde kendisini gosterir. Bu davraniglari
gosteren sivi veya dispersiyon sistemleri elektroreolojik akiskan (ERA) olarak

adlandirlir.
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ERA’lar, E ile reolojik ozelliklerin (viskozite, gerilim verimi, kayma modiilii vb)
kontrol edilebilmesi ve elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye doniistlirebilmesi

nedeniyle hareketli cihazlarda kullanilabilen akilli malzemelerdir [71, 72].

Iletken polimer ve kompozitlerinin tanecik boyutlar1 kiiciiltiiliip, cesitli ¢dziiciiler
kullanilarak elektroreolojik siispansiyonlar1 hazirlanir. ERA’lar; mekanik 6zellikleri,
genis bir aralikta kolayca kontrol edilebildigi i¢in, cesitli endiistriyel alanlarda
elektriksel ve mekanik ara birimler olarak kullanilabilirler. Ornegin, otomotiv
endiistrisinde debriyaj, fren ve titresim sOniimleyen sistemlerde, robotlarin kol
eklemleri ve ellerinde, ayrica askeri amacgla da kullanilabilecegi rapor edilmektedir

[73, 74].

Bir c¢alismada, poliindol/organik olarak modifiye edilmis montmorillonit
(PIN/O-MMT) nanokompozitinin sentezi  gergeklestirilmistir. Elde edilen
malzemenin ER aktif 6zellik gosterdigi ancak yapisindaki PIN’in iletkenliginin fazla
olmasindan dolay1 endiistriyel uygulamalar i¢in esik deger olan 10 kPa kayma
gerilimi degerine ulasilamadigi, ancak nanokompozitin ¢okelme kararliliginin
yiiksek ¢ikmasimin ve viskoelastik deformasyon gostermesinin birer avantaj oldugu

belirtilmistir [75].

2.6. Poli(vinil kloriir)

2.6.1. Ozellikleri

. Poli(vinil kloriir) (PVC) amorf plastiklerin basinda gelir. Ticari PVC %5
oraninda kiicik ve diizglin olmayan kristaller icerir. Kristallerin boyut ve
mitkemmelligindeki artis, PVC’nin erime noktasinda ve camsi gecis sicakliginda
yiikselise neden olur. Kristalin yapinin artmasiyla kirilganlik da artar.

o Beyaz veya agik sar1 renkli toz polimerdir.

. Normal PVC %53-55 klor igerir.
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. Kesin bir erime sicakligi yerine camsi gegis sicakligi vardir ve bu sicaklik
polimerlesme yontemine gore degismekle birlikte 65-85°C arasindadir. Yaklagik
olarak 80°C’da yumusar. Ileri derecede plastiklestirici katilmis PVC lastigimsi
kivamdadir [76]. Isitildiginda klorlanmis hidrokarbonlar tarafindan ¢oziiniir.

. Halojen igerdiginden dolay1 yanmaya kars1 direnglidir. Agik alevle temasa
geldiginde yanmamaktadir.

. Asitlerin ve bazlarin etkisine karst dayaniklidir. Su, alkol ve benzin PVC’ye
higbir etki gostermez.

. Yiiksek elektroliz 6zelligine sahip ve yanmayan bir polimerdir. PVC
140°C’da yavas yavas, 170°C’da ise kolaylikla HCIl ayrilmasiyla pargalanir ve
polimerde ¢ift bag meydana gelir. Bu nedenle polimere stabilizatorler katilir [77].

. Direkt olarak 1siya maruz kaldiginda hidrojen kloriir (HCl) agiga c¢ikar ve
PVC renginde sararmalar meydana gelir. Bozunma derecesine bagli olarak PVC
renginde sirasi ile sararma, kizillasma, kahverengi ve siyah renkler goriiliir. Bununla

birlikte liriiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde degismeler olur.

2.6.2. Uretim yontemleri

Vinil kloriir monomeri, PVC’nin hammaddesidir. Normal sartlar altinda renksiz bir

gazdir. Basing altinda s1v1 olarak depolanir [76].

Cl
|
CH,=CH-Cl — -[CH; - CH-]H
Vinil kloriir Poli(vinil klortir)

Vinilkloriiriin polimerlesmesi, bir ka¢ izomerik yapi ile yapisal hatalara sahip makro-
molekiiller verir (Sekil 2.10). Bir vinil kloriir monomeri polimer zincirine bas-bas
veya bas kuyruk seklinde katilir. PVC’nin yapisim1 aydinlatma calismalari, zincire
katilimin genelde bas-kuyruk ilavesi seklinde oldugunu gdostermistir. Bazen bir
monomerin bilyliyen zincire eklenmesi sirasinda polimer yapisinda hatalara yol acan

yan reaksiyonlar da olur veya benzer hatalar safsizliklar sebebiyle de ortaya ¢ikabilir.
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PVC’deki yapisal hatalar polimerin rengini ve 1s1l kararliligini, kristalligini, isleme

davranisini ve son liriiniin mekanik 6zelliklerini etkiler.

kuyruk-kuyruk

A~
i l ™
H; H, H, Hp
/ff C C /,{'
H;
Cl cl o ] y Cl
%, - v -~ [ S
bas-kuyruk bas-bas bas-kuyruk

Sekil 2.10. PVC’deki yap1 izomerliginin gdsterimi [77]

PVC {iretiminde, ticari olarak 5 polimerlesme prosesi kullanilmaktadir. Bu prosesler:
Stispansiyon, emiilsiyon, kiitle, ¢ozelti, mikrosiispansiyon polimerlesmesi

prosesleridir.

2.6.3. Kullanim alanlar

PVC’nin 3 tiir isleme yontemi vardir. Bunlar: Ekstriizyon, kalenderleme (serit ve
levha haline getirme) ve kaliplamadir. Bu isleme yontemleri kullanilarak PVC’nin

bir¢ok alanda uygulamalar1 gerceklestirilir.

Cevre ile ilgili baskilara ve yeni alternatif polimerlere ragmen PVC sektorii
pazardaki payin1 korumaya devam etmektedir. PVC firiinlerinin kullanim alanlarina

gore pay1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. PVC’nin kullanim alanlar1

Kullanim Alanlari Kullanim pay1 (%)
Insaat 59
Tiiketim mallari
Elektrikli aletler
Ambalaj
Ev aletleri
Otomotiv
Mubhtelif

o0 W W I I \O
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PVC hava sartlarina olan yiiksek dayaniklilifi, kolay islenebilmesi, metal yiizeye
yapisma Ozelliginin yiiksek olmasi ve iyi elektriksel 6zelliklerinin bulunmasi nedeni
ile kablo imalatinda genis yer almistir. Su anda iilkemizde yapilan algak gerilim

kablolarinin tamamina yakin kism1 PVC den imal edilmektedir.

PVC’nin sert ve esnek olarak iki ¢esit kullanim alan1 vardir. Sert PVC daha ¢ok boru,
pencere profili, duvar kaplamalar1 vb alanlarda kullanilir. Bunlar hava sartlarina
dayanikli, mukavemeti yiliksek ve kendi kendine yanmazlik 6zelliklerine sahiptirler.
Yumusak veya esnek PVC tiirleri ise daha c¢ok kablo sanayii, yer ddsemeleri,
oyuncak ve eldiven yapiminda kullanilmaktadir [77]. Ayrica plak, ayakkabi taban,
PVC kapli kumas, suni deri, hortum, ¢anta, PVC kapli duvar kagitlar1 yapiminda da
kullanilmaktadir. PVC o6zellikle uzun omiirlii iiriinlerin (20-50 yil) s6z konusu
oldugu sanayi dallarinda kullanilmaktadir. Bu 6zelligi sayesinde yap1 sektoriinde
tercih edilmektedir. Tiinel insaatlarinda kullanilan PVC esasli yalitim membranlari

ile ylizyila kadar varan kullanim siireleri amaglanmaktadir.

2.7. Kompozit Malzemeler

Teknolojinin gelisimi, son yiizyilda bilgisayarlarin da devreye girmesiyle beraber
biiyiik bir ivme kazanmistir. Dogadan elde ettigimiz malzemelerin sinirli olmasindan
dolay1, oOzellikleri bu biiylik gelisime ayak uyduramamis, bilim insanlar1 ¢agin
yenilikleri ile birlikte bilimin gelismesi paralelinde ekonomik, yiiksek mukavemetli
ve hafif malzemeleri imal etme yolunu se¢mislerdir. Bu sekilde kompozit
malzemeler imalat sanayiinde ve yeni teknoloji lirlinlerinde ¢ok 6nemli bir rolii

tistlenmistir.

Genel bir tamim yapacak olursak; kompozit malzeme, kimyasal bilesenleri farkli
birbiri igerisinde pratik olarak ¢ézlinmeyen iki veya daha fazla malzemenin kullanim
yerindeki aranan 6zellikleri verebilecek daha uygun malzeme olusumu i¢in makro

seviyede birlestirilmesi sonucu meydana gelen malzemelerdir.
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Kompozit malzemelerin kullanilmasindaki bir diger 6nemli nokta da ekonomikliktir.
Kimya endiistrisinde c¢esitli reaktif veya cozeltilerin depolanmasinda, taginmasinda
cozeltilere kars1 inert davranan, reaksiyon vermeyen malzemelerin segilmesi gerekir.
Bu is i¢in en uygun malzemeler paslanmaz celikler ve plastiklerdir. Tamamen plastik
bir malzeme mukavemetsiz, tamamen paslanmaz c¢elikten yap1 ise ¢ok pahalidir.
Paslanmaz celige gore cok daha ucuz olan diisiik karbonlu c¢eligin kimyasal
maddeyle temas yiizeyinin plastik malzeme ile kaplanmasi hem yiiksek mukavemetli

hem de ucuz bir ¢dziim olacaktir [78].

Kompozit malzeme kullanimi ile iyilestirilebilecek 6zellikler:

1) Mukavemet

2) Korozyon direnci
3) Asinma direnci

4) Goriiniim giizelligi
5) Agirlik

6) Yorulma omrii

7) imalat kolaylig1

8) Akustik izolasyon
9) Istya dayaniklilik

10) Is1 izolasyonu

Yukarida sayilan bu 6zelliklerin hepsi ayni1 anda saglanamaz. Kullanim yerine gore

gereken ozellikleri saglayan uygun kompozit malzeme secimi ve iiretimi yapilir.

Bu tez calismasinda, PIN’in zayif olan fiziksel ve mekanik o6zelliklerini
iyilestirebilmek ve boylece kullanim alanlarini genisletebilmek amaciyla PVC ile

degisik kiitle yiizdelerinde bir seri kompozitleri hazirlandi.



3. MATERYAL VE METOT

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

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Temin Edilen Uretici

Kimyasal Madde Firma
Indol (Ma=117,15 g/mol, > %99 saflikta) Merck
Demir (IIT) kloriir
(susuz, Ma=162,21 g/mol, > %98 saflikta) Merck
Poli(vinil kloriir) (My: 80 700, M;: 39 600) Aldrich
Kloroform (d=1,479-1,489 g/mL, > %99 saflikta) Riedel-de Haén
Etanol (d=0,79 g/mL, susuz) Carlo Erba
Metanol (d=0,791 g/mL, %99 saflikta) Lab-Scan
Dimetil siilfoksit (d=1,101 g/mL, %99,9 saflikta) DOP
Aseton (d=0,790 g/mL, %99 saflikta) Merck
Dimetilformamit (d=0,944 g/mL, > %99,8 saflikta) Carlo Erba
Benzen (d=0,878-0,879 g/mL, > %99,5 saflikta) Merck
1,4-dioksan (d=1,032-1,033 g/mL, > %99 saflikta) Merck
Asetonitril (d=0,786 g/mL, %99,5 saflikta) Carlo Erba
Etil asetat (d=0,901 g/mL, %99 saflikta) Lab-Scan
Karbon tetrakloriir (d=1,594 g/mL, %99,95 saflikta) Kimetsan
HCI (d=1,19 g/mL, %37’lik) Emir Kimya
Tetrahidrofuran (d=0,887-0,889 g/mL, > %99 saflikta) Merck
1,1,2,2-tetraklor etan (d=1,586 g/mL, %98 saflikta) BDH Chemicals
Potasyum tiyosiyanat (Ma=97,18 g/mol, %98 saflikta) Merck
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3.1.2. Aletler cihazlar ve teknikler

Vakum etiivii

Sentezlenen polimer, kompozitler ve hazirlanan filmler, 150 mbar’a kadar inebilen

Heraeus D-6450 Hanau Model vakum etiivinde kurutuldu.

Dijital kumpas

Iletkenlik ve yogunluk olgiimleri icin pellet haline getirilen homopolimer ve

kompozitlerin kalinliklar1 Mitutoyo marka dijital kumpas ile 6l¢tildii.

Cozinurlik testi

Orneklerin ¢oziiniirliik testleri, gesitli ¢dziiciiler kullanilarak oda sicakliginda ve
¢oziiclilerin kendi kaynama sicakliklarinda gergeklestirildi. Bu islem i¢in 6rneklerden

0,015 g almip, 5 mL ¢oziicii igerisine karistirildi ve ¢oziintirliikkleri gézlendi.

Dort nokta iletkenlik 6lcer (Four Probe) cihazi ve iletkenlik dlcimii

Pellet haline getirilen homopolimer ve kompozitlerin iletkenlik Ol¢iimleri; dogru
(DC) veya alternatif akim (AC) kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile
gerceklestirilebilir. DC 6l¢timlerinde net ylik sedece polimerin i¢inden gegtigi halde,
AC olgtimlerinde elektriksel iletkenlik degisebilen bir elektrik alan frekansinin
fonksiyonu olarak oOlciiliir. En sik kullanilan teknik Van Der Pauw tarafindan
gelistirilen dort nokta teknigidir. Bu teknikte sikistirilarak pellet haline getirilen ve
boylece belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan polimerlere dort adet elektrot
yerlestirilir. Ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim &lgiiliir

(Sekil 3.1).
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' > Yalitkan tutucu

Pellet haline getirilmis
polimer

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik Slglimiiniin sematik goriiniisii [33]

Polimerin iletkenligi Es.3.1 ile hesaplanabilir [33]:

g=Inz 1
wd ¥V (3.1)
Bu esitlikte;
o: Iletkenlik (Sem™) i: Numuneden gegen akim
d: Numunenin kalinlig1 V: Polimere uygulanan potansiyeldir.

Sentezlenen homopolimer ve kompozitlerin iletkenlikleri dort nokta teknigi
kullanilarak o6l¢iildli. Sentezlenen polimer numuneleri 0,065 g standart kiitlede
alinarak tartildi ve 3 ton/cm” basing altinda sikistirilarak 1,3 cm capinda pelletler
haline getirildi. Daha sonra numunelerin kalinliklar1 dijital kumpasla 6lgiildii.
Bu sekilde hazirlanan numunelerin DC iletkenlikleri prop araligi 1 mm, prop capi
0,1 mm olan PC CARD 1716, PCLD 8710 model, bilgisayar destekli dort nokta

iletkenlik 6l¢er cihazi ile oda sicakliginda 6l¢iildii.

Sicakliga bagl iletkenlik Ol¢timleri de dort nokta teknigi kullanilarak yapildi.
Pelletlerin  yerlestirildigi numune hiicresi 0-50°C arasinda 1sitma-sogutma
yapabilmektedir. Bilgisayar kontrollii cihaz; sicaklik, 0°C’dan 50°C’a 10’ar derece
artacak ve daha sonra tekrar 50°C’dan 10’ar derece azalarak 0°C’a diisecek sekilde

programlanarak iletkenlikler 6l¢iildii.
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Gouy terazisi

PIN ve kompozitlerin gram manyetik duyarlilik (gram manyetik suseptibilite)
Olgtimleri Sherwood Scientific, MKI model Gouy terazisi ile 21°C sicaklikta yapildi.
Ince toz haline getirilen &rnekler, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm olan pyreks tiip icerisine
1,5 cm’den az olmamak iizere konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan
Gouy terazisinin Ol¢iim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar

beklenerek ol¢timler alindi. Gram manyetik duyarlilik (X,) Es.3.2 ile hesaplandu.

. _ ClL(R-Ry,)
. g —9
m.10 (3.2)

Bu esitlikte,

X,: gram manyetik duyarlilik,

C: kalibrasyon sabiti (1002/Rgq4-Ro),

Ro: bos tiipiin hassaslik degeri,

R: numune ile dolu tiipiin hassaslik degeri,
|: numunenin tiip i¢erisindeki boyu,

m: numunenin kitlesini ifade etmektedir.

Yogunluk dlcimleri

Sentezlenen homopolimer ve kompozitlerin yogunluklart; polimerlerin kiitleleri ve
hacimleri belirlenerek hesaplandi. Sentezlenen polimer numuneleri 0,065 g standart
kiitlede tartildi ve 5 ton/cm® basing altinda sikistirilarak 1,3 cm capinda pelletler
haline getirildi. Pellet haline getirilen homopolimer ve kompozitlerin kalinliklar1 (h)
dijital kumpas ile 6lgiildii. Silindirin hacmini veren V = 1 x r* x h formiiliinden
pelletlerin hacmi g/cm’ cinsinden hesaplandi. Pelletler tartilarak kiitleleri belirlendi.

d = m/V formiilii kullanilarak polimerlerin yogunluklar1 hesaplandi.



37

Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Susuz KBr igerisine karistirilarak pelletleri hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumlari,

ATI UNICAM model spektrometre kullanilarak alindi.

Ultraviyole-goriuniir bolge (UV-GB) spektrometresi

Orneklerin UV-GB spektrumlar;, ATI UNICAM UV 2 model spektrometre ile
250-800 nm dalga boylar1 araliginda alindi.

Termogravimetrik analiz-Diferansivel taramali kalorimetre (TGA-DSC) cihazi

Orneklerin 1s1l gegisleri, 1511 bozunmalar1 ve kiitle kayiplari; Ny, atmosferinde,
10°C dk™ 1sitma hizinda, 30-900°C sicaklik araliginda, Perkin Elmer-Pyris Diamond
model TGA-DSC cihazi ile incelendi.

Elementel analiz cihazi

PIN ve PVC homopolimerleri ile PVC/PIN kompozitlerinin %C, %H ve %N
icerikleri ODTU Merkezi Laboratuvarda, LECO CHNS-932 model elementel analiz
cihazi ile tayin edildi. CHN analizinde yiiksek sicaklikta (1000°C, 185 saniye) yakma

yoluyla 6rnekteki element yiizdeleri saptandi.

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Orneklerdeki demir miktar1, Perkin Elmer marka ICP-OES 5300 DV ile tayin edildi.
Ormnekler oncelikle Berghoff speedvawe mws-3" marka temassiz sicaklik ve basing
kontrollii numune parcalama sisteminde ¢oziildii. Bu islem icin 75 mg ik iki ayn
ornek tartildi. Her bir 6rnegin iizerine 1,5 mL %65’lik HNO; ve 1,5 mL %95-97’1lik

H,SO;4 ilave edildi. Bu ilavelerden sonra 20 dakika beklendi ve ¢6zme islemi
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gerceklestirildi. Coziinen 6rneklerin hacmi saf su ile 10 mL’ye tamamlanarak demir

analizi yapildu.

X-1s1m1 toz difraksiyon cihazi (XRD)

Toz halindeki PIN, PVC ve kompozitlerin XRD spektrumlar1 Hacettepe Universitesi
Fizik Miihendisligi Bolimii SNTG (Siiperiletkenlik ve Nanoteknoloji Grubu)
Laboratuvarinda, dalga boyu 1,54018 A olan Cu K, radyasyonuyla, 0,02°/dakika
tarama hizinda, 10-60° araliginda Rigaku D-Max B X-151m1 toz difraksiyon cihazi ile

alindi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Palladyum kaplanmis PVC ve kompozit filmlerinin yiizey fotograflari degisik
bityiitmelerde, JEOL JSM 6060 LV model SEM cihazi ile, Gazi Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii’nde; altin/palladyum kaplanmig PIN, PVC ve
kompozitlerin yiizey fotograflar1 ODTU Merkezi Laboratuvar’da QUANTA 400F
model SEM cihazi ile alindi.

Siirinme Test Cihazi

PVC ve diizgiin, dayanikli bir film halinde elde edilebilen kompozitlerin germe-
cekme analizleri ODTU Merkezi Laboratuvar’da, oda sicakliginda, Instron 3367
model siiriinme test cihazi ile yapildi. Bu amacla 1,5 cm x 4 cm boyutunda kesilen
filmlerin kalinliklar1 dijital kumpasla 6lgiildii. Iki cene aras1 mesafe 1 cm olacak
sekilde filmler yerlestirildi. Sabit ¢ekme altindaki 6rneklerin uzama-yiik egrileri elde

edildi.
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3.2. Poliindol Sentezi

PIN sentezinde, yiikseltgen olarak FeCl;, c¢oziiclii olarak kloroform kullanildi.
Nmonomer/Nyiikseligen OTan1 2/3 olacak sekilde 1,82 g (1,55x10'2 mol) indol ve 3,78 g
(2,33x107 mol) FeCls alind1. Once FeCl; ii¢ boyunlu balona konulup iizerine 18 mL
kloroform ilave edildi ve Ny atmosferinde 10 dakika karistirildi. Daha sonra 10 mL
kloroform igerisinde ¢oziinmiis olan indol ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla
damla ilave edildi. indol ¢ozeltisi ilavesi bittikten sonra 30 dakika, buz banyosunda,
ortam sicakligi 10-15°C araliginda tutularak, karigma saglandi. 30 dakika sonunda

Ny kapatilarak 5 saat boyunca ayni sartlarda, karistirma islemine devam edildi.

Elde edilen PIN, gouch krozesinde, su trompuyla, dnce kloroform ile daha sonra
90°C daki sicak su ile yikandi. Uriin siiziintiisii berrak oluncaya dek yikama islemine
devam edildi. Yikama esnasinda reaksiyona girmemis olan indol monomerini
uzaklastirmak amaciyla kloroform kullanildi. Bunun yaninda FeCl; de suda iyi
¢Oziindiigli i¢in su kullanilarak uzaklastirildi. Siiziintiideki FeCls varligit KSCN ile
test edildi ve [FeSCN]*" (Demir-3-tiyosiyanat) kompleksinin kirmizi rengi

goriilmeyinceye kadar yikama siirdiiriildii.

Fe’" ile tiyosiyanat [SCN] iyonlar arasinda meydana gelen kompleksin olusum
reaksiyonu soyledir:

Fe’" + [SCN] &=—® [FeSCN]*

Elde edilen iiriin vakum etiiviinde, 70°C’da 24 saat kurutuldu. Daha sonra havanda
doviliip bir gece daha 70°C’daki etiivde bekletildi. Bu islemler sonucunda; %78
verimle, koyu haki yesil renkte PIN elde edildi.
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3.3. Poli(vinil kloriir) / Poliindol (PVC/PIN) Kompozitlerinin Sentezi

PVC/PIN iletken kompozitlerinin sentezinde, yiikseltgen olarak FeCls, ¢oziicii olarak
kloroform  kullanildi.  Kompozitlerde de, homopolimerde oldugu gibi
Nmonomer/Nyiikseltgen Oran1 2/3 olarak alindi. 5 farkl ylizdede PIN iceren kompozitler
sentezlendi. Oncelikle her bir yiizdeden 4 g hazirlamak {izere hesaplamalar yapildi.
Cizelge 3.2°de sentezlerde kullanilan PVC, FeCls, indol miktarlar1 ve elde edilen

kompozitlerin yiizde PIN igerikleri goriilmektedir.

Kompozitlerin sentezinde dnce PVC ve FeCls tartilarak {i¢ boyunlu balona konuldu,
tizerlerine kloroform ilave edilerek 1 saat karistirildi. Ardindan kloroformda
¢oziilerek hazirlanmis olan indol ¢6zeltisi damlatma hunisiyle damla damla karigima
ilave edildi. Indol ¢ozeltisi ilavesi bittikten sonra 5 saat karistirma siirdiiriildii. Tiim
sentez, buz banyosunda, ortam sicakligi 10-15°C araliginda tutularak, N
atmosferinde gerceklestirildi. Ardindan homopolimerde oldugu gibi siizme, yikama
ve kurutma islemleri gerceklestirildi. Kompozitin gergek (deneysel) PIN igerigi
(%, m/m) gravimetrik olarak tayin edildi.

Cizelge 3.2. Kompozitlerin sentezinde kullanilan PVC, FeCls, indol miktarlar ve
elde edilen kompozitlerin yiizde PIN igerigi

Kompozitin Kullanilan Kullanilan FeCls Kullanilan indol
PIN igerigi PVC miktar1 miktari
(%, m/m) miktari (g)
(g) (mol x 10%) (2) (mol x 10%)

10 3,60 1,06 0,66 0,51 0,44
23 2,80 3,19 1,97 1,54 1,31
49 2,00 5,32 3,28 2,56 2,19
71 1,20 7,46 4,60 3,59 3,06
91 0,40 9,59 591 4,61 3,94
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3.4. Coziiniirliik Testleri

Sentezlenen homopolimer ve kompozitlerin ¢éziliniirliik testleri, oda sicakliginda ve
¢oziiclilerin kendi kaynama sicakliklarinda ¢esitli organik ve inorganik ¢oziiciiler

kullanilarak gerceklestirildi.

Kullanilan ¢oziiclilerin 6zellikleri Bolim 3.1.1°de verildi (Bkz. Cizelge 3.1).

Coziintrliik testlerinin sonuglart Cizelge 3.3’te verildi.

PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin aseton, etanol, benzen vb genel ¢oziictilerdeki
cozlinlirliiklerinin olduk¢a disiik oldugu goriildi. DMF ve DMSO gibi polar
coziiciilerdeki ¢ozlintirlikleri ise nispeten daha yiliksek bulundu. Ayrica
kompozitlerin igerdigi PIN miktar1 arttikca c¢Ozlniirliigiiniin azaldigi gorildii.

Cizelgede ¢oziiniirliikler artan ¢oziiniirliiklerine gore; -, 6-, 0, 6+ ve + ile gosterildi.



42

Cizelge 3.3. indoliin, PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin ¢dziiniirliikleri

Coziicii indol PIN PVC PVC/PIN

Etanol Oda Sic. + o - o
K.N. + d - d

Etilasetat Oda Sic. + 0o- 0- -
K.N. + d o -

Aseton Oda Sic. + - 0- 0-
K.N. + - d o

Metanol Oda Sic. + o - )
K.N. + d - d

Asetonitril | Oda Sic. + - - -
K.N. + - - -

Su Oda Sic. - - - -
K.N. + - - -

CCly QOda Sic. + o - -
K.N. + o - -

Benzen Oda Sic. + - - -
K.N. + o- - o-

HCI Oda Sic. - - - -
K.N. ) - - -

Kloroform | Oda Sic. + ) ) )
K.N. + o o d

THF Oda Sic. + - + -
K.N. + o- + d

DMF Oda Sic. + ) + o
K.N. + ) + o+

DMSO Oda Sic. + ) - o
K.N. + d o d

1,1,2,2- Oda Sic. + ) ) )
tetraklor etan KN n 5 n 5
1,4-dioksan | Oda Sic. + - ) -
K.N. + o- + d

- : ¢ozlinmedi, - :¢ok az ¢oziindili, J:az¢oziindii, o+ : orta derecede ¢oziindii, + : ¢dziindi
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3.5. PVC ve PVC/PIN Kompozit Filmlerinin Hazirlanmasi

Coziiniirlik testlerinden elde edilen veriler 1s183iInda PVC’nin ve PVC/PIN
kompozitlerinin  film dokme c¢alismalar1  gergeklestirildi. Kompozitlerin
¢cOziinlirliigliniin yiiksek oldugu c¢oziicliler bir araya getirilerek daha kuvvetli bir
¢oziicli karisimi elde edildi. Bu amagla her bir kompozitten 0,8 g alinarak {izerlerine
7 mL DMSO, 7 mL 1,1,2,2-tetraklor etan ve 14 mL. DMF iceren ¢oziicli karigimi
eklendi. Sicak su banyosunda, geri sogutucu altinda 1,5 saat karistirilarak ¢6zme
islemi gergeklestirildi. Bu esnada sistemin sicakliginin 70-80°C arasinda kalmasi
saglandi. Coziinen kompozitler 8 cm capinda petri kaplarina dokiilerek kontrollii
olarak buharlastirma islemi gerceklestirildi. Elde edilen filmler 6nce oda sicakliginda

daha sonra 70°C’daki vakum etiiviinde 24 saat kurutuldu.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1. PIN’in ve PVC/PIN Kompozitlerinin Verim, iletkenlik, Manyetik
Duyarhlik ve Yogunluk Tayini Sonug¢lar:

Sentezlenen PIN ve kompozitlerin yilizde verim, iletkenlik, manyetik duyarlilik ve

yogunluk degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir:

Cizelge 4.1. PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik, manyetik
duyarhilik ve yogunluk degerleri

Kompozit, PIN’in lletkenlik | Kiitle Manyetik | Yogunluk
Polimer vgr?gl?((i’;leirrl/nren) (S em™) (XgI,)lclr}Ille;g)l l:(kl o7 | (&em)

PVC/PIN(%10) 77 1,0x107 2,10 1,20
PVC/PIN(%23) 55 3,0x107 0,36 1,19
PV C/PIN(%49) 75 9,6x107 9,40 1,19
PVC/PIN(%71) 83 1,1x10™ 0,79 1,18
PVC/PIN(%91) 85 1,3x10™ -1,50 1,18

PIN 78 2,1x10™ 18,00 1,15

Kimyasal yontemle susuz ortamda Nmonomer/Myiikseligen OTant 2/3 alinarak sentezlenen
PIN’in oda sicakliginda 2,1 x 10* Sem ™ iletkenlige sahip oldugu goriildii. Cizelge
4.1°de PIN’in kiitlece %78 verimle elde edildigi ve yogunlugunun 1,15 g/cm’ olarak

bulundugu goriilmektedir.

PIN iizerine yapilan bazi ¢aligmalarda, kimyasal yontemle FeCls, (NH4),S,0s, CuCl,

gibi dopantlarla, degisen monomer/yiikseltgen oranlar1 (1:1, 1:5) kullanilarak, sulu
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veya susuz ortamlarda, ¢esitli organik coziiciiler icinde (CH3CN, CH,Cl,, CH3NO;,
CsHsOH, C,HsOH ve CH;OH), -7°C ile 25°C araligindaki sicakliklarda, 4-24 saat
araligindaki stirelerde polimerlesme ile %11-90 araliinda verimlerle PIN elde
edilmigtir [46, 60]. Yapilan ¢alismalarda elde edilen PIN’lerin iletkenlikleri
10" - 10* Sem' arahginda bulunmustur. Bu sonuglar gbéz Oniinde
bulunduruldugunda; sentezlenen PIN’in iletkenliginin, literatiirle uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Duic ve ark. (1994) tarafindan gercgeklestirilen bir ¢aligmada, diger tiim kosullarin
aynt oldugu polianilin sentezi H,SO4, HNOs;, HCl and HCIO4 c¢oziiciileriyle
gergeklestirilmis ve iletkenlikleri sirasiyla 8,3 Sem™'; 3.4 Sem™'; 107 Sem™! ve

1,3 Sem ™' olarak bulunmustur [79].

Dopant miktarmin artirilmasiyla da iletkenligi artirmak miimkiindiir. Guay ve ark.
(1989, 1990), anilin tiirevlerinden sentezledikleri iletken polimerlerin %30
katkilandiginda 107 Scm™' olan iletkenliginin, %53 katkilandiginda 2,0 Scm e
ulagtigini tespit etmislerdir [80, 81]. Ancak katkilama polimerin kararliligini da

azaltabilmektedir [82].

Buna bagli olarak kimyasal polimerlesme ile elde edilen PIN’in iletkenliginin ¢oziicii,
sentez yontemi, dopant miktar1 ve yapisi, nem, karsi iyon, pH, reaksiyon siiresi ve

reaksiyon sicakligindan etkilendigi sonucuna ulasilmistir [15, 40, 83].

PIN’in +1,8x10° degerinde manyetik duyarlilik degerine sahip oldugu bulundu.
Buradan PIN’in polaron yapida oldugu sonucuna ulasildi. Polaron yapi PIN’de
paramanyetizma oldugu yani iletkenligin polaronlar {izerinden yiiradigiini
gostermektedir [13]. Bir calismada tetraetilamonyum tetrafloroborat ile doplanmis
PIN’de, akim tasiyict olarak polaronlarin gorev yaptigi vurgulanmistir [84]. Buna

bagli olarak CI iyonlar1 ile doplanmis PIN i¢in de benzer seyler sdylenebilir.

PVC/PIN kompozitlerindeki PIN’in polimerlesme verimi sonucglarma bakildiginda

kompozitteki PVC miktarinin artisiyla genellikle PIN’in polimerlesme veriminin
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distigii goriilmektedir. Bu durum, PVC miktarinin artisiyla sentez ortaminin
yogunlugunun artmasi ve yalitkan PVC matriksinin, indol monomerlerinin ve
olusturdugu makroradikallerin polimerlesmek {izere bir araya gelmelerini

zorlastirmasindan kaynaklanabilir.

Bilindigi lizere PVC yalitkan bir polimerdir. Buna bagli olarak PVC/PIN iletken
kompozitlerinin oda sicakligindaki iletkenlikleri kompozit icersindeki PVC miktar1
arttikca azalma gostermektedir (Sekil 4.1). En yiiksek iletkenlik 1,3 x 10™* Scm™
ile %91 PIN iceren PVC/PIN kompozitinde, en diisiik iletkenlik 1,0x10° Sem’
ile %10 PIN igeren PVC/PIN kompozitinde bulunmustur. Iletken polimerlerin
iletkenlik araligmm 107-10* Sem™ araliginda oldugu géz 6niinde bulunduruldugunda,
PVC gibi yalitkan bir polimerin varliginda dahi kompozitlerin oldukca yiiksek
iletkenlik gosterdigi goriilmektedir [23]. Kompozit igersindeki PIN miktarmin
artmasiyla elektroaktif merkezlerin sayis1 artmakta dolayisiyla iletkenlikte de artma

gbzlenmektedir [85].

1,4

0,8 -

0,4 -

Tletkenlik (S/cm) x 10*
o

0,2

0 20 40 60 &0 100
PIN icerigi (%, m/m)

Sekil 4.1. Oda sicakliginda iletkenligin PIN icerigi (%, m/m) ile degisim grafigi

Malzemenin negatif manyetik duyarlilik degeri diamanyetizma, pozitif manyetik
duyarlilik degeri ise paramanyetizma gdosterdigini belirtir. Gouy terazisi

Olctimlerinden elde edilen sonuglara gore, kompozitler diyamanyetik ve
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paramanyetik 6zellikler gostermektedir. Diyamanyetik 6zellikteki %10 ve %91 PIN
iceren kompozitler eslesmemis elektron icermemekte, iletkenlik mekanizmalari
bipolaronlar iizerinden yiiriimektedir. Paramanyetik 6zellikteki diger kompozitler ise
eslesmemis elektronlar icermekte, iletkenlik mekanizmalari polaronlar {izerinden

yuriimektedir [86].

PVC’den yapilan bir malzemenin yogunlugu i¢indeki katki maddelerine bagl olarak
degisir. Ayrica isleme anindaki erime basincina da bagli olan PVC yogunlugu,
ortalama 1,41 g/cm® degerindedir [87]. 5 ton/cm? basing altinda PVC’nin yogunlugu
1,40 g/em®; PIN’in yogunlugu ise 1,15 g/em’ olarak bulunmustur. Kompozitlerin
yogunluklart da bu degerler arasindadir. PVC’nin yogunlugu PIN’den daha yiiksek
oldugu i¢in; yapidaki PVC miktarinin artisina paralel olarak yogunluk da artmustir.

4.2. PIN’in ve PVC/PIN Kompozitlerinin Sicakliga Bagh iletkenlik Ol¢iimii

Sonuclari

PIN’in 0°C’dan 50°C’a 10’ar derece artacak ve daha sonra tekrar 50°C’dan 10’ar
derece azalarak 0°C’a diisecek sekilde proglamlanan bilgisayar kontrollii cihaz ile

sicakliga bagh iletkenligi ol¢iildii.

Sekil 4.2°de PIN’in 0-50°C sicaklik araligindaki dongiisiinde, iletkenliginin sicakliga
baghlig1 goriilmektedir. PIN’in iletkenligi sicaklik artis1 ile artmis ve sicakligin
azalmasi ile azalmustir. iletkenlik degerlerindeki artiglar artan sicaklik ile polimer
yapisinda yeniden diizenlenmelerin gergeklesmesi ve iletkenlikten sorumlu yiiklerin

aktif hale gelmesiyle agiklanabilir [88].

Abthagir ve ark. (2004) tarafindan gerceklestirilen bir c¢alismada da, PIN’in
iletkenligi 93-523K arasindaki sicakliklarda oOlgiilmiis ve iletkenliginin sicaklik
artistyla arttig1 ifade edilmistir [89].
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Sekil 4.2. PIN’in iletkenliginin sicaklik ile degisim grafigi

PIN’dekine benzer sekilde sicakliga bagli iletkenlik ol¢timleri farkli yiizdelerde PIN
iceren PVC/PIN kompozitleri i¢in de gergeklestirilmistir. Kompozitlere ait,
iletkenligin sicaklik ile degisim grafikleri EK-1’de verilmistir. Genel olarak
iletkenlik sicaklikla artmakla beraber 6zellikle 50°C’da oldukga yiiksek bir sigrama

olmaktadir.

4.3. FTIR Analizi

4.3.1. PIN’in FTIR analizi sonucu

Indol ve PIN’in karsilastirmali FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3 (a, b)’de ve PIN’in FTIR

spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. PIN’in FTIR spektrumu verileri

o C-H C=C C-N
Titresim N-H gerilme/egilme | CoHe gerilme gerilme
gerilme/egilme | (aromatik) gerilme | (aromatik) | (aromatik)
Dalga 3390/1610 3000/743 1455 1450-1500 1323
sayist
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Indol ve PIN’e ait FTIR spektrumlari karsilastirnldiginda polimerlesmenin
gergeklestigi anlagilmaktadir.

indoliin spektrumunda 3400 cm™ de N-H gerilmesine karsilik gelen dar ve siddetli
bir pik goriilmektedir. PIN’de bu pik konjugasyonun etkisiyle yayvanlasmis ve
3390-3000 cm™ bélgesine yayilmustir. Ayrica 1610 cm™ de ikincil aminlerin egilme
titresimine karsilik gelen pik goriilmektedir [46, 90]. Bu sonuglar polimer zincirinde
N-H bagmin  korundugunu, polimerlesmenin  azot atomu  {izerinden

gerceklesmedigini gostermektedir.

1455 cm™' deki benzen halka gerilmesine ve 743 cm™ deki aromatik C-H egilme
titresimine  karsilik  gelen pikler benzenin indoliin  polimerlesmesinden

etkilenmedigini gostermektedir.

Sonug olarak polimerlesme 2-3 mekanizmasina gore gerceklesmektedir [50]. 2-3
mekanizmasini destekleyici baska bir kanitta; indolde olmasina karsin PIN’de
goriilmeyen, sirastyla Co-H ve Cs-H titresimlerine karsilik gelen 746 ve 722 cm™

deki piklerdir [46].

Ayrica 1450-1500 cm™' de aromatik C=C gerilmesine, 3000 cm™ in hemen iizerinde
aromatik C-H gerilme titresimine, 1323 cm™ de C-N aromatik gerilme titresimine

karsilik gelen piklerde mevcuttur.

Tiim bu veriler 15181inda, benzen halkasinin polimerlesme sirasinda olusan baglarda
yer almadigi, N-H grubunun korundugu ve polimerlesmenin 2,3 mekanizmasi
tizerinden yiiriiyebilecegi sonucuna ulagilmistir. Buna gore Onerilen polimerlesme

mekanizmasi Sekil 2.7 ve 2.8’de verilmistir.
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4.3.2. PVC/PIN kompozitlerinin FTIR analizi sonuc¢lari

Cizelge 4.3’te %49 PIN iceren PVC/PIN kompozitinin FTIR spektrumu verileri ve
Sekil 4.4’te PIN, PVC ve PVC/PIN(%49) kompozitine ait karsilastirmali FTIR
spektrumu goriilmektedir. Diger kompozitlere ait FTIR spektrumlar1 da EK-2’de

verilmis olup bu sonugclarla benzerlik gostermektedir.

Cizelge 4.3. PVC/PIN(%49) kompozitinin FTIR spektrumu verileri

Titresim Dalga sayis1 (cm™)
N-H gerilme/egilme 3412 /1600
C-H gerilme/egilme (aromatik) 3052-3208 / 742

C-H gerilme (alifatik) 2918
CeHg gerilme 1456

C=C gerilme (aromatik) 1450-1500
C-N gerilme (aromatik) 1323
C-Cl esneme 609

PVC/PIN kompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda, PIN’de oldugu gibi
3400-3000 cm™ bolgesinde N-H gerilme bandinin varhig1 soz konusudur. Bu band ile
N-H grubunun korundugu anlasiimaktadir. Ayrica 1600 cm™ civarinda ikincil

aminlerin egilme titresimine karsilik gelen pikler goriilmektedir.

PIN’in FTIR spektrumunda olup, PVC’de olmayan 3000 c¢m™’in hemen iizerinde
aromatik C-H esnemesine karsilik gelen pikler kompozitlerde de mevcutur. Yaklagik
742 cm’ de aromatik C-H egilme titresimini, 1450-1500 cm™ bdlgesinde aromatik
halka gerilmesini isaret eden pikler goriilmektedir. Ayrica PVC’de 2850-2970 cm’™
civarinda goriilen keskin alifatik C-H gerilme pikleri PIN’in yapisinda
bulunmamakta, kompozitlerde ise yayvan bandin i¢inde keskinligini kaybetmektedir.

Kompozitlerdeki PVC yiizdesinin artisiyla N-H gerilme bandmin yayvanligi
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azalmakta, alifatik C-H gerilme pikleri yayvan band icersinde kendini gdstermeye

baslamaktadir.

PIN ve kompozitlerin IR spektrumlarinda 1450-1600 cm™ civarinda doymamis
aromatik C=C bag esnemelerine, 1320-1340 cm™ civarinda ikincil aminlerin
aromatik C-N gerilmelerine karsilik gelen pikler goriilmektedir. PVC’de ise bu
bolgelerde CH ve CH; egilme titresimlerine karsilik gelen pikler vardir. Ayrica 600
cm’ civarinda C-Cl gerilmesine karsilik gelen pikler goriilmektedir. PVC yiizdesinin

artisiyla bu pikin siddeti de artmaktadir.

Sonug olarak, kompozitler icin elde edilen FTIR spektrumlarinda PIN’e benzerlikler
olmakla birlikte kompozitlerdeki PVC gruplarmin etkisi ile bazi kaymalar
gozlenmistir. Bu kaymalar neticesinde bazi piklerin yerleri degismistir, ancak yapida
hem PVC hem de PIN’in oldugunu kanitlayan pikler yer almaktadir. Bu sonuglara

bakarak PIN ve PVC’nin uyumlu karigim olusturdugunu sdyleyebiliriz.



53

uru HAd (0 ‘UrNId (q ‘urunizodwoy (6%)NId/DAd (& (1epuniyads YLLA v [0S

() 18146 g e5ERQq

] oot 005k 0oz o0sz 0aoe o0sE 0ot

£

ELFI i

1 I 1 1
&
SHdan

-\.

o)
I
=
00 U=

|
[
=
—

CFL.

2]
Lu]

]
]




54

4.4. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrum Sonuclar:

PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin dimetil siilfoksit icerisinde 2x10° g/mL
derisiminde ¢ozeltileri hazirlandi. Olgiimlerin alinabilecegi uygun derisimlere

seyreltilerek UV-GB spektrumlar1 alindi ve elektronik gecisleri incelendi.

PIN’e ve PVC/PIN kompozitlerine ait UV-GB spektrumlar1 EK-3’te ve UV-GB
spektrumlarindan elde edilen maksimum absorbans dalga boylar Cizelge 4.4’te

verilmistir.

Cizelge 4.4. PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin UV-GB spektrumlarinda goriilen
maksimum absorbans dalga boylari

Kompozit, Polimer A1 (nm) A2 (nm) A3 (nm)
PVC/PIN(%10) 258 309 350
PVC/PIN(%23) 263 308 349
PVC/PIN(%49) 268 308 350
PVC/PIN(%71) 264 309 -
PVC/PIN(%91) 263 309 -

PIN 261 309 -

Indol monomerinin UV-GB spektrumunda bir kag karakteristik absorbans dalga boyu
vardir. Bunlar 290, 254 ve 232 nm’de goriiliir [38].

PIN’in UV-GB spektrumunda 261 ve 309 nm’de, kompozitlerin UV-GB
spektrumlarinda ise ~263 ve 309 nm’de iki band gozlendi. ilk band, polimer

zincirinde bulunan ¢ift baglarin © — T gecisine karsilik gelmektedir. Bu band
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polimer zincirindeki birbirine komsu merlerdeki konjugasyonu gostermektedir.
Ikinci band yapida bulunan benzen halkalarinin T gecisini gostermektedir [91].
Bu bandlar 260 ile 500 nm arasinda genis dalga boylar1 seklinde goriilmektedir. Bu
spektral sonug, genis mol kiitle dagilimma sahip konjuge polimer olusumunu

gostermektedir [92].

PIN’den farkli olarak; %10, %23 ve %49 PIN igeren kompozitlerde ~350 nm’de
polimer zincirindeki radikalik katyonlarin varligindan kaynaklanabilecek zayif bir
band daha goriildi [93]. %10’luk kompozitte bu band oldukga belirgin olmasina
ragmen, kompozitteki PIN yiizdesinin artisiyla kaybolmaya baslamistir. Bu durum,
ylksek oranda PVC varligindan dolay1 radikalik katyonlarin polimer olusturmak

lizere birbirlerine yaklagiminin engellenmesinden kaynaklanabilir.
4.5. Isil Analiz

Iletken polimerlerin bazi uygulamalarda kullanimi 1s1l kararliliklarina bagldir. Bu
nedenle sentezlenen PIN ve kompozitlerin TGA ve DSC analizleri yapilarak 1sil

ozellikleri incelenmistir.
4.5.1. PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA analizi

PIN’in termogravimetrik analizi sonucu elde edilen termogram Sekil 4.5’te, PVC’nin
ve PVC/PIN kompozitlerinin termogravimetrik analizi sonucu elde edilen
termogramlar EK-4’te verilmistir. Gozlenen bozunma sicakliklart (Ty,, Tw, Ts),
bozunmanin her basamagindan sonra kalan madde miktarlar1 ve 900°C’da

bozunmadan kalan madde miktar1 Cizelge 4.5’te goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA sonuglar1

PIN 1. Bozunma II. Bozunma

. ee e O
enet o b, | T, | BKM | Ty | T | T. | BKM 90§Kcha
Co.mm) | (o) | ©C) | (°C) | om) | °C) | °C) | (°C) | Com) | B

(%, m)

0 243 | 281 | 348 | 37 | 395 | 445 | 490 | 9 8
(PVC)

10 | 243 | 286 | 332 | 43 | 441 | 450 | 477 | 24 19
23 | 245 | 273 | 332 | 54 | 425 | 448 | 473 | 34 27
49 | 245 | 268 | 323 | 64 | 411 | 448 | 482 | 45 35
71 | 246 | 261 | 273 | 77 | 414 | 445 | 477 | 33 43
o1 | 252 | 250 | 272 | 84 | 418 | 441 | 464 | 64 53
100 | 153 | 184 | 204 | 88 | 400 | 440 | 484 | 61 54
(PIN)

Ty : Baslangi¢c bozunma sicakligi, T, : Maksimum bozunma sicakligi,
T : Bozunmanin tamamlandigi sicaklik, BKM : bozunmadan kalan madde miktar1

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5 incelendiginde PIN’in iki basamakta bozundugu
goriilmektedir. Bununla birlikte 100°C’un altinda polimer yapisinda absorplanmis
¢Oziicli, nem, monomer gibi diisik mol kiitleli birimlerin uzaklagsmasindan
kaynaklananan kiitle kayiplart da mevcuttur. ilk bozunma 153°C’da polimer
yapisindaki dopant anyonlarinin uzaklagmasiyla baglamakta ve bu asamada kiitlece
~%38 oraninda bir kiitle kayb1 goriilmektedir. ikinci bozunma ise yaklasik 400°C’da
baglamakta ve PIN zincirlerinin bozunmasina karsilik gelmektedir. 484°C’dan sonra
bozunma daha yavas bir sekilde devam etmekte ve 900°C’da polimerin %54’

ortamda bulunmaktadir. PIN {izerine gergeklestirilen bagka bir g¢alismada da
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183-244°C ve 526-783°C sicaklik araliginda benzer bozunmalarin gézlendigi rapor
edilmistir [75].

Kompozitin diger bir bileseni olan PVC de PIN gibi iki basamakli bir bozunma
davranis1 gosterir. PVC, stabilizator madde igermedigi zaman, 100°C’un tizerindeki
sicakliga 1sitildiginda, UV 1smina veya gama 1sinina maruz birakildiginda bozunur.
Bozunma {iriinlerinden birisi HCI gazidir. Bu olusan HCI molekiilii, zincirdeki bir
sonraki yinelenen birimden HCl molekiilii ayrilmasini katalizler ve bu katalitik
ayrilma (otokatalitik bozunma) zincirleme devam eder [94]. Sonugcta bu hizli ¢6zme
reaksiyonu ile, 6-14 konjuge cift bag igeren ve maksimum 30 yinelenmis birimle
polien dizileri elde edilir. HCI ayrilmasi ile olusan uzun polien zincirleri PVC’nin
Once sariya, daha sonra kahverengiye ve sonucta siyaha doniismesine neden olur.
Polienler kesilme, c¢aprazlama, aromatik gruplar olusturma gibi ikinci derece
reaksiyonlara da ugrayabilirler ve sonucta PVC’nin 6zellikleri iizerinde c¢ok etkili
olurlar. PVC’de polien olusumu; polimerin ¢oziniirliigiinii azaltir, elektriksel ve
mekanik 6zelliklerini diistiriir. 395-490°C araliginda meydana gelen ikinci bozunma

ise polien yapisindaki bazi C-C baglarinin kirilmasina karsilik gelir [95].

Cizelge 4.5 incelendiginde PVC/PIN kompozitlerinin PIN’e benzer sekilde iki
basamakta bozundugu gorilmektedir. Bununla birlikte yine 100°C’un altinda
polimer yapisinda absorplanmis ¢Oziicli, nem, monomer gibi diisiik mol kiitleli

birimlerin uzaklagsmasindan kaynaklananan kiitle kayiplar1 da mevcuttur.

PIN’le karsilastirildiginda, PVC’nin baslangi¢ bozunma, maksimum bozunma ve
bozunmanin sonlandig1 sicakliklar1 c¢ok daha yiiksektir. Ancak otokatalitik
bozunmasina bagli olarak PVC’nin bu sicakliktaki bozunmasi ¢ok hizli olmakta ve
ilk bozunma sonunda ortamda PVC’nin ancak %37’si kalmaktadir. PVC’de polimer
agirhginin %64’ine kadar olan kayip HCI c¢ikisindan kaynaklanmaktadir. Yapidan
dopant anyonlarinin uzaklastigi PIN bozunmasi ise oldukca yavas bir sekilde
gerceklesmektedir. Kompozitlerin baslangi¢ bozunma sicakliklarina bakildiginda

yaptya PVC’nin girmesiyle kompozitlerin baslangic bozunma sicakliklarinin arttigi,
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hem PIN hem de PVC’den yiiksek sicakliklara ulasildigi goriilmektedir. Ancak
bozunma ¢ok daha hizli gergeklesmekte, PVC yiizdesinin artisina paralel olarak

bozunmadan kalan madde miktarlar1 diismektedir.

Yapidan dopant anyonlarinin uzaklagmasinin ardindan meydana gelen 2. bozunma
sicakliklarima  bakildiginda  PIN’in  polimer  zincirlerinin ~ bozunmasinin
PVC’ninkinden daha yiiksek sicaklikta oldugu goriilmektedir. Kompozitlerin
baslangic bozunma sicakliklar1 da yine PIN ve PVC’den yiiksektir ve 900°C’da
bozunmadan kalan madde miktarlar1 da kompozitteki PIN artisina paralel olarak

artmaktadir.

Bu veriler 1s181inda; ¢esitli ylizdelerde PIN iceren PVC/PIN kompozitlerinin

senteziyle, PIN’in 1s1l kararliliginin artirildigr s6ylenebilir.

4.5.2. PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin DSC analizi

PIN’in DSC analizi sonucu elde edilen termogram Sekil 4.6’da, PVC/PIN
kompozitlerinin DSC analizi sonucu elde edilen termogramlar EK-5’te verilmistir.
Bu termogramlardan elde edilen endotermik gecislerin gozlendigi sicakliklar Cizelge

4.6’da goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin DSC analizi sonuglar1

Kompozit, Polimer T, (°C) Endotermik I (°C) | Endotermik II (°C)
PVC/PIN(%10) 93 291 445
PVC/PIN(%23) 91 273 502
PVC/PIN(%49) 93 272 511
PVC/PIN(%71) - 267 518
PVC/PIN(%91) _ 267 542

PIN - 185 468

PIN’e ait DSC egrisinde 185°C ve 468°C’da endotermik gegisler gézlenmektedir.
185°C’da gozlenen endotermik gegis polimer igerisinde bulunabilecek monomer ve
¢Oziicii gibi kiigiik mol kiitleli birimlerin ve dopant anyonlarinin uzaklagmasini
gostermektedir. 468°C’da goriilen endotermik gecis ise dopant anyonlarinin
uzaklagmasi sonucu meydana gelen zincir bozunmalarini isaret etmektedir [96].

DSC egrisinde gozlenen endotermik gecis sicakliklart TGA egrisinden elde edilen

bozunma sicakliklari ile uyumludur.

Cizelge 4.6 incelendiginde PVC/PIN kompozitlerinin PIN’e benzer sekilde iki
endotermik gecis gosterdigi goriilmektedir. Polimer igerisinde bulunabilecek
monomer ve ¢Oziicli gibi kiiclik mol kiitleli birimlerin ve dopant anyonlarinin
uzaklagmasini gdsteren ilk gegis sicakliklarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

Yapidaki PVC yiizdesinin artisina paralel olarak ilk ge¢is sicakliklart da artmigtir.

Homopolimere ait DSC egrisinde polimer yapisinin bozunmasma karsilik gelen

endotermik gegis 468°C’da go6zlenirken kompozitler i¢in bu deger ortalama 503°C’a



62

yiikselmistir. Ikinci endotermik gecis sicakliklarmin kompozitteki PIN yiizdesinin

artigina paralel olarak arttig1 goriilmektedir.

Bir polimerin camsi gegis sicakliginin (T,) belirlenebilmesi i¢in, cams: haldeki
polimerin 1sitilarak kaugugumsu veya esnek termoplastik davranisa gectigi sicakligin
gozlenmesi gereklidir. Bu amagla kullanilabilecek tekniklerden biri olan DSC analizi
sonucu elde edilen camsi gecis sicakliklart Cizelge 4.6’da gosterilmistir. PVC’nin
camst gecis sicakligi polimerlesme yontemine gore degismekle birlikte 65-85°C
arasindadir. Daha 6nce de deginildigi iizere, PVC amorf plastiklerin baginda gelir ve
%35 oraninda kiiciik, dilizgiin olmayan kristaller icerir. Kristallerin boyut ve
mitkemmelligindeki artis, PVC’nin erime noktasinda ve camsi gegis sicakliginda
ylikselise neden olur [87]. Ayrica polar yan gruplar zincirler arasi etkilesimi artirarak
yakinlagsmalarini saglar. Bu da serbest hacmi azaltir ve T, yiikselir [18]. Hidrojen
bag1 olusumu i¢in gerekli kosullar1 F, O ve N kolayca yerine getirmekle birlikte bir
molekiiliin H atomu ile komsu molekiiliin Cl atomu arasinda zayif H baglar1 nadiren
olusur [97]. Bilindigi gibi H bag: zincirler arasi polar etkilesimleri artirarak T,’yi
yiikseltir. Yukarida agiklanan nedenlerden o&tiirii kompozit icerisindeki PVC’ye ait
cams1 gecis sicakligi yiikselmistir. Bu gecisin PVC’ye ait oldugu; PVC oraninin
yiiksek oldugu kompozitlerde T, rahatlikla gozlenebilirken, PVC oraninin diisiik

oldugu kompozitlerde T,’ye ait omzun kaybolmasindan anlasilmaktadir.

DSC analizi sonucunda gézlenen endotermik gecis sicakliklari, TGA egrisinden elde
edilen bozunma sicakliklari ile uyumludur. DSC ve TGA analizleri sonucunda
PIN’in PVC ile olusturdugu kompozitlerinin 1sil olarak oldukg¢a kararli oldugu

gOriilmiistiir.

4.6. Elementel Analiz

Sentezlenen PIN ve kompozitlerin bilesimi hakkinda bilgi elde etmek amaciyla

elementel analizleri yapilmistir.
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PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin gravimetrik yiizdelerinden ¢ikilarak
hesaplanan %C, %H ve %N igerikleri (%Cy, %Hp, %Ny); PIN’in, PVC’nin ve
PVC/PIN  kompozitlerinin

elementel

analizinden

elde

edilen

sonuglar

(%Cq, %oHg, %N4) ve kompozitlerin elementel analiz sonuglarindan hesaplanan %PIN

igerikleri [%PINgw)] Cizelge 4.7 °de verilmistir.

Cizelge 4.7. PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin elementel analiz

sonugclari
Polimer, %Ch | %Cq | %Hn | %Hg | %Nn | %Ng | %PINgn
Kompozit

PVC 38,43 | 39,09 | 4,85 4,79 - - -
PVC/PIN(%10) | 42,79 | 41,71 | 4,96 | 4,90 1,20 1,08 9
PVC/PIN(%23) | 48,45 | 48,64 | 5,12 | 492 | 2,75 2,94 24
PVC/PIN(%49) | 59,79 | 56,96 | 5,43 5,17 5,86 5,72 48
PVC/PIN(%71) | 69.37 | 67,25 | 5,69 5,21 8,49 8,42 70
PVC/PIN(%91) | 78,09 | 75,95 | 5,93 541 | 10,88 | 10,74 90

PIN 82,01 | 82,41 | 6,03 4,87 | 11,96 | 11,79 99

%Ch, %Hy, %N, : teorik olarak hesaplanan %C, %H ve %N igerikleri
%Cyq, %Hgy, %Ny : elementel analizden bulunan %C, %H ve %N igerikleri
%PINg) : kompozitin elementel analizinden hesaplanan %PIN igerigi

Cizelge 4.7 incelendiginde PIN’in teorik olarak hesaplanan %C, %H ve %N

igeriklerinin; elementel analiz sonucu bulunan verilerle uyum iginde oldugu

bir sekilde

goriilmektedir. Bu

sonug

indol

sentezlendigini gdstermektedir.

monomerinden basarili

PIN
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PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin teorik olarak hesaplanan %C, %H ve %N
iceriklerinin de elementel analiz sonucu bulunan verilerle uyum iginde oldugu
goriilmektedir. Ayrica elementel analizden elde edilen %N iceriginden ¢ikilarak
kompozitin PIN icerigi [%PINgn)] hesaplanmis ve gravimetrik yiizdelerin analiz

sonucuyla tutarlilik gosterdigi goriilmiistiir.

4.7. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin Fe igerigini belirlemek amaciyla
gerceklestirilen ICP-OES analizi sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin ICP-OES analizi sonuglari

Kompozit, Polimer Fe igerigi (mg/g)
PVC/PIN(%10) 1,894
PVC/PIN(%23) 2,474
PVC/PIN(%49) 3,436
PVC/PIN(%71) 4,309
PVC/PIN(%91) 4,791

PIN 5,096

PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin sentezinde dopant olarak FeCls kullanilmistir.
Sentez sonrasinda elde edilen triinler; KSCN ile yapilan Fe testinden negatif sonug
almana kadar sicak su ile yikanarak FeCls; uzaklagtirnlmistir. Ancak; Cizelge 4.8
incelendiginde yapida PIN yiizdesinin artisina parelel olarak artan Fe gozlenmektedir.
Bu sonuglar, kiiciik oranda demirin (mg/g mertebesinde) PIN zincirleri tarafindan
absorplanabilecegini ya da PIN ile kompleks olusturabilecegini ve iletkenligin de
polaron ve bipolaronlarin yani sira PIN yapisindaki demirden kaynaklanabilecegini

gostermektedir [98].
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4.8. XRD Analizi

X-Ismm1 kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgli atomik
dizilimlerine bagli olarak X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
esasina dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi

o kristali tanimlar.

X-1s1m1 kirinimi, ‘Bragg Yasasi’ ile ifade edilir (Es.4.1) :
nA = 2d Sin6 (4.1)

Bu esitlikte; n: tabaka sayisini, A: X-1sininin dalga boyunu, d: tabakalar aras1 uzakligi

ve 0: yanstyan 1s1n1in tabaka ile yaptig1 aciy1 ifade etmektedir.

Kristal, aralarindaki uzaysal mesafe esit olarak birbirinin {izerine siralanmig
diizlemler halindeki atomlardir. Metal bir hedefle yiiksek hizli elektronlar
carpistiginda  X-isinlar1  olusur. Kristale monokromatik bir X-151m1  demeti
gonderdigimizde, X-1s1n1 demeti onlara bir 0 agistyla carpar; gelen demet, normal ve
yansiyan demet ayni diizlemdedir. Uyumlu tipte 1sinim her atomdaki elektronlar
tarafindan biitiin dogrultularda sagilir. Diger dogrultularda sagilmis dalgalar, g¢esitli
miktarlarda zit fazli olup bir digerini yok ederler, fakat sadece ayni1 fazda sagilmis
1sinlar siddetlenir. Bunun i¢in, 0 acisinin ve A dalga boyunun Bragg Yasasina uymasi

gerekir. Sekil 4.7°de Bragg yansimasi goriilmektedir.

nd —ify [ 3 L ] L _EE

Sekil 4.7. Bragg yansimast
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4.8.1. PIN’in XRD analizi sonuclari

PIN’in XRD spektrumu (Sekil 4.8 ve EK-6) incelendiginde 26~19° ve 25%’de yayvan
kristalin tepecikler bulunmakla birlikte yapinin yiiksek oranda amorf oldugu

goriilmektedir.

Palaniappan ve John (2005) tarafindan gerceklestirilen bir calismada da, PIN’in XRD

spektrumu alinmis ve amorf bir yap1 gosterdigi belirtilmistir [17].

4.8.2. PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin XRD analizi sonug¢lari

PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin karsilagtirmali XRD spektrumlari
Sekil 4.8°de, tekli spektrumlar1 ise EK-6’da verilmistir.

PVC, saydam ve amorf yapili bir polimer olarak bilinir [99]. Sekil 4.8 incelendiginde
20~18° ve 24°°de oldukga yayvan kristalin tepecikler bulunmakla birlikte yapinin
yiiksek oranda amorf oldugu goriilmektedir. Christensen ve ark. (2008) tarafindan
gergeklestirilen bir ¢alismada da, PVC’nin 26~17° ve 24°°de benzer yayvan pikleri
goriilmils ve kiicilik kristalin bolgelere sahip amorf bir yapr gosterdigi belirtilmistir
[100].

PVC’nin piklerinin PIN’e oranla daha diisiik acgilara kaydigi goriilmektedir. Bu
durum PVC’nin zincirler arasi uzakligmmin PIN’den daha fazla oldugunu gosterir
[101]. Ayrica PVC’nin kristalitesinin PIN’den daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
CI’nin varlig1 PVC’nin zayif da olsa H bag1 yapabilmesine olanak tanimaktadir [97].
Dolayisiyla zincir i¢i ve zincirler arasi etkilesimlerle H bagi, PVC’ye PIN’den daha

yiiksek bir kristalite kazandirmaktadir [102].
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PVC ve PIN’in yaklagik ayni bolgelerde pikler vermesi ve her ikisinin de amorf
yapida olmasimin bir sonucu olarak PVC/PIN kompozitleri de yaklasik ayni
bolgelerde pikler vermis ve amorf bir yapr gostermistir. Ancak kompozit
hazirlanmasiyla kristalin bolgelerin bir dereceye kadar arttigi, bunun da molekiiler
paketlenmenin ve zincir boyunca diizenlenmenin gelistirilmesinden kaynaklandigi
sOylenebilir [103]. Ayrica kompozitteki PVC yiizdesinin artigina parelel olarak
piklerin diisiik acilara kaydig: goriilmektedir.

4.9. PVC’nin ve PVC/PIN Kompozitlerinin Film Fotograflan

PIN’in kirilganlik, diisiik islenebilirlik gibi zayif mekanik ozellikleri genis capta
uygulamalarini sinirlayan ana sebeplerdir. PIN; ¢6ziinmez ve erimez, filmleri sert ve
kirilgandir. Dolayisiyla islenebilirligini gelistirmek ¢ok gerekli ve dnemlidir [38].

PIN’in asetonitril ve CH,Cl, gibi nétral ¢oziiciilerde, destek elektrolit olarak ClO,4
veya BF, kullanilarak elektro-¢okelme (electrodeposition) teknigi ile filmleri
hazirlanmustir [8, 39, 42]. Ancak bu sekilde hazirlanan filmlerin mekanik 6zellikleri
iyi degildir ve genellikle toz halinde iirlinler elde edilmektedir. Dolayisiyla

karakterizasyonlari {izerine de ¢ok az ¢aligma vardir.

Xu ve ark. (2005, 2006) tarafindan bortrifloriir dietil eter (BFEE) ve dietil eter
karisiminda, iyi mekanik, elektriksel ve 1sil 6zelliklere sahip yiiksek kalitede PIN
filmleri elektrokimyasal yolla sentezlenmistir [50, 92]. BFEE ¢d6ziicli olmanin yan
sira destek elektrolit olarak gorev yapmakta dolayisiyla baska bir destek elektrolite
gerek kalmamaktadir. Diizglin PIN filmleri elektrot yiizeyinden soyulup
aliabilmektedir [38]. Elektrokimyasal polimerlesme, iletken polimer filmlerinin
eldesinde genis capta kullanilmakta ancak iletken polimerin olusacag: iletken
substrat kullanma gereksinimi ¢esitli uygulamalardaki kullanimin1 sinirlamaktadir
[104]. Bu nedenle, bu c¢alismada kimyasal yontemle PVC/PIN filmlerinin
hazirlanmas1 amaglandi. PIN’in kimyasal yontemle hazirlanmis filmleri iizerine
bilinen bir calisma yoktur. Cesitli ¢oziiclilerde PIN’in film dokme ¢alismalari
gerceklestirildi ancak PIN’i tam olarak ¢dzebilen ¢oziicii ya da ¢oziicii karigiminin

olmamasi nedeniyle PIN ancak toz halinde elde edilebildi.



69

Ekstriizyon, kalenderleme (serit ve levha haline getirme) ve kaliplama gibi isleme
yontemleri kullanilarak PVC’nin birgok alanda uygulamalar1 gergeklestirilir.
Bunlarin yaninda kimyasal yontemle PVC’yi iyi ¢ozen THF, 1,4-dioksan gibi
¢oziiclilerde kolaylikla homojen ve dayanikl filmleri hazirlanabilmistir. Kompozitler
icin de uygun olan DMSO, 1,1,2,2-tetraklor etan ve DMF ¢o6ziicii karigimiyla elde
edilen PVC filminin fotografi Resim 4.1.j’de goriilmektedir. Elde edilen film oldukca
dayanikli olup kiigiik orandaki heterojen bolgeler, ¢oziicli karisimindaki ¢oziiciilerin
farkli kaynama noktalarmma sahip olmalari nedeniyle farkli buharlagsma o6zellikleri

gostermesinden kaynaklanmaktadir.

Iletken polimerlerin zayif olan mekanik 6zelliklerini ve islenebilirligini gelistirmek
amaciyla yalitkan matriksin iletken polimerlerle bir araya getirildigi yontemler
gelistirilmistir [105]. Iletken PIN homopolimerinin yalitkan 6zellikteki PVC ile

hazirlanan kompozitlerine ait film fotograflar1 Resim 4.1°de goriilmektedir.

Petri kaplarma filmleri dokiilen PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin germe-¢ekme
deneylerinden onceki ilk gozlem ve elle yapilan kontrollerinde dayanikli filmler
olusturduklar1 anlasilmistir. Kompozitteki PIN ylizdesinin artisina paralel olarak
filmlerin dayaniklilig1 azalmaktadir. %71 PIN iceren kompozit filmi oldukca gevrek
olup, %91 PIN igeren kompozit filmini tek bir par¢a halinde elde edebilmek miimkiin
olmamigtir. %10 PIN igeren kompozit filmi yiiksek oranda PVC’den kaynaklanan
biikiilme davranis1 gostermektedir. En homojen ve dayanikli filmler %23 ve %49

PIN igeren kompozitlere aittir.

PVC’nin ve kompozit filmlerinin SEM fotograflari alinmig ve germe-¢ekme
analizleri yapilmistir. Filmlerin mekanik 6zellikleri ve yapilar ile ilgili daha detayli

sonugclara ilerleyen boliimlerde deginilecektir.
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On Yiiz Arka Yiiz

Resim 4.1. Film fotograflari: a,b) PVC/PIN(%10), c,d) PVC/PIN(%23),
e,f) PVC/PIN(%49) kompozit filmlerinin arka ve 6n yiiz fotograflari
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Resim 4.1 (Devam). Film fotograflari: g,h) PVC/PIN(%71) kompozit filminin arka
ve On yiiz fotografi, i) PVC/PIN(%91) kompozitinin,
j) PVC’nin film fotograflar

Yapiya PVC’nin girmesiyle, iletken olan ancak kimyasal yontemle filmi
hazirlanamayan PIN ile sentezlenen kompozitlerin film haline getirilebilmesi
saglanmistir. Boylece PIN’in iletkenligi, PVC’nin {istlin olan mekanik 6zellikleriyle

birlestirilmis, hem iletken hem de dayanikli filmler elde edilebilmistir.
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4.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar:

4.10.1. PIN’in SEM sonucu

Sentezde kullanilan ¢6ziicii ve dopantin; olusan polimerin fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal Ozelliklerinin yan1 sira polimerin morfolojik 06zelliklerini de
etkiledigi bilinmektedir [106]. PIN {izerine yapilan ayrintili incelemeler; PIN’in
polimer morfolojisinin hazirlama kosullarina, karsit iyona, ¢oziiciiye, vb bagh

oldugunu ve karnabahar seklinin en sik rastlanan yapi oldugunu gostermistir [39].

Resim 4.2’de PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin karsilastirmali SEM
fotograflari; EK-7°de ise PIN’in tekli SEM fotografi goriilmektedir.

PIN’in SEM fotografi incelendiginde (Resim 4.2.h), farkli tanecik boyutlarinda,
kiimelesmis, gozenekli ve siingerimsi bir yap1 gosterdigi goriilmektedir. PIN {izerine

benzer kosullarda yapilan diger calismalarda da benzer sonuglar rapor edilmistir

[107, 75].

4.10.2. PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin SEM sonuclari

PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin karsilagtirmali SEM fotograflari
Resim 4.2°de; tekli SEM fotograflart ise EK-7’de goriilmektedir.

Sentezlerde kullanilan yalitkan polimer olan PVC hazir olarak alinmis olup, Resim
4.2.b’de de gorildigli tlizere yaklagik 70 um capinda kiiresel taneciklerden
olugsmaktadir. Daha yiiksek biiyiitme oraninda bu taneciklerin (Resim 4.2.a) yaklasik

1 um ¢apinda homojen kiiresel yapilardan meydana geldigi goriilmektedir.



Resim 4.2. SEM fotograflari: a) PVC’nin (24000X) ve
b) PVCrnin, c) PVC/PIN(%10), (d) PVC/PIN(%23),
e) PVC/PIN(%49), ) PVC/PIN(%71), (g) PVC/PIN(%91)
kompozitlerinin, h) PIN’in (3000X)
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PVC/PIN kompozitlerine ait SEM fotograflari incelendiginde PIN parcaciklari
tarafindan sarilmis PVC tanecikleri goriilmektedir. PIN’in tanecik boyutu PVC’ye
oranla daha kiigliktiir. Dolayistyla kompozitteki PIN yiizdesinin artigina parelel
olarak kompozitler, daha kii¢iik tanecikler igeren daha sik istiflenmis bir yapiya
dontismektedir. Genel olarak kompozitler PIN’e benzer sekilde; gozenekli, tanecikli

bir yap1 gostermektedir.

4.10.3. PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin SEM sonuclari

Bilindigi tizere PVC film olusturma kabiliyeti oldukca yiiksek olan bir polimerdir.
PVC’nin DMF’deki ¢oziiniirligli yiliksektir, bu nedenle olduk¢a homojen ve
dayanikli filmi hazirlanabilmistir. Resim 4.3’te PVC’nin DMF’de hazirlanan filminin
SEM fotografi goriilmektedir. PVC filminin olduk¢a iiniform, damlacikli bir yap1

gosterdigi goriilmiistiir.

Resim 4.3. PVC’nin DMF’de hazirlanan filminin SEM fotografi (1500X)

PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin; kompozitler i¢in en uygun ¢oziicii karigimi
olan DMF+DMSO+1,1,2,2-tetraklor etanda elde edilen filmlerinin SEM goriintiileri

alinmistir.

Resim 4.4’te PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin karsilastirmali SEM
fotograflari, EK-8’de ise tekli SEM fotograflar1 goriilmektedir.
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Resim 4.4. SEM fotograflari: a) PVC filminin, b) PVC/PIN(%10),
¢) PVC/PIN(%23), d) PVC/PIN(%49), e) PVC/PIN(%71),
f) PVC/PIN(%91) kompozit filmlerinin (1500X)

Kompozit filmlerine ait SEM fotograflar1 incelendiginde toz halindeki

goriintiilerinden oldukga farkli morfolojik yapilarda olduklart goriilmektedir.

PVC, film olusturma kabiliyeti oldukca yiiksek bir polimer olup, elde edilen filmleri
kivrilma egilimi gostermektedir. Yapiya PIN girisiyle, filmlerin daha diizgiin hale

geldigi  gorilmiistiir. Coziici karigiminda hazirlanan  filmlerin, alinan film
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goriintiilerinde, farkli  c¢oziiciilerin  farkli  buharlasma  6zelliklerinden
kaynaklanabilecek, kiiclik capta topaklanmalar goriilmektedir. %10 PIN igeren
kompozitteki topaklanma, PVC’nin DMSO ve 1,1,2,2-tetraklor etanda oda
sicakligindaki ¢oziiniirliglinliin  diisiik olmasi nedeniyle buharlastirma iglemi

esnasinda meydana gelen faz ayrimindan kaynaklanmis olabilir.

PIN tek basina kirilgan ve kimyasal yontemle film olusturabilme kabiliyeti olduk¢a
diisiik olan bir polimerdir. Buna ragmen PVC ile hazirlanan kompozit filmleri
oldukca dayaniklidir. Genel olarak kompozitteki PIN ylizdesinin artisiyla filmler
daha kirillgan bir hale gelmektedir (Bkz. Resim 4.1.(g-1)). Ancak SEM fotograflari
elde edilen bu filmlerin olduk¢a homojen Ozellikte oldugunu (Resim 4.4.(e,f))
gostermistir. PVC/PIN(%10) kompoziti diisiik yiizdede PIN i¢cermesi nedeniyle PVC
zincirlerinin  oldukc¢a yiikksek olan kivrilma egilimine karst koyamamis ve
homojenlikten sapma gostermistir. Gerek SEM fotograflar1 gerekse filmlerin
dayanikliliklar1 goz onilinde bulunduruldugunda en iyi, dayanikli ve homojen filmin

%49 PIN iceren kompozitten elde edildigi goriilmiistiir.

Chen ve ark. (2008), film morfolojisinin iletkenligi etkiledigini, tekdiize ve homojen
yapidaki filmlerin iletkenliginin daha yiiksek oldugunu belirtmistir [108]. Bu
calismada da literatiirle uyumlu olarak, PIN yiizdesinin artisina paralel olarak

homojenligin ve iletkenligin arttig1 goriilmektedir.

4.11. PVC’nin ve PVC/PIN Kompozit Filmlerinin Germe-Cekme Analizi

Sonuclari

Maddeler disaridan {izerlerine uygulanan kuvvetlere farkli cevaplar verirler ve
uygulanan yiikiin biiyiikliigiine bagh olarak koparlar, uzarlar, biikiiliirler, yirtilirlar,
kirilirlar veya pargalanirlar. Mekanik 6zellikler maddelerin ¢ekme, sikistirma gibi dis
kuvvetler karsisinda gosterdikleri tepkileri kapsar. Bu 6zellikler, polimerlerin hangi
tekniklerle isleneceklerine veya hangi alanlarda yararli olabileceklerine yonelik

bilgiler saglar.
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Hazirlanan polimer filmlerinin mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla
germe-cekme  testleri  yapildi. PVC/PIN  kompozitlerinin ~ germe-¢ekme
testlerinde %10, %23 ve %49 PIN (m/m) igceren kompozitler, diger kompozitlere
gore daha az kirilgan olduklart icin tercih edildiler. Dokiilen filmlerden belli
boyutlarda kesilerek aliman 6rnekler cihazin iki ¢enesi arasina yerlestirildi ve gittikge

artan kuvvetlerle ¢ekilerek uzama miktarlar 6l¢iildii.
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Sekil 4.9. PVC/PIN(%10) kompozit filminin uzama-yiik egrisi

Sekil 4.9°da PVC/PIN(%10) kompozit filmine kopma anina kadar uygulanan ¢ekme
sirasinda gozlenen uzama miktari, ¢cekme sirasinda polimer {izerine binen ytiike karsi
grafige gegcirilmistir. OP arasindaki bolgede polimer nispeten elastik davranis
gostermektedir. Uygulanan kuvvete paralel olarak malzemenin boyu da uzamistir.
Uzama-yiik egrisi dogrusala yakindir. Uzerindeki yiik kaldirildiginda polimer bir
dereceye kadar ilk boyutuna donebilir. PA egrisi boyunca malzeme dogrusal
olmayan elastik deformasyon gosterir. A noktasindan sonra ise kalic1 deformasyonlar
baslar. Amorf bolgelerde bulunan polimer zincirleri birbirleri {izerinden kayarken,
kristal bolgelerdeki kayma catlama seklinde ilerler. Ayrica A noktasi1 gecildiginde,
¢ekilen malzemenin orta kismi incelir ve bu olaya boyun olusumu adi verilir. Boyun

olusumu B noktasina kadar devam eder ve malzeme daha diisiik gerilimle uzatilabilir.
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BC boyunca yiikteki degisim oldukga kiiciiktiir ve CD boyunca uzama siirerken yiik
neredeyse sabit kalmaktadir. Polimer zincirleri birbirleri iizerinden kayarak
malzemenin uzamasini saglarken, ayni zamanda c¢ekme kuvveti dogrultusunda

yonlenirler. Egrinin sonlandig1 D noktasi, malzemenin kopma anidir.

Cizelge 4.9°da PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin uzama-yiik egrilerinden
elde edilen; spesifik noktalardaki yiik ve uzama degerleri, polimerlerin dayanabildigi
maksimum yiik, kopana kadar gosterdikleri maksimum uzama ve absorpladiklar

enerjiler listelenmistir.

Cizelge incelendiginde; maksimum yiik, kopma noktasinda uzama ve absorplanan
enerji degeri en yiiksek olan filmin PVC/PIN(%23) kompozitinden elde edildigi
goriilmektedir. Yapiya PIN girisiyle kompozit filmi yiiklemeye kars1 PVC’den daha
dayanikli hale gelmistir. Ancak EK-9’daki uzama-yiik egrisi incelendiginde
buharlasma esnasinda polimer filminde meydana gelen kivrilmalarin sonucu olarak

klasik uzama egrilerinden farkl bir davranis gosterdigi goriilmektedir.

PIN yiizdesinin artisiyla filmler daha dayaniksiz hale gelmektedir. PVC/PIN(%49)
kompozit filmi ylikleme ve uzamaya karsi en dayaniksiz filmdir. %91 PIN igeren
kompozit filmi tek bir parca halinde elde edilememisken, %71 PIN igeren kompozit
filmi ise cihazin disleri arasina sikistirilirken kirilmaktadir. Gerek ¢izelge gerekse
EK-9 incelendiginde germe-cekme islemine en dayanikli filmin %23 PIN iceren

kompozite ait oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.9. PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin germe-¢ekme analizi

sonuglari
Polimer, Uzama Yik Maks. n(i(t)erl)srﬁila Absorplanan
Kompozit (mm) (N) Yiik (N) |uzama (mm) | enerji (J)
3,77 72,55
6,85 94,89
PVC 9,56 53,95 94,89 29,69 0,92
13,36 18,18
18,82 9,72
1,16 9,57
3,25 41,13
PVC/PIN(%10) 4,67 54,25 62,26 18,86 0,94
11,18 59,56
16,25 52,88
4,87 101,49
6,99 114,12
PVC/PIN(%23) 7,49 107,00 119,32 31,55 2,11
15,34 75,04
26,54 20,61
2,34 32,10
3,95 42,62
PVC/PIN(%49) 5,59 43,69 43,75 8,08 0,21
6,41 40,76
6,58 0,11

Sonug¢ olarak; toz halinde islenmesi zor olan PIN’in, PVC ile kompoziti

hazirlandiginda, mekanik 6zelliklerininin iyilestigi goriilmiistiir.



80

5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu calismada, PIN homopolimeri ve PVC/PIN iletken kompozitleri kimyasal
polimerlesme yontemi ile FeCl; kullanilarak sentezlendi. PIN’de oldugu gibi
Nmonomer/Nyiikseltgen Oran1 2/3 olarak alindi ve %10-91 (m/m) araliginda 5 farkl yiizdede

PIN igeren kompozitler elde edildi. PVC ve PVC/PIN kompozit filmleri hazirlandi.

2. Dort nokta teknigiyle oda sicakliginda yapilan iletkenlik Ol¢iimleri sonucunda;
PIN’in 2,1x107* Scm’l, sentezlenen kompozitlerin ise l,OxlO’5 ile 1,3)(10"4 Sem™!
arasinda iletkenlige sahip oldugu, kompozitteki PIN miktarinin (%, m/m) artisiyla
iletkenligin de arttig1 ve iletken polimerler icin Onerilen iletkenlik aralig1 igerisinde

oldugu tespit edildi.

3. PIN ve PVC/PIN kompozitlerinin 0°C’dan 50°C’a 10’ar derece artacak ve daha
sonra tekrar 50°C’dan 10’ar derece azalarak 0°C’a diisecek sekilde proglamlanan
bilgisayar kontrollii cihaz ile sicakliga bagli iletkenlikleri 6lgiildii. 0-50°C sicaklik
araligindaki dongiilerinden iletkenligin sicaklik artis1 ile arttig1 ve sicakligin azalmasi

ile azaldig1 goriildii.

4. Gouy terazisi olglimlerinden, PVC/PIN(%10) ve PVC/PIN(%91) kompozitlerinin
negatif manyetik duyarlilik degerine sahip oldugu, diamanyetik 6zellik gosterdigi ve
iletkenlik mekanizmalarinin bipolaronlar iizerinden yiridigi; PIN ve diger
kompozitlerin ise pozitif manyetik duyarlilik degerine sahip oldugu, paramanyetik
ozellik gosterdigi ve iletkenlik mekanizmalarinin polaronlar {izerinden yiiriidiigi

tespit edildi.

5. Indol, PIN, PVC ve kompozitlerin ¢dziiniirliik testleri, oda sicakliginda ve
coziiciilerin kendi kaynama sicakliklarinda gesitli organik ve inorganik ¢oziiciiler
kullanilarak — gerceklestirildi. DMF ve DMSO gibi polar ¢oziiciilerdeki

¢Oziintirlikklerinin nispeten daha yiiksek oldugu goriildii.
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6. FTIR analizi sonucunda, polimerlesmeyi ve kompozit olusumunu destekleyen
bandlar goriildii. PIN’in  polimerlesmesinin 2,3 mekanizmas1 {izerinden

yiirliyebilecegi sonucuna ulasildi.

7. PIN ve PVC/PIN kompozitlerinin UV-GB spektrumlarinda, polimer zincirinde
bulunan ¢ift baglarin ve benzen halkalarinin T— T gecislerine karsilik gelen bandlar

goriildii.

8. PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA egrilerinden iki basamakli
bozunma gosterdikleri, kompozitlerin baslangic bozunma sicakliklarinin PIN ve
PVC’den yiiksek oldugu, 900°C’da bozunmadan kalan madde miktarlarinin

kompozitteki PIN artigina paralel olarak arttig1 tespit edildi.

9. PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin DSC egrilerinde gozlenen endotermik gegis
sicakliklarinin, TGA egrilerinden elde edilen bozunma sicakliklari ile uyumlu oldugu
ve PIN’in PVC ile olusturdugu kompozitlerinin 1sil olarak oldukga kararli oldugu

sonucuna varildi.

10. PIN, PVC ve PVC/PIN kompozitlerinin gravimetrik yiizdelerinden ¢ikilarak
hesaplanan %C, %H ve %N igeriklerinin elementel analiz sonucu bulunan verilerle
uyum icinde oldugu, elementel analizden elde edilen %N igeriginden c¢ikilarak
hesaplanan kompozitin PIN iceriginin gravimetrik yilizdelerle tutarlilik gosterdigi

goriildii.

11. ICP-OES analizinde, PIN ve PVC/PIN kompozitlerinin yapisinda, PIN
ylzdesinin artisina parelel olarak artan Fe gozlendi. Kiigiik oranda demirin
(mg/g mertebesinde), polimer yapisinda absorplanmis veya polimerle kompleks
yapmis olabilecegi ve iletkenligin de polaron ve bipolaronlarin yani sira Fe’den

kaynaklanabilecegi onerildi.
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12. PIN’in XRD spektrumunda 26~19° ve 25°°de, PVC’nin XRD spektrumunda ise
20~18° ve 24%°de oldukga yayvan kristalin tepecikler gozlendi. PVC ve PIN’in
yaklagik ayn1 bolgelerde pikler vermesi ve her ikisinin de amorf yapida olmasinin bir
sonucu olarak PVC/PIN kompozitleri de yaklasik ayni bolgelerde pikler verdi ve

amorf bir yap1 gosterdi.

13. SEM analizi sonucunda, PIN, PVC ve kompozitlerin gdzenekli ve tanecikli bir
yapt gosterdigi; filmlerinin ise toz halindeki goriintiilerinden oldukg¢a farkl
morfolojik yapilarda olduklari goriildii. Genel olarak kompozitteki PIN miktarinin
artistyla filmler daha kirilgan bir hale geldi ancak SEM fotograflari, elde edilen bu
filmlerin olduk¢a homojen 6zellikte oldugunu gosterdi. Gerek SEM fotograflar
gerekse filmlerin dayanikliliklart g6z onlinde bulunduruldugunda en dayanikli ve

homojen filmin %49 PIN iceren kompozitten elde edildigi goriildii.

14. PVC ve kompozit filmlerinin mekanik 06zellikleri hakkinda bilgi edinmek
amaciyla yapilan germe-¢ekme testlerinden, en dayanikli filmin PVC/PIN(%23)
kompozitinden elde edildigi ve genellikle PIN igeriginin artigiyla filmlerin
dayanikliliginin azaldig: tespit edildi.

15. Sonug olarak yapiya PVC’nin girmesiyle, iletken olan ancak kimyasal yontemle
filmi hazirlanamayan PIN ile sentezlenen kompozitlerin, film haline getirilebilmesi
saglandi. Kompozitlerin, gerek elle yapilan kontrollerinden gerekse SEM ve germe-
¢cekme analizlerinden dayanikli filmler olusturduklar1 anlasildi. Bdylece PIN’in
iletkenligi, PVC’nin {istiin olan mekanik 6zellikleriyle birlestirildi, hem iletken hem

de dayanikli filmler elde edilebildi.

16. Sentezlenen PIN ve PVC/PIN kompozitleri ile kompozit filmlerinin, sahip
olduklar iletkenlik, 1s1l ve makanik 6zelliklerinden dolayi; transistor, kapasitor veya
sensOr yapimi gibi iletken polimerlerin kullanildig:r alanlarda ve elektroreolojik

caligsmalarda kullanilabilecegini 6neriyoruz.
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EK-1 (Devam) Kiitlece farkl yiizdelerde PIN i¢ceren PVC/PIN kompozitlerinin
iletkenliklerinin sicaklik ile degisim grafikleri
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EK-2 Kiitlece farkl yiizdelerde PIN igeren PVC/PIN kompozitlerinin
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EK-2 (Devam) Kiitlece farkl yiizdelerde PIN i¢ceren PVC/PIN kompozitlerinin
FTIR spektrumlari
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Sekil 2.2. PVC/PIN(%23) kompozitinin FTIR spektrumu



EK-2 (Devam) Kiitlece farkl yiizdelerde PIN i¢ceren PVC/PIN kompozitlerinin

FTIR spektrumlari
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Sekil 2.3. PVC/PIN(%49) kompozitinin FTIR spektrumu



EK-2 (Devam) Kiitlece farkl yiizdelerde PIN i¢ceren PVC/PIN kompozitlerinin

FTIR spektrumlari
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Sekil 2.4. PVC/PIN(%71) kompozitinin FTIR spektrumu



EK-2 (Devam) Kiitlece farkl yiizdelerde PIN i¢ceren PVC/PIN kompozitlerinin

FTIR spektrumlari
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Sekil 2.5. PVC/PIN(%91) kompozitinin FTIR spektrumu



EK-3 PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin UV-GB spektrumlari
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Sekil 3.2. PVC/PIN(%10) kompozitinin UV-GB spektrumu
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EK-3 (Devam) PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin UV-GB spektrumlari
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Sekil 3.4. PVC/PIN(%49) kompozitinin UV-GB spektrumu



EK-3 (Devam) PIN’in ve PVC/PIN kompozitlerinin UV-GB spektrumlari
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EK-4 PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA egrileri
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104



EK-4 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.2. PVC/PIN(%10) kompozitinin TGA egrisi



106

EK-4 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA egrileri
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EK-4 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA egrileri
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EK-4 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.5. PVC/PIN(%71) kompozitinin TGA egrisi



EK-4 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin TGA egrileri
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EK-5 PVC/PIN kompozitlerinin DSC egrileri
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EK-5 (Devam) PVC/PIN kompozitlerinin DSC egrileri
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Sekil 5.2. PVC/PIN(%23) kompozitinin DSC egrisi
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EK-5 (Devam) PVC/PIN kompozitlerinin DSC egrileri
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EK-5 (Devam) PVC/PIN kompozitlerinin DSC egrileri
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EK-5 (Devam) PVC/PIN kompozitlerinin DSC egrileri
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Sekil 5.5. PVC/PIN(%91) kompozitinin DSC egrisi

114



115

urt DA (q “ur NId (e :ureunnyads X 19 [0S

EK-6 PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin XRD spektrumlari
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EK-6 (Devam) PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin XRD spektrumlari
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EK-6 (Devam) PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin XRD spektrumlari
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EK-6 (Devam) PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin XRD spektrumlari
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EK-7 PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin SEM fotograflar
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Resim 7.2. PVC/PIN(%10) kompozitinin SEM fotografi (3000X)
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EK-7 (Devam) PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin SEM fotograflar

Resim 7.4. PVC/PIN(%49) kompozitinin SEM fotografi (3000X)
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EK-7 (Devam) PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin SEM fotograflar

Resim 7.6. PVC/PIN(%91) kompozitinin SEM fotografi (3000X)
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EK-7 (Devam) PIN’in, PVC’nin ve PVC/PIN kompozitlerinin SEM fotograflari

Resim 7.8. PVC’nin SEM fotografi (24000X)
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EK-8 PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin SEM fotograflari
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Resim 8.2. PVC/PIN(%10) kompozit filminin SEM fotografi (1500X)
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EK-8 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin SEM fotograflar
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Resim 8.3. PVC/PIN(%23) kompozit filminin SEM fotografi (1500X)

= et v B = R

Resim 8.4. PVC/PIN(%49) kompozit filminin SEM fotografi (1500X)
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EK-8 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin SEM fotograflar

Resim 8.5. PVC/PIN(%71) kompozit filminin SEM fotografi (1500X)
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Resim 8.6. PVC/PIN(%91) kompozit filminin SEM fotografi (1500X)



EK-9 PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin uzama-yiik egrileri
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Sekil 9.2. PVC/PIN(%10) kompozit filminin uzama-ytiik egrisi
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EK-9 (Devam) PVC’nin ve PVC/PIN kompozit filmlerinin uzama-ytk egrileri
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Sekil 9.3. PVC/PIN(%23) kompozit filminin uzama-yiik egrisi
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Sekil 9.4. PVC/PIN(%49) kompozit filminin uzama-ytiik egrisi
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