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TESEKKUR
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v

OZET

POLIURETAN / KENDINDEN-DOPINGLi, DOPINGLi VE DOPINGi ALINMIS
FORMDAKI POLIANILINLERIN BLENDLERININ HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Sunulan calisgmada polianilin’in (PANI); kendinden dopingli (KD), dopingli
(D), dopingi alinmis (DA) formlan ile poliiiretan (PU) polimerlerinden KD-
PANI/PU, D-PANI /PU ve DA - PANI/PU blend (Polimer Alasimlari)
polimerleri hazirlannustir.

Sentezlenen PU, KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-PANI/PU blend
polimerlerin(polimer alasimlarinin) yapilarim aydinlatmak ve ozelliklerini
arastirmak icin Fourier Transformu Kirnmuzi Otesi Spektroskopisi (FTIR) ile
spektrumlar1 alinmistir. Mikrofilmlerin yiizey yapilar1 SEM ile incelenmis olup,
Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile cams1 gecis sicakliklar1 (Tg), kristal
erime sicaklik (Te) degerleri arastirilmis ve karsilastirilmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA) ile PU, KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-PANI/PU polimer
alasimlarimin bozunma sicakhiklar: bulunmustur. Elde edilen PU, KD-PANI/PU,
D-PANI/PU ve DA-PANI/PU polimer alasimlarimin 1s1 iletim Kkatsayilari
bulunmus ve 1s1 iletimi PU> PANI> D-PANI/PU> KD- PANI/PU> DA-PANI/PU
seklinde siralandig tespit edilmistir.

2008 ,71 Sayfa

Anahtar kelimeler: Polianilin; Poliiiretan; Blend;Polimer alasimlari; Isi iletkenligi,
SEM, TGA, DSC, FTIR.



ABSTRACT

In the study, self doped PANI/PU, doped PANI/PU and undoped PANI/PU
blend polymers are prepared from self doped, doped and undoped
polyaniline(PANI) forms and polyurethane (PU) polymers.

The prepared PU, selfdoped PANI/PU, doped PANI/PU, and undoped
PANI/PU polymers have been analyzed with Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and The scanning electron microscope (SEM) to get
information about the polymers’ structure and properties. As a result of the
examining the Differantial Scanning Colarymetry (DSC), Glass transition
temperature (Tg) and metting temperature (Te) values has been found out and
compared. PU, selfdoped PANI/PU, doped PANI/PU, and undoped PANI/PU
polymers’ decomposition temperature have been found out with TGA. Also the
heat transmission coefficients of the polymers have ben found. The polymers’
grading according to heat transmission is shown below;

PU > PANI > Doped PANI/PU > Self Doped PANI/PU > Undoped PANI/PU

2008 ,71 Pages

Key Words : Polyaniline; Polyurethane; Blend; Self doped PANI; Doped PANI;
Undoped PANI; SEM; TGA; DSC; FTIR.
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1. GIRIS

1.1. GIRIS

Dogal kaucuk 5000 y1l 6ncesinden beri bilinmekte olup bu giin de ¢ok kullanilan
polimerlerden biridir. Kaugugun 6z suyu (lateks); sivi fazda bulunmakta ve havadaki
oksijenin etkisi ile zincirlerinin birbirlerine baglanmasi sonucu sertlesmektedir. Lateksin
bu 6zelligini kesfeden Kizilderililer kendilerine lateks’ten ayakkabi yapmislardir. Fakat
bu ayakkabi bir giin icerisinde dagilir. Ciinkii havadaki oksijen ilk olarak molekiilleri
birbirine baglamasina karsin bir siire sonra oksijen, zincirleri kesmeye baslar. Bir giin
sonunda yapr dagilir. 1849 yilinda kaucugun o6zsuyunu GOODYEAR Kkiikiirt ile
kaynatarak esnek, saglam siyaha yakin renkte bir madde elde etmistir. GOODYEAR’1n
bu bulusu giiniimiizde de halen kullanilmaktadir. Dogal polimerler fiziksel bakimdan
daha iyi anlasilmalarina ragmen, giiniimiizde ihtiyaci karsilayamamaktadir. Bu nedenle
dogal polimerler, yerlerini tarihsel gelisim iginde, yar1 yapay ve yapay polimerlere
birakmislardir. Biitiin bu {iiretimler, polimerlerin yapilar1 hakkinda teorik bilgiler
olmadan yapilmistir.

1937 yilinda BAYER tarafindan kaucuk yerine kullanilmak {iizere poliiiretan
formiilii elde edildi. 1940 yilinda sert kopiik ucak endiistrisinde kullanilmaya baslandi,
sonraki yillarda metal, cam ve kaucuk malzemelerinin birbirine yapistirilmasinda
vazgecilmez iiriin olmakla beraber, 1953 yilinda poliliretanin siinger sanayisine
girmesiyle poliliretan vazgecilmez bir polimer haline gelivermistir. 1960 yillarinda
poliliretanin sandvi¢ panel tiretiminde kullanilmasiyla bina yalittminda Onemli rol
oynamig ve Onemli bir kullanim alanina sahip olmustur. Ayakkabi endiistrisi ve
otomobillerin yedek parca imalati gibi pek ¢ok alanda da genis bir kullanim alanina
sahip olan poliiiretan giiniimiizde ad1 burada ge¢meyen pek ¢ok endiistri dalinda da
kullanilmaktadir.

Polimerik maddelerden {iiretilen malzemeler pek ¢ok ozellikleriyle giderek daha
cok ilgi cekmektedir. Mekanik oOzelliklerindeki {istiinliiklerin yam sira diisiik
yogunluklar1 ve islenmelerinin kolay olusu polimerik malzemeleri ©6n plana
cikarmaktadir

Polimer blendleri ise, amaca uygun Ozellikler tasiyan polimerik malzemeler

hazirlamak, polimerik iiriin 6zelliklerini gelistirmek ve maliyeti diigiirmek amaciyla



olusturulur. Polimerlerin performanslarinin arttirllmasi igin polimerlerden karisim
hazirlama fikri HANCOCK’a aittir. HANCOCK izomer olan dogal kauguk ile gutta
perchay1 kanstirarak su gecirmez giysilerde kullanilabilen bir polimer karisimi elde
etmistir (Utracki, 1990).

Cok genis bir kullanim alanina sahip olan polimerlerden polianilin (PANI) ve
politiretanin (PU) iistiin 6zelliklerini birlestirmek amaciyla yapilan bu ¢alismada KD-
PANI, D-PANI ve DA-PANI iiriinleri ile Poliiiretandan yola ¢ikarak PANT’in ii¢
iriiniinden de blend polimer (polimer alasimi) hazirlanarak karakteristikleri
arastirillmistir.

Tezin “Giris” bolimiinde genel olarak polimerlerin yapilari, polimerlerin 1s1l
ozellikleri, polimerlerin analiz yontemleri, polimer alagimlarinin 6nemi, poliiiretanlar ve
polianilin hakkinda bilgi verilmistir. “Onceki Calismalar” boliimiinde PANI/PU Polimer
alagimlarinin 6zellikleri ile ilgili onceki calismalara yer verilerek, tezin daha onceki
calismalar yanindaki yeri belirlenmistir. “Materyal ve Yontem” boliimiinde polimerin
sentezi, Taramali Elektron mikroskobu(SEM), Difrensiyel tarama kalorimetrisi (DSC)

ve Fourier Transformu Kirmiz1 Otesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri anlatilmustir.

1.2. Genel Bilgiler ve Simflandirma
Polimerler; cok sayida ayn1 veya farkli atomik gruplarlarin kimyasal baglarla, az
veya ¢ok diizenli bir bigcimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli-yiiksek molekiil
agirlikl bilesiklerdir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Monomerleri birbirine baglayan tepkimelere polimerlesme tepkimeleri
denir. Monomer ve polimer tanimlar1 basit bir yapay polimer olan polietilen Srnegiyle

sOyle aciklanabilir:

oCH,=CH, —2olmedeme o 0y, CH, 3 (-
Burada “n” polimerlesme derecesi olup bir polimer zincirindeki monomer
(ya da mer) sayisini ifade eder. 1920 yilinda STAUDINGER, polimerik maddelerin
makro molekiillerden olustugunu ileri siirmiistiir. Bu ¢alismasiyla, polimer iiretiminin
deneme-yanilma yaklasimindan kurtulmasini saglamis ve Nobel Odiilii almistir

(Ozdemir, 1998).

Polimerleri inceleyebilmek icin siniflandiriimalart gerekir.



Ozdemir (1998), tarafindan bildirildigine gore polimerler asagidaki gibi

smiflandirilir;
a)Molekiil Agirhgina gore (Oligomer — Makromolekiil):

Molekiil agirligi bir ka¢ bin olan polimerlere oligomer, on binin iistiinde olanlara
makromolekiil denir. Polimer zincirlerinin birbirlerine kimyasal (¢apraz) baglarla
baglanarak, biiyiik bir kiitle haline gelmesi durumunda molekiil agirligi sonsuz (oo)

olarak alinir.
b) Dogada Bulunup Bulunmamasina gore: (dogal -yapay)

Dogada bulunan dogal kauguk, seliiloz, protein, nisasta, zamk gibi polimerler
dogal polimerlerdir. Dogal lif (fiber), ipek, yiin, pamuk vb. olarak kullanilan polimerler
yapay olarak ilk kez 1860 yilinda seliiloit (plastiklestirilmis seliiloz nitrat) sentezi ile
baslamistir. Bugiin polietilen, polivinilkloriir (PVC), poliamid (naylon) gibi polimerler

de yapay olarak elde edilmektedir.
¢)Organik ve Inorganik Olmalarina gore: (organik - inorganik)

Organik polimerlerde, ana zincirde basta karbon olmak iizere hidrojen, oksijen
ve azot atomlar1 bulunur. inorganik polimerler ise ana zincirde karbon icermeyen ve
karbona dayali olmayan (silisyum, germanyum, bor, fosfor gibi elementler bulunan)
polimerlerdir. Inorganik polimerler, organik polimerlere gore, genellikle daha sert ve

yiiksek 1s1ya dayaniklidir.
d) Isiya Kars1 Gosterdigi Davranmisa gore: (termoplastik-termosetting)

Termoplastikler, dogrusal ya da dallanmis polimerlerdir. Bir termoplastik, sicakta
ve basing altinda yumusar ve yeni bir bicime sokulabilir. Gerektiginde tekrar 1sitilip
eritilir, kaliplanabilir ve uygun bir ¢oziiclide ¢oziinebilir.

Termosetting plastikler, yiiksek oranda capraz bag iceren sistemlerdir. Capraz
bagh yap1 polimer zincirlerini birbirine bagladigindan polimerin hem boyuna hem de

enine akmasini onlemektedir. Termosetting polimerik bir malzeme 1sitildiginda eriyerek



sivi hale gecemez. Ancak ¢ok yiiksek sicaklikta, baglarin kirilmasi, nedeniyle parcalanir

ve bozunur.

e) Zincirin Kimyasal Yapisina gore [diiz(dogrusal) - dallanms - capraz bagh]
Polimeri, zincirin kimyasal yapisina gore iice ayirmak miimkiindiir (Sekil 1.1,

Sekil 1.2, Sekil 1.3, ).

1. Diiz (dogrusal) polimerler: Burada diiz zincir “fiziksel” anlamda degil, zincirdeki
her karbon atomunun diger iki karbon ve diger iki hidrojen atomlar1 ile dort bag

yapmasi anlaminda kimyasal bir tanimlamadir.

“-_.‘J-—.-!F . K'“';}

Sekil 1.1. Dogrusal polimer zinciri

2. Dallanmus polimerler: Dallanmis polimerlerde karbon atomu en az diger ii¢ karbon

atomu ve bir hidrojen atomu ile bag yapmaktadir. Dallanmada her dal bir zincire aittir.

Do)

Sekil 1.2. Dallanmis polimer zinciri

3.Capraz bagh polimerler: Dallar birden fazla zincire aitse (zincirler arasinda ise)

capraz baglar olusur.

Sekil 1.3. Capraz bagh



f) Zincirin Fiziksel Yapisina gore (kristal-amorf ):

Ana zincire bagh olan yan gruplar kiiciik ve diizenli ise bu tiir polimerler
kristallesebilir polimerlerdir. Amorf polimer ise kristallesemeyen polimerdir. Bazi
polimerler biitiiniiyle amorf, bazilar1 biitiine yakin oranda kristal ise de, cogu polimerler
yari-kristal ozellik gosterirler. Colak (1984)’1in bildirdigine gore, Sharples (1966),
polimerlerin ¢ogunun, kati kristal maddelerin ve yiiksek viskozitedeki sivilarin
ozelliklerini birlikte gosterdigini acgiklamistir. Bir polimer Orneginin kristalligini
belirtmek i¢in, pratikte “taktisite” terimi kullanilir.

Ili
waaAAAT CH _(Ij*_CHgW (1-2)
H
Yukandaki yapida AN ye Tt farkln ki yan grubu, R ise bir
takiyr goOsterir. Asimetrik merkez iizerindeki R gruplarinin birbirine gore durumu
tersiyer karbon atomunun farkli tipteki konfigiirasyonlarini yani polimer zincirinin
taktisitesini belirler. Eger birbirini izleyen asimetrik karbon atomlart iizerindeki R
gruplart gelisigiizel dagilmis ise polimerin bir diizeni yoktur. Boyle polimerler
ataktiktir. Eger zincir boyunca asimetrik karbon atomlarinin konfigiirasyonu ayniysa
yap1 izotaktik, bir atlayarak degisiyorsa sindiyotaktiktir. Bu farkli yapilar Odion
(1970)’un belirttigine gore Sekil 1.4’de gosterilmistir (Colak, 1984).

H RH rH RHR

SHa TR TR

FPTPFPTT

_.' H Z H Z
AR TR TR
Sindiyotaktik polimer

FPTTTPTT

Sekil 1.4. Tek takili etilen monomerlerinden elde edilen polimerlerin (—CHZ—CHR—)H

stereoregiiler izomerleri
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Ataktik polimer

Sekil 1.4.(devami) Tek takili etilen monomerlerinden elde edilen polimerlerin

(‘CHz ‘CHR‘) , stereoregiiler izomerleri

Yukanida sozii edilen diizenler disinda, halkali ya da cift bagli monomerlerin
polimerlesmesi sirasinda takilarin, sterik ve elektronik etkisi nedeniyle iki farkli yap1
olusur. Birinci yap1 kafadan-kuyruga olan baglantidir (1-3). Bu baglantida halkanin iki
ayrt agilma yoniiniin enerji farki yeteri kadar biiyiikk oldugundan, halkalar hep ayn

yerden acilir.

CHX=CH, — +—CHX-CH,~CHX-CH,~CHX-CH,~CHX-CH,~CHX—
(1-3)

Kafadan-kuyruga baglantilar
Eger yukarida sozii edilen enerji fark: yeteri kadar biiyiik degilse, ya da polimer yiiksek
sicaklikta hazirlanmigsa, halka ters acilabilir. Bu durumda kafa-kafaya ya da kuyruk-

kuyruga baglanti olan ikinci yap1 olusur (/—4) ve bu yapi diizensizliklere yol acar.

CHX=CH, — +—CHX-CH,~CH,~CHX-CH,~CHX-CHX-CH,~CH,}- (14
1-4)

Kafa-kafaya ve kuyruk-kuyruga baglantilar
Ana zincir lizerinde bulunan yan gruplarin gelisigiizel dagildigi polimerler ve
kafa-kafaya ya da kuyruk-kuyruga rasgele baglantili polimerler kristallesemezler.
Bununla birlikte yan gruplart oldugu halde, yapisal bir diizen gosteren polimerler

kristallegebilirler (Colak, 1984).
g ) Zincir Yapisina gore: (Homopolimer - Kopolimer)

Homopolimer aynm tiir monomerlerden olusurken, kopolimer birden fazla sayida
farkli monomerin polimerlesmesi ile elde edilir. U¢ farkli cins monomerden olusan

polimerlere terpolimer denir. Kopolimerler; ardisik, rasgele, blok veya graft olabilirler.



Polimerlerin zincir yapilar1 A, B ve C farkli monomerleri gostermek iizere, Cizelgel.1

de gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Polimerlerin zincir yapilar

Yapi Zincir Yapisina gore Polimerler
—AAAAA - Homopolimer
—~AAAAABBBBB — Ikili blok kopolimer
—AAAABBB...BBBAAAA — Uclii blok kopolimer

—AAA...BB...AAA...BBB...AA -

Tekrarlanan blok kopolimer

BBBBBBBBBBI
IL JA Graft kopolimer
AA
—-ABC - Terpolimer

h) Sentezleme Tepkimesine gore [basamakl (kondensasyon), zincir (katilma)]:

Polimer kimyasinin gelismesiyle yapay polimerler 6zgiin olarak ilk kez Carothers
(1929) tarafindan kondensasyon ve katilma polimerleri olarak smiflandirilmigtir
(Colak, 1984).

Kondensasyon polimerleri, su gibi kiicilk molekiillerin ayrilmasiyla g¢ok
fonksiyonlu grup iceren monomerlerden olusurlar. Ornegin poliamidler, tepkimeye
giren diamin ve diasitlerden su ayrilmasiyla asagidaki tepkimeye gore olusurlar:

nH, I -F - NH, + NHOOC -E - COCH —
H —fNH - R - NHCO-R'-CO-— OH + (2n - DH,0 -5

Burada R ve R’,alifatik ya da aromatik bir grup olabilir. Poliamid formiiliindeki
parantez i¢indeki birim, polimer zincirinde ¢ok sayida yinelenir ve yinelenen birim ya
da temel birim adin alir (Colak, 1984).

Katilma polimerleri, monomerlerin zincir tepkimeleri ile dogrudan dogruya
polimer molekiillerine eklenmesi sonucunda meydana gelirler. Tepkimenin
gerceklesmesi sirasinda su gibi kiigiik molekiiller ayrilmaz.

Yinelenen birimin kaba formiilii, monomerin kaba formiiliiniin aynidir. Vinil

monomerlerden olugan polimerler, katilma polimerlerine 6rnek olarak verilebilir (/-6).



Bu tepkimenin olusabilmesi icin aktif bir merkeze (R ) ihtiya¢ vardir. Bu aktif merkez

serbest bir radikal, katyon ya da anyon olabilir.

. H
R“+CH,~CH—>R - CH, -C <Y+nCH2=CHY—> (1-6)

R -CH, - CHY -~ CH, - CHYJECKS

Burada Y; hidrojen, alkil, aril, nitril, ester, asit, keton, eter, halojen gibi bir grup
ya da bir atom olabilir. Bu katilma tepkimesinin durmasi, ya etkin merkezin yok olmasi
ya da bagka bir zincire aktarilmas ile olur.

Polimer kimyas1 iizerine yapilan yeni calismalar, Carothers (1929) tarafindan
yapilan siniflandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koydu (Colak, 1984). Ornegin
poliiiretanlar, higbir kiiciik molekiil ayrilmadan, diizosiyonatlar ve diollerden
olustugundan, bilesimlerinin monomerlerle ayni olmasi nedeniyle Carothers (1929)’in
Ozgiin siniflandirmasina gore, katilma polimerleri olarak siniflandirilmasi gerekirdi.
Oysa poliiiretanlarin sentezinin, tepkimelerin kinetik 6zellikleri gbz 6niine alindiginda,
katilma polimerlerinden ¢ok kondensasyon polimerlerine benzedigi anlasilir.

nHO-E ~OH +nCOCH-E-HNCO —
OH—f R - 00C -HN-R-NH-COOR - 00C -HN-R-NCO (1-7)
Flory (1953), baz1 katilma polimerlerinin ve poliiiretanlarin siniflandirilmasinda
goriilen bu tiir hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in polimerleri, polimer zincirlerinde bulunan
gruplarin yapisini goz oniine alarak siniflandirdi (Colak, 1984).

Zincir iskeletinde tek bir fonksiyonel grup (ester, amid, eter gibi) igeren
polimerler, kondensasyon polimerleri olarak tanimlanir. Kondensasyon polimerlerinin
yapis1 asagida gosterildigi gibidir:

—R—Z-R—Z-R—Z—-R—Z— (1-8)

Burada R, alifatik ya da aromatik bir grup; Z ise -OCO-, -NHCO-, -S-, -OCONH-,
-O-, -OCOO-, -SO, gibi fonksiyonel bir gruptur. Oysa katilma polimerleri bdyle bir
fonksiyonel grup icermez.

Colak (1984)’1in bildirdigine goére, polimerlerin yapisina ve bilesimine gore
yapilan siiflandirmaya ek olarak, Flory (1953), polimerlerin olusumlar1 arasindaki
farklara dayanarak, polimerleri basamakli ve zincir polimerleri olarak siniflandirmistir.

Bu iki polimerlesmenin 6zellikleri birbirinden farklidir.



Basamakl polimerler 1-5’te gosterildigi gibi, monomerlerin fonksiyonel gruplar
arasinda basamaklar seklinde gelisen tepkime ile diisiik hizla olusurlar. Monomerlerden
sirasiyla dimer, trimer, tetramer, pentamer ve sonunda ¢ok sayida monomerleri iceren
biiyiik bir polimer molekiilii olusuncaya kadar tepkime siirer.

Basamakli polimerlesmede;

a) Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii, tepkimeye girebilir.

b) Monomer, tepkimenin baglamasindan hemen sonra tiikenir.

c¢) Tepkime siiresince, polimerin molekiil agirlig: siirekli olarak artar.

d) Biiyliik molekiill agirlikli polimer elde etmek icgin, uzun tepkime siiresi ve
monomerden polimere yiiksek doniisiim yiizdesi gereklidir.

e) Tepkimenin herhangi bir asamasinda, sistemde her biiyiikliikteki molekiiliin bir

karisimi bulunur.

Zincir polimerlesmesinde ise (1-6) durum tiimiiyle farklidir:

a) Monomerler bilyiimekte olan zincire tek tek ve ¢ok biiyiik bir hizla katilirlar.

b) Monomer derisimi, tepkime siiresince giderek azalir.

c¢) Polimer zincirleri bir anda olusur. Polimerin molekiil agirligi tepkime siiresince ¢ok
az degisir.

d) Tepkime siiresi uzatilirsa, verim artar fakat molekiil agirhigi onemli bir degisim
gostermez.

e) Tepkime karisiminda yalniz monomer ve biiyiik molekiil agirlikli polimer bulunur.

Siniflandirmanin  bu seklinde oldugu Akovali ve Ark. (1984) tarafindan

belirtilmigtir.

1.3. Polimerlerin Isil Ozellikleri

Amorf polimerlerde, polimer zincirleri yapisal bir diizen gostermez. Molekiiller
arasinda kendi kendini tekrar eden, diizenli bosluklar ve mesafeler yoktur. Bu tiir
polimerler, bir tabak pismis spagettiye benzetebilecegimiz, diizenli bir bi¢imde bir araya
gelerek dizilemeyen karigik ve daginik olarak bir arada bulunan polimer zincirlerinden

olusmaktadir.
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Polimer zincirleri iri yapilarina karsin polimer Orgiisii icerisindeki bazi
bolgelerde diizenli bir sekilde istiflenebilirler. Bu bolgelere “Kristal bolgeler” denir.
Kristal bolgeler polimerlerden son iiriinler yapilirken uygulanan islemler sirasinda belli
diizeyde kendiliginden olusur. Ancak bu asamada tiim polimer zincirlerinin bir diizen
icerisinde paketlenerek tam kristal bir yapr vermesi beklenemez. Bu nedenle, cesitli
amaglar i¢in kullanilan endiistriyel polimerlerin ¢cogu amorf ve kristal bolgeleri birlikte
orgiilerinde bulundururlar. Bu yapiya da “yari—kristal polimer” denir. Yari—kristal
polimerlerin genel orgiisii, amorf faz i¢ine gdmiilmiis kristal bolgelerden olusan bir
sisteme benzetilir (Sacak, 2002).

Cams1 gecis sicakligt (Tg), polimer malzemede yumusamanin basladig
sicakliktir. Polimer esasli malzemelerde yumusama sonrasinda molekiiler boyutta
devinimler oldukga artar ve makro diizeyde kararsizlik goriiliir. Tg nin altindaki ¢alisma
sicakliklarinda polimer camsi 6zellikler gosterir. Yani endiistriyel anlamda kullanim
araligindadir.

Camsi1 gecis sicakligl, Tg, bir polimer esasli malzemenin, yumusak veya sert
olduguna karar verilen sicakliktir. Camsi gecis sicakliginin altindaki sicakliklarda
polimer sert yani camsi yapidadir. Tg'nin iizerindeki sicakliklarda ise polimer
yumusaktir. Bu yumusaklik pek arzu edilmez ciinkii bu durundaki bir polimer esash
malzeme tamamen kullanim disidir. Tg asildiktan ¢ok sonra yani epey yiiksek
sicakliklarda polimer, kauguk 6zelliklerinden siyrilarak yag benzeri bir davranisa baslar.
Bu durum o6zellikle sakinilan bir durumdur.

Cams1 gegis sicakligi bir polimer malzemenin karakteristik 6zelligidir. Bu
nedenle polimerleri daha ¢ok Tg’leri ile tamimlariz. Tg, camsi halden kaucuk hale gecis
sicakligi olduguna gore bu sicakligin iizerindeki sicakliklarda i¢ hareketlilik artar,
malzeme yumusar, bunun sonucu olarak da cok Onemli olan fiziksel ve mekanik
ozellikler diiser.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar. Boyle bir
polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakliginda yumusayarak kauguk ozellikleri gosterir.
Polimerin camsi1 gecis sicaklig1 tizerinde 1sitilmasi siirdiiriiliirse; polimer, kaugugumsu
davramisi da birakarak yavas yavas zamk goriintiisii iizerinden yeterince yiiksek
sicakliklarda sivi halini alir. Ancak; kaugugumsu, zamksi1 ve sivi davranis degisiklikleri

arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur, gecisler derecelidir.
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Yan — kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi gecis sicakliklari altinda
kirilgandirlar. Bu 6zelliklerini cams1 gegis sicakligina kadar korurlar. Tg sicakligi
gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay1
esnek termoplastik davranisa gecerler. Erime sicaklifina kadar (Te) termoplastik
ozelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir s1vi
verecek sekilde erirler.

Tam kristal polimerler serttirler, cams1 gecis gostermezler, belli bir sicaklikta

erirler.
T Sivi S
A <« Te
Esnek
Zamks Termoplastik
Kaucugumsu
«— Tg
Tg — Camsi
Camsi
Amorf Yari- Kristal

Sekil 1.5. Amorf ve Yari- kristal polimerlerde 1s1l gecisler sirasinda gozlenen davranig

degisiklikleri.
1.4. Termal Analiz Metotlar1

Termal analiz; maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin
ve/veya reaksiyon {iriinlerinin fiziksel ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak
olctildiigii bir grup tekniktir (Mackenzie, 1979).

Giindiiz (2005) Tarafindan; kontrollii sicaklik altinda, bir maddenin veya bu
maddeden tiireyen {iriinlerin 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemede
kullanilan metotlar topluluguna, Termal Analiz Metotlar1 (TA) denir, seklinde

tanimlanmustir.
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Termal analiz metotlan 6zellikle polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin,
komplekslerin, tuzlarin, tuz karisimlarinin, farmasétiklerinin incelenmesinde ve ayrica
kalite kontrollerinde kullanilir. Bu calismada; Termogravimetrik Analiz (TGA), ve

Difrensiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) yontemleri kullanilmis ve aciklanmistir.
1.4.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal
olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram
veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Termogravimetrik analiz cihazi baglica bes kistmdan meydana gelir.

Bunlar;

e Hassas bir terazi,

e lyi bir firin,

¢ Bir mikrobilgisayar / mikro islemci,
e fnert gazli bir temizleme sistemi,

¢ Analiz esnasinda gaz kesme veya degistirme sistemidir

a. Terazi

Kiitlesi 1 mg’dan 100 grama kadar degisen numunelerden kantitatif bilgi
saglayabilen ¢ok sayida termo-terazi tasartmi ticari olarak gelistirilmistir. Bununla
birlikte en fazla tercih edilen termo-terazi tasarimi 5 — 20 mg araliginda calisanidir.
Boyle terazilerin numune kaplari firin icerisine yerlestirilir. Terazinin diger kisimlar1 bu
firindan izole edilir. Calisma esnasinda numune 1sinir ama terazi hi¢ 1sinmaz. Tartma
esnasinda terazi kollarinda meydana gelen hareketler magnetik bir sistemle dengelenir.

Modern termo-terazilerde bir de bilgisayarh sicaklik 6lgme sistemi bulunur.

b. Firin

TGA’ da kullanilan firinlarin sicakliklar1 25-1600 °C arasinda degisir. Firinin
1sitma ve sogutma hizlari, sifirdan biraz daha biiyiik degerden 200 °C/dakika kadar bir
aralik icinde segilebilir. Firin 1s1simin teraziye aktarimindan kaginmak i¢in fir yalitilir

ve disardan sogutulur. Firina konan numuneyi oksijenden korumak icin genel olarak saf
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azot gazi veya argon gazi kullanilir. Boylece hem numune oksitlenmekten kurtulur hem

de firmin ici yabanci gazlardan temizlenir.

Sekil 1.6. Termal bir terazinin bilesenleri: A: terazi kolu, B: Numune kabi1 ve tutucusu,
C: dengeleyen agirlik, D: lamba ve fotodiod, E: sarim, F: miknatis,
G: kontrol yiikselticisi, H: dara alici, I: yiikseltici, J: kaydedici (Skoog,
1992).

c. Cihaz Kontrolii / Verilerin islenmesi

Bir termogramda kaydedilen sicaklik degerleri numunenin gercek sicaklig ile
ideal olarak o©zdes degerlerdir. Sicaklik, numunenin igine kiiciik bir termogiftin
dogrudan daldirilmasiyla 6l¢iilebilir. Modern termo terazilerde genellikle bilgisayar ile

rutin bir sicaklik kontrolii yapilir.

d. Uygulamalar

Termogravimetrik olarak elde edilen bilgiler, 6teki termal metotlarla elde edilen
bilgilere gore daha simirlidir. Ciinkili termogravimetrik metotla sicaklik yiikselmesi,
izerinde calisilan maddenin kiitlesinde degisiklik meydana getirir. Bu nedenle
termogravimetrik metotlarla sadece bozunma oksitlenme, buharlagma, siiblimlesme ve

desorpsiyon reaksiyonlari incelenebilir.
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Termogravimetrik analizin en iyi yan1 polimerlere uygulanabilmesidir. Bunlarin
termogramlar1 polimerlerin pargalanma mekanizmalar1 hakkinda ¢ok iyi ipuclar1 verir.
Ayrica her polimerin kendine has bir de parcalanma karakteristigi vardir. Bunlar bazen
polimer numunelerinin taninmalarinda kullanilabilirler.

e. Termogravimetrik Analizi Etkileyen Faktorler

Termogravimetrik analizi ¢esitli faktorler etkiler. Bunlar baslica:
e [sitma hiz1
¢ Firin atmosferi
e Reaksiyon hizi
¢ Numune kab1
e Numunenin yerlestirilme seklidir.

Bu nedenle termogravimetrik analizlerden tekrarlanabilir sonuglar alinmasi oldukca

giictiir. Iyi sonuclar almak, cok emek ve tecriibeyi gerektirir.

.

Sekil 1.7. TGA Analiz Cihaz Fotograflar1 a) Setaram Labsys TGA/DTA, b) TGA4000
Robot Termogravimetrik Analiz Cihazi, ¢) TGA1000 Termogravimetrik
Analiz Cihaz
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1.4.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisi teknigiyle diferansiyel termal analiz teknigi
arasindaki temel fark, DSC tekniginde enerji farkinin 6l¢iilmesi, DTA tekniginde ise,
sicaklik farkinin 6l¢iilmesidir. Sicaklik programlamast her iki metotta da aynmidir.

DSC tekniginde grafikler, numune ve referans arasindaki 1s1 farkinin sicakliga
kars1 cizilmesiyle elde edilir. Grafiklerde goriillen piklerin altinda kalan alanlar
reaksiyon esnasinda numune tarafindan verilen veya alinan 1s1yla, piklerin yiikseklikleri

de reaksiyonun cereyan etme hiziyla orantilidir.

Sekil 1.8. DSC Cihazinin Fotografi

1.4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM):

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi ve
sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot iginlari tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital

sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

a. Calisma Prensibi:

Taramali Elektron Mikroskobu Sekil 1.9 da goriildiigii gibi Optik Kolon,

Numune Hiicresi ve Goriintiilleme Sistemi olmak iizere ii¢ temel kistmdan olusmaktadir.
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Elektron Tabancas: Fl
% =~ Flaman
(Kavnak) -~ Ll S

SIS
= Welnelt
Sihinadin

Anot—

Eondenser
mercel

[aran evresl

Video Giiglendirici
Saptoia Sarglar

CRT - Monitér
Sekil 1.9. Taramali Elektron Mikroskobunun sematik yapisi.

Optik kolon kisminda;

Elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde odaklamak icin objektif
mercedi, bu mercege bagl cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin numune
yiizeyini taramasi ic¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadr.

Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan
cesitli elektron ve 1simalan toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilar ve
numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekramiyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir.

b. Demet Numune Etkilesimi ve Sonuclari:
Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki
etkilesim sonuglar1 Sekil 1.10' de sematik olarak gosterilmektedir. Bu girisim hacmi su

damlas1 goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlart numune
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atomlarinin dig yoriinge elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik
enerjili Auger elektronlar olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve
Auger Spektroskopisinin calisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlan ile
olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar
numune yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder elektron) olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline gevrilir. Ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in
numunenin yiiksek c¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.

"]
<l
5[
F i NUMUNE YUZEYT
s
Jd ]

- AUGER ELEKTRONLARI

ELEKTRON GIRINIM DERINLIGI

ETKIN GIRINIM DERINLIGI

"7~ IKINCIL ELEKTRON YAYINIMI 2ONU

GERI SACILAN ELEKTRON
YAYINIMI 20NU

la

s
BREMSSTRAHLUNG ISINIMI B

Sekil 1.10. Elektron Demeti ve numune etkilesimi
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Sekil 1.11. Taramali Elektron Mikroskobu

1.4.4. Kirmuz1 Otesi (Infrared) Spektroskopisi (IR)

Calisma ilkesi: Molekiillerin IR 151811 (0,78 — 1000 um dalga boylu veya 12800
~ 10 cm’ dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve dénme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin 6l¢timiine dayanir.

Molekiiler maddeler i¢in infrared absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden G&tekine
gecisleriyle saglanan enerjideki cesitli degismelerden kaynaklandigi varsayimiyla
aciklanabilir.

Infrared Bolgesi tice ayrilir:

1. Yakin (0,78 pm-2,5 um),

2. Orta (2,5 pm—25 pum),

3. Uzak infrared (25 pm—1000 pm)

Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bolgesi kullanilir. Uzak
IR bolgesi metal ametal baglarini igerdigi icin Ozellikle anorganik bilesiklerin
(Koordinasyon Bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan 6nemlidir.

Dalga sayisi (1/A), hem enerji ve hem de frekansla dogru orantili oldugundan,

infrared spektroskopide genellikle dogrusal bir dalga sayist 6lgegi kullanilmaktadir.
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Dalga sayist dalga boyunun tersidir. Titresim frekansim1 kullanmak sayisal olarak

Olceklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir.

Wotor
;
_Aéner ayna

y, — . _Dedekt-ii-r
— ~J
>} referans MMonokromatér
__ g .
N\
!

kaynag ] ‘l‘Yﬂzde
—] o \gegirgenli:
Mumune
- Y

hilcresi
sityal kaydedic

Sekil 1.12.Kirmiz1 Otesi Spektroskopisi sematik gosterimi
1.4.4.1. Fourier Transformu Kirmuz1 Otesi Spektroskopisi (FTIR)

Kirmizi 6tesi spektrometrelerinin spektrum kayit hizinin diisiikligii, dalga boyu
kalibrasyonu ve duyarligin azligr gibi bazi sorunlar1 oldugu bilinir. Kaynaktan ¢ikan
1istmanin hepsi Ornekten geg¢ip detektdre gitmedigi, fakat yarigin darligi nedeniyle
kayboldugu icin duyarlik azalir. Spektrum kaydi dakikalar aldigr icin hizli islemlere,
ornegin kromatografi kolonu ¢ikisindaki maddelere uygulanamadi.

Giintimiizde Kirmizi 6tesi spektrumunun kaydi igin yeni bir yontem de
uygulanmaktadir. Kirmiz1 6tesi 1s1masi, iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya ikisi
ornekten gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi
saglanmaktadir. ki demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan
olusturulan girisim aglarinin toplami olan bir girisim ag1 verir. Iki demet arasindaki fark
sistematik olarak degistirilirse, girisim aglar1 da degiserek 1s1ma yollar1 farkina bagh
olarak degisen ve dedektorde kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amagla Michelson
interferometresi kullanilir ve elde edilen sinyallerin kaydi interferogram olarak
adlandirilir; bu nedenle yontem interferometrik kirmizi 6tesi spektrometresi olarak da
bilinir. Interferogramin Fourier transformasyonu doniisiimii spektrometreye baglanmis

bir bilgisayarda yapilir ve kirmiz1 6tesi spektruma benzer sekilde dalga boyuna karsi
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sogurma kaydedilir. FT kirmiz1 6tesinin eski yonteme pek ¢ok iistiinliikleri vardir. Her
dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi icin spektrum birkac saniyede kaydedilir ve
yarik ve prizma veya kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden yiiksek ayirmali bir
spektrum elde edilir; yani 6zetle hiz ve duyarlilik agisindan FT kirmizi 6tesinin belirgin

bir iistiinliigii oldugunu belirtmek gerekir (Erdik, 1998)

1.5. Blend Polimerler (Polimer Alasimlari)

Polimerik maddelerden {iiretilen malzemeler pek ¢ok ozellikleriyle giderek daha
cok ilgi cekmektedir. Mekanik oOzelliklerindeki {stiinliiklerin yanm sira diisiik
yogunluklari ve islenmelerinin kolay olusu polimerik malzemeleri ©n plana
cikarmaktadir.

Polimer alagimlar1 ise, amaca uygun Ozellikler tasiyan polimerik malzemeler
hazirlamak, polimerik iiriin 6zelliklerini gelistirmek ve maliyeti diigiirmek amaciyla
olusturulur. Polimerlerin performanslarinin arttirllmasi igin polimerlerden karisim
hazirlama fikri Thomas Hancock’a aittir. Thomas Hancock izomer olan dogal kauguk
ile gutta perchay1 karistirarak su gecirmez giysilerde kullanilabilen bir polimer karigimi

elde etmistir ( Utracki, 1990).

~1500

Sekil 1.13. Gutta Percha kimyasal yapis1

Polimerlerin karistirilmasiyla olusan yapilari blend polimer (Harman polimer
blendi, karisabilir blend), polimer alagimi ve kompozit olarak aciklanabilir.
1. Polimer Blend: Agirlikca en az %?2 si dagilmis olan fazda bulunan iki ya da
daha fazla polimer ve/veya kopolimerlerden olusan karisima verilen ad.
2. Karisabilir Blend (Miscible blend) : Bir makro molekiiler istatistiksel bir
segmentin boyutuyla alan biiyiikliigii karsilastirllan bir blenddir. Bu blendin

karigsma serbest enerjisi AGm<0 ve onun derisime kars1 ikinci tiirevi pozitiftir.
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9°AG,
¢

Genellikle karisabilirlik viskozite, molekiil agirligi, bilesimi sicaklik, basing gibi

>0 (1-8)

bagimsiz degiskenlerin dar araligiyla sinirlidir. Karismama durumu daha baskindir.
3. Kompozit: Kimyasal bilesenleri farkli birbiri igerisinde pratik olarak
¢oziinmeyen iki veya daha fazla malzemenin kullanim yerindeki aranan
ozellikleri verebilecek daha uygun malzeme olusumu i¢in makro seviyede

birlestirilmesi sonucu meydana gelen malzemelerdir (Toma, 2007).

Kompozit gibi blendler plastik endiistrisinin ayrilmaz boliimleridir. Blend satisinin
yilda yiiz milyar dolardan daha c¢ok oldugu tahmin edilmektedir. Aslinda blend
teknolojisi kompleks polimer yapilarinin gelisiminde kisa bir yol sunar. Bununla
beraber blend olusturma karisabilirlik ve uyumlulugun termodinamik prensiplerinden
yiizey ve ara yiizey karakteristigi, morfoloji, reoloji, yontem gelistirme ve senteze
bir¢ok disiplinde genis bir bilgi gerektirir. Bu 6geler arasindaki karsilikli iliski viskoz
akigin ara yiizey enerjisini, karisabilirligi, morfolojiyi ve boylece performansi etkileyen
can alic1 6nemindendir. Bundan baska birgok ticari blend denge halinde degildir. Uriin
performans1 segilen isleme yontemi ve yontem degiskenlerine baghidir. Temel bilgi
gelistikce ve daha yiiksek meteryal performansina talep oldukga, blend olusturma rolii
gittikce artacaktir.

Poli(vinil kloriir)/Dogal kaucuk (PVC/NR) karisimi modern anlamda diinyadaki
ilk ticari plastik/elastomer karisimdir. Polimer blendleri genellikle mekanik 6zellikleri
arttirmak, uygulama alanim genisletmek ve maliyeti diisiirmek amaciyla hazirlanirlar.
Kimyasal direng, 1s11 ve boyutsal kararlilik gibi 6zelliklerin gelistirilmek istenmesi de

polimer blendi hazirlamanin sebepleri olabilir.

1.5.1 Polimer Alasimi Hazirlama Teknikleri

Polimer alasimi hazirlamanin bir yolu, daha ¢ok laboratuar ¢alismalarina uygun
olan ortak c¢oziiciide ¢ozerek c¢oziiciiyii ugurmaktir. Coziiciilerin maliyeti genellikle
yiiksek oldugundan endiistriyel boyutta uygulanmasi zor olan bu yontem ayni1 zamanda
¢Oziicliniin c¢evreye zararlart nedeniyle de endiistriyel boyutta uygulamaya uygun
degildir. Bu yonteme gore, blend hazirlamakta kullanilacak polimerlerin her ikisinin de

¢coOziinebildigi bir ¢oziicii secildikten sonra, polimerler bu ¢oziiciide ¢oziiliir ve daha
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sonra ¢Oziicii ucurulur. Film halinde elde edilen alagim dondurulabilir veya sprey
kurutma yapilabilir

Ikinci yontem, tiim bilesenleri camsi gecis sicakliklarmin {istiine 1sitarak
karistirmaktir. Genellikle bu islem ekstruderlerde yapilir. Karistirma eriyik halde
gerceklestirildikten sonra sogudugunda alasim elde edilmis olur (Seving, 2005).

Bir diger yontem ise sentezlenmis olan polimerlerden birinin uygun ¢oziiciide
¢coziip diger polimere sentez esnasinda ekleyerek karistirarak sentezlemektir. Tepkime
bitip ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra alagim polimer elde edilmis olur.

Bu yontemler disinda; lateks halde karistirma, ince toz halde karistirma,
karisimdaki diger bilesenin ¢oziiciisii olarak monomer kullanma ve polimerlestirme ve
IPN (i¢ ice gecmis ag yapili polimer teknolojisi) yontemleri de polimer alagimi

hazirlamakta kullanilir (Seving, 2005).

1.6. Poliiiretanlar

Poliiiretanlar (PU), ilk kez 1937 yilinda Bayer ve Ark. tarafindan, hazirlanmistir.
Yapilarinda diizosiyanat ve diol gruplarini ¢esitli oranlarda ve kombinasyonlarda iceren
genis bir polimer grubudur. Politiretanlarin, polimer gruplarn arasinda en c¢ok
karsilagilan1 olmasinin sebebi, sivi monomerlerden, kolay, diisiikk enerji gereksinimi
olan bir proses ile, yumusak, dogrusal elastomerlerden, sert termoset kopiiklere kadar
yaygin bir iiriin grubunun elde edilmesidir.

Poliiiretanlar, yalmzca tektiir belirli iiretan grubu degil, pek ¢ok farkli iiretan
grubu iceren polimerlerdir. Poliizosiyanatlar ile polieter polioller, poliester polioller hint
yag1 ve glikoller gibi polihidroksi bilesiklerin tepkimelerinden elde edilen politiretanlara

genel bir yap1

O—0

1-9

).
.
ZT
@)

n
(1 — 9) seklinde verilebilir. Uriin tiiriine gore kullanilan monomerler Cizelge 1.2°de

verilmistir.
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1.6.1 Poliiiretan Cesitleri ve Kullammm Alanlari

Poliiiretanlarin kullanim alanlan1 Cizelge 1.3 de gosterilmistir. Cizelgel.3’de
goriildiigi gibi poliiiretanlarin en c¢ok kullanim alan1 buldugu sektorlerin baginda
mobilya, otomotiv ve insaat sektorleri gelmektedir.

Poliiiretanlar; {iriin ¢esidine gore dort ana grupta toplanir. Bunlar;

1. PU Kopiikler

a. Sert (Rigid) Kopiikler

b. Yar sert (Semi Rigid PU)

c. Esnek (Fleksible) Kopiikler

d. Elastomer (sert — esnek) Kopiikler
2. PU Fiberler
3. PU Elastomerler

4. PU Kaplama malzemeleridir.

Cizelge 1.2. Poliiiretanlarda iiriin tiiriine gore kullanilan monomerler

Monomer Olusan Poliiiretan Tiirii

Toluen Diizosiyanat (TDI)
Polieter polioller Esnek poliiiretan kopiik

Su

difenilmetan — 4 — 4’ — diizosiyanat
Sert Poliiiretan Kopiik
Polieter Polioller

difenilmetan — 4 — 4’ — diizosiyanat (MDI)

Biitandiol Poliiiretan Elastomer

Polieter veya Poliester Polioller
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Cizelge 1.3. Bazi Poliiiretan ¢esitlerinin kullanim yeri ve 6zellikleri

Ozellikleri Uriin Tipi Kullanim Yeri

Saglam, dayanikl, diisiik Esnek PU Otomobil ve mobilya koltuk
yogunlukta, kolay iiretilebilir. Kopiik minderleri

I¢i bos sistemleri minimum
Sikigmaya direngli, 1s1 agirlikta kuvvetlendirmek,
iletkenligi diisiik, petrol prefabrik ingaat endiistrisi,

Sert PU Kopiik

tiriinlerine direncli, su sogutucularda termal yalitim
absorblamayan malzemesi, frigorifik semi treyler

tiretiminde yaliim malzemesi

ok hafif giysiler, mayo ve deniz

Esnek PU Fiber ¢ = Y

giysileri
Asinmaya direngli; ¢ok esnek,

PU Yiiksek ayakkabi topuklari,
yaga, petrole ve ¢oziiciilere
Elastomerler | kii¢iik endiistriyel tekarlekler

direncli

Jimnastik ve dans salonlar1 taman

kaplamasi, denizcilik
Asinmaya ve carpmaya direncli, PU kaplama

malzemeleri ve agik havada
esnek malzemeleri

1.6.2 Poliiiretanlarin Hammaddeleri

kullanilan malzemelerin

kaplanmasi

Poliiiretan iiretim hammaddeleri, petrol kokenli hammaddeler olup, temel olarak

izosiyanat, poliol veya benzeri Polimerik bilesik ve kopiirtme ajanlar1 olmak iizere ii¢

ana grupta toplanirlar. Tepkime hizini, hiicre boyutunu, sertligini ve c¢esitli 6zelliklerini

elde etmek i¢in, ayrica katki maddeleri kullanilir.

Politiretan {iretiminde en Onemli hammadde o6zelligi tasiyan ve polimer

zincirinin temelini olusturan maddeler poliol ve izosiyanatlardir. Endiistride kullanilan

degisik tip ve Ozellikte polioller bulunmaktadir. Poliol kadar degisik tiire sahip

olmamasina karsin, poliliretanlar icin degisik ozellikler olusturma imk&nina sahip

izosiyanatlar bu alanda yaygin olarak kullanilirlar (Erol, 1988).
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1.6.2.1. Polioller

Poliollerin molekiil yapilari, poliiiretanlarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
belirleyen en 6nemli faktorlerdendir. Terim olarak ¢ok fonksiyonlu alkollere karsilik
gelen poliolleri, poliiiretan endiistrisinde “Polieter Polioller” ve “Poliester Polioller”
olmak iizere iki grupta toplamak miimkiindiir. Endiistride kullanilan polioliin biiyiik bir
kismin Polieter Polioller olusturur. Bir Polieter poliol kimyasal olarak ¢ok fonksiyonlu
alkol veya eter baglantisina sahiptir. Cok yaygin kullanilan bir poliol tiirii, iki veya daha
fazla organik oksit ve aktif hidrojen atomu igeren bilesenlerin polimerik tepkime
riiniidiir. Aktif hidrojen atomu igeren bilesenler, sentetik polioller i¢in baslatici olarak
da kullanilir. Polieter Polioller i¢in kullanilan bazi baslaticilar Cizelge 1.4 de verilmistir.

Poliollerde OH sayis1 arttikca esdeger agirlik azalir. Fonksiyonel grup sayisi
sabit kalmak sarti ile, esdeger agirlik arttik¢a, izosiyanat ile olan reaksiyonun hizi diiser.
Bunun yaninda, yogunluk ve fonksiyonalite sabit kalmak sarti ile esdeger agirhik
arttikca elde edilen kopiigiin yiik tasima mukavemeti artmaktadir. Diger tiim sartlar
sabit kalmak sarti ile polioldeki ortalama fonksiyonel grup sayisi arttik¢a polimerlesme
hiz1 artar ve capraz baglanma oram arttigindan dolayr da kopiigiin sertligi de artar.
Ancak olusan kopiigiin uzamasi ve gerilme mukavemeti diiger. Kopiigiin boyutsal
kararlilign fonksiyonel grup sayisi arttikca artar. Hidroksil sayisi arttikca kopiigiin

kirilganligr da yiikselir.

Cizelge 1.4. Polieter polioller i¢in kullanilan bazi1 baslaticilar

Fonksiyonu Genel Isim Kimyasal Formiil
H
H2C —OH
2 Etilen Glikol
H2C —OH

H
H;C—C—OH
2 1,2 Propilen Glikol

H2C_ OH
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Cizelge 1.4.(devami) Polieter polioller i¢in kullanilan bazi baslaticilar

Fonksiyonu Genel isim Kimyasal Formiil
HzC_OH
3 Gliserin HC—OH
HzC_OH
CHZ_ OH
3 Trimetilol Propan CH;—CH,—C—CH,-OH
|
CHZ_ OH
4 Etilen diamin H,N—CH,—CH,~NH,
HO CH,—-OH
4 Pentaeritrol CH,—C—CH,~OH
CHZ_ OH
/CHZ_CHZ_ NH2
5 Dietilen triamin HN\
CH2 - CH2 - NH2
CH,0OH
H——FT—OH
HO——1—H
6 Sorbitol o OH
H——F—OH
CH,OH

1.6.2.2. izosiyanatlar

Poliiiretan endiistrisinde kullanilan izosiyanatlarin tiimii en az iki izosiyanat
grubu igerir. Poliliretanlarda en c¢ok kullanim alanina sahip izosiyanatlar toluen
diizosiyanat (TDI), difenilmetan — 4 — 4’ — diizosiyanat (MDI) ve MDI’nin polimer
formudur. TDI genellikle elastik kopiik ve polimerik MDI ise sert kopiik imalatinda
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kullanilir. Aminlerin fosgenlenmesi ile elde edilen izosiyanatlarin ticari olarak
hazirlanmasi, amin ¢ozeltisinin diisilk veya orta sicaklikta fosgenle karistirilmasi ve
daha sonra 120 — 150 °C civarinda bir sicaklikta daha fazla fosgen katilmasi olmak

tizere iki adimda gerceklestirilir.

cl
| |

R—NH, + COCl,—» R_'Tl: — c|;=o —» R—NCO+ 2HCI (1-10)
H Cl

En fazla ticari 6neme sahip olan temel izosiyanatlardan Toluen diizosiyanatin
2,4 — toluendiizosiyanat (TDI) ve 2,6 — Toluen diizosiyanat izomerlerinin karigim
Esnek poliiiretan iiretiminde kullanilir.

Yaygin ismi difenilmetan — 4 — 4’ — diizosiyanat (MDI) olan izosiyanat,
endiistride ham sekilde bulunur. Halbuki saf MDI ¢ok acik sar1 renkte, erime noktasi 37
— 38 °C olan kati bir maddedir. Ham MDI'in distillenmemis yapist tipik olarak %355
MDI 4,4 — 2,4’ izomerleri), %25 triizosiyanat ve %20 poliizosiyanat iceren agik
kahverenkli polimetilen polifenil izosiyanat olarak bilinen bir sividir (Bayer Ag, 1979).

Anilin ve formaldehitten iiretilen yiiksek kaynama noktasina sahip bir izosiyanat

karisimi olan MDI, endiistride 6zellikle sert poliiiretan iiretiminde tercih edilir.

Anilin :l: Formaldehit

Yogunlastirma
Fos gfnleme

Difenilmetan - 4,4'—Diizosiyanat (MDI)

Sekil 1.14. MDI’1n hazirlanma adimari

1.6.2.3. Kopiirtme Ajanlari

Poliiiretan iiretiminde izosiyanatla su arasinda olusan tepkime sonucu CO, gazi
cikmasi karisimin kabarmasina yardimer olur. Boylece su, kimyasal (1 — 11) tepkimesi

araciligi ile, kabartma islemi goriir (Erol, 1988).
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H
O
—N=C— A | Yy
R—N=C=0+ H—0—H —> R_N_C\/ et COZT
" (1-11)
Kararsiz Birincil
Karbamik Asit Amin

Poliiiretan iiretimi yapilirken, ikinci bir madde yardimci kopiirtme (kabartic)
ajani olarak kullanilir. Su gibi kimyasal kabartma ajaninin yaninda, trikloroflorometan
(CFC — 11 veya freon — 11), metilen kloriir (diklormetan) ve diklorflormetan (CFC-12
veya freon — 12) gibi fiziksel bir kopiirtme ajaninin kullamilmasi, 6zellikle esnek
poliliretan  iiretiminde kag¢inilmaz  bir zorunluluk olmustur. Son yillarda
floroklorokarbonun kopiirtme ajami olarak kullaniminda kisitlamalara gidilmektedir.
1996 yilina kadar kullanimi ¢ok yaygin olan CFC — 11 (Kn : 23,8 °C) ve CFC — 12 (Kn:
-30°C) yasaklanmig ve bunlarin yerine sirasiyla ozon tabakasina daha az zararh
Hidrokloroflorometan (HCEC 141b), CH;CCLF (Kn: 32 °C) ve HEC 134a, CF;CH,F
(Kn: -26,5°C) kullanilmaya baslanmustir.

1.6.2.4. Katalizorler

Sert poliiiretan kopiik formiilasyonlarinda kullanmilan en etkin katalizor
trietilendiamin’dir. Bunun yaninda, N,N — dimetiletanolamin, dibiitildindilurat da
kullanilmaktadir. Poliizosiyanurat formulasyonlarinda katalizér olarak kuvvetli bazik
ozelligi olan potasyum asetat, potasyum — 2 — etilhekzoat ve tersiyer amin kullanilir.

PU {iretiminde kullanilan diger katalizor Kalay oktoat olup, polimerizasyon
tepkimesinin hizim kontrol altinda tutmak i¢in kullanilir. Kalay oktoat katalizoriiniin bir
amin katalizoriiyle karisim olarak kullanilmasi durumunda, kabartma/polimerizasyon
(jellesme) tepkimelerinin dengelenmesi daha kolay olur. Kalay oktoat (kalay — 2 —
etilhekzonat) kalay katalizorleri arasinda en yaygin kullanilan1 olup, ozellikle esnek
poliiiretan iiretiminde tercih edilir.

Katalizorlere ek olarak ylizey aktif maddelerden de sdz etmek miimkiindiir.
Politiretanlarda kullanilan silikon esash yiizey aktif maddelerin iki fonksiyonu vardir:

a. Hidrofilik poliol ile hidrofobik izosiyanatin birbiriyle homojen sekilde

karismasini saglar.
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b. Kopiik icerisindeki kapali hiicrelerin boyutunu jellesme evresine kadar kontrol
eder. Boylece PU iiretiminde diizenli hiicre yapisi olusturulmasi ile birlikte
tepkime bitiminde, olusan goézeneklerin ¢cokmeden kararli bir sekilde kalmasina

yardimci olur.
1.7. Polianilin (PANI)

Erdem (1999) tarafindan bildirildigine gore, Iletken polimerlerden olan
polianilin (PANI) 1843’te Runge tarafindan elde edilmistir. Anilin siyah1 olarak
adlandirilan bu materyal iizerine ilk ¢alismalarin Fritzche tarafindan yapildigi Genies ve
ark. (1990) tarafindan belirtilmistir. 1980’lerden 6nce ¢ok sayida arastirmaci anilini
yiikseltgeyerek polianilini elde etmislerdir. Fakat bu ¢aligmalarin ¢ogunda
yorumlanamamis ve kesin olmayan sonuglar verilmistir. Daha sonraki yillarda yapilan
calismalar anilinin kimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon iriinlerinin ve PANI’nin
daha iyi anlagilmasimi saglamistir (Erdem, 1999; Mohilner,1962; McDiarmid, 1985).

fletken polimerlerin ¢ok sayida uygulama alani bulmasi ve onemli sonuclar
ortaya c¢ikarmasi, ayni zamanda PANI’nin iyi iletken 6zelligine sahip olmasi, polimer
izerine uygulanabilir olmasi, ¢ikis maddesi olan anilinin diger iletken polimerlerin ¢ikis
maddesine gore ucuz olmasi, diger iletken polimerlere gore PANI'nin dis kosullardan
etkilenmemesi yani kararli bir yapiya sahip olmasi ve kolayca sentezlenmesi polianilini
cazip kilarak PANI iizerinde yapilan ¢alismalarin artmasina neden olmustur (Erdem,

1999).

1.7.1 PANI Yapisi

PANT’nin genel yapis1 agagidaki gibi gosterilmektedir.

OO A O

Konjuge polimerler sinifinda yer alan PANI’'nin genel yapisinda (y) indirgenmis, (1 —y)
ise yiikseltgenmis tekrar eden birimleri gosterir. Polianilin ic¢in temelde ii¢ farkli

oksidasyon basamagi soz konusudur. Bu oksidasyon basamaklarinda PANI yalitkan
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formdadir. Bunlar Lokoemeraldin (leucoemeraldin), Emeraldin ve pernigranilin olarak

adlandirilir. Bunlardan bagka protoemeraldin ve nigranilin olarak tammlanan ara

basamaklar vardir (MacDiarmid, 1987).

H H
—[—@—h—@—h—k Lokoemeraldin Bazi (1-13)
H H
_E[_Q_'L@_L—]B_E@_N =<:>=N_]1_]_x Protoemeraldin Bazi (1-14)
H H
_H_@_h_@_,'i ]2 [ <:: N ZQ}N&E_:_X Emeraldin Baz1 (1-15)

H H
_H_@_h_@_h ]2 [ (:: . :@N_]s— - Nigranilin Bazi (1-16)
—[—@-H =®=H-]; Pernigranilin Bazi (1-17)

PANI baz formunda iletken degildir. iletken hale getirmek icin uygun kuvvetli

bir asitle etkilestirerek ¢ozeltinin pH’sina bagli olarak tekrar eden birimler kismen ya da

tamamen protonlanabilirler.

Buna gore, tamamen indirgenmis yani yalitkan PANI  bazinin

monoprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden birim;
I \
+O- E@ v (1-18)
A-

Tamamen indirgenmis PANI’nin diprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden birim;

H H
OOk 1-19

H* *

A- A-
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Tamamen yiikseltgenmis PANI’nin monoprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden

birim;

HOHA-O % 120
]

Tamamen yiikseltgenmis PANI’nin diprotonlanmasiyla elde edilen tekrar edilen birim;

=

FOHAO

Bu basamaklarin olusumu, polimerizasyon kimyasal olarak gerceklestiginde
PANI’nin eldeedildigi ortamin pH’sina, kullanilan yiikseltgenin tiiriine ve miktarina;
elektrokimyasal olarak gerceklestiginde ise uygulanan potansiyele bagli olarak

degismektedir.
1.7.2. PANI’nin Sentez Yontemleri

PANI kimyasal olarak uygun bir oksidant kullamlarak direkt anilinin
yiikseltgenmesiyle veya anilinin degisik elektrot materyalleri iizerinde elektrokimyasal
yiikseltgenmesi ile sentezlenir. En yaygin sentez yontemleri arasinda kimyasal sentez ve

elektrokimyasal sentez yer almaktadir.

1.7.2.1. Kimyasal Yontem

PAND’nin sentezi, amonyum persiilfat gibi bir yiikseltgen ile sulu asit igeren
(HCl, H,SO4, HNO3, HCIOy) ¢ozeltide anilinin yiikseltgenmesi ile kimyasal olarak elde
edilebilir (Pekmez, 1992). Elde edilen PANI’nin yesil renkli Emeraldin tuz formu, 0,1M
NHj; ortaminda ¢ozeltide mavi renkli Emeraldin baz formuna gecer (Erdem, 1999).
Sekil 1.15°de goriildiigii gibi, baz formundaki PANI, dodesilbenzensiilfonik asit

(DBSA) ortaminda tekrar doping olarak tuz formuna doniisiir.
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H H H
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Sekil 1.15. Anilinin Kimyasal polimerizasyon reaksiyonu

Erdem (1999) tarafindan bildirildigine gore, Anilinin kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyonunda, para—pozisyonunda radikal birlesmesi ile
polimerin olustugu Mohilner (1962) ve MacDiarmid (1985) tarafindan belirlenmistir.
PANI’nin kimyasal sentezi kolaydir, ancak sentez sirasinda kullanilan yiikseltgeyici
maddenin asiris1 ve ¢ozeltisinin yiiksek iyonik siddeti, polimerizasyonun gerceklestigi
ortamin pH’s1, polimerizasyon siiresi ve sicaklik PANI’nin 6zelliklerini etkilemektedir.

Pekmez (1992) tarafindan bildirildigine gore, kimyasal sentezde arzu edilen
sonuclart elde etmek icin diisiik iyonik siddete sahip, ayirma problemi ortaya
cikarmayan ve korozif olmayan bir ortam gereklidir. Biitiin bu 6zelliklerin hepsini tam
olarak tasiyan bir ortam yoktur. Siilfiirik asitli ortamda polianilin tuzlarinin kurutulmasi
sirasinda tanecikler tizerinde ince bir asit filmi kalmaktadir. Siilfiirik asitli ortam ile bir
baska problem, polianilinin 6nemli bir teknolojik uygulamasi olan sarj edilebilir pillerde
ortaya cikmaktadir. Hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak siilfiirik asitli
ortamda elde edilebilen polianilin, 6zellikle propilen karbonat — LiClO4 ortam gibi
susuz coziiciilerde pil malzemesi olarak kullanilirsa, polimer iizerinde kalan SO4*
iyonu nedeniyle Li,SO,4 ¢okerek pilin kullanilmasim giiclestirmektedir. Hidroklorik asit

ise uguculugu nedeniyle oldukca koroziftir. Cok ucucu olmasi nedeniyle korozif ve
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zehirli bir ortam olan NH4F/HF karisiminda ise polianilin filminin olduk¢a iyi bir
verimle elde edildigi Syed ve Ark.(1991) tarafindan ileri siiriilmiistiir.

Polianilin  kimyasal sentezinde yiikseltgen olarak amonyumpersiilfat,
potasyumdikromat, seryum(I'V)siilfat, sodyumvanadat,  potasyumferrisiyaniir,
potasyumiyodat ve hidrojenperoksit kullanilmaktadir. Kimyasal sentezde en ¢ok
kullanilan amonyumpersiilfat derisimi elde edilen polimerin iletkenligini biiyiik Sl¢iide
etkiledigi ve optimum anilin/amonyumpersiilfat mol oraninin 1,15 oldugu bulunmustur
(Pekmez, 1992).bu oran 1,15’den biiyiikk oldugunda polianilinin iletkenliginin ve
veriminin diisilk olmasi s6z konusudur (Armes ve ark., 1988). Hidrojenperoksit ve
potasyumiyodat gibi yiikseltgenler kullanildiginda ise oldukga iyi kalitede orneklerin
elde edildigi ve Ozellikle kolloidal polianilin 6rnekleri hazirlamak igin

potasyumiyodatin iyi bir yiikseltgen oldugu belirtilmistir (Armes, 1989).

1.7.2.2. Elektrokimyasal Yontem

Elektropolimerizasyonda baslangic ve sonlanma basamaklar1 ile polimerin
yiikseltgenme derecesi ¢ok iyi kontrol edilebilir. Elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal
yontemlere gore bazi iistiinliikleri vardir. Bunlar; elde edilen iiriiniin daha temiz olmasi
ve iirtiniin monomerden, yiikseltgen maddeden ve ¢oziiciiden ayrilmasi icin hicbir islem
gerektirmemesidir. Diger iistiinliik ise iletkenlik ol¢timii, UV-Goriiniir, IR, Raman, ESR
gibi spektroskopik Ol¢iimlerin, polianilin filmi biriktirilirken ayn1 anda yapilabilmesidir.

Watanabe (1989) tarafindan anilinin elektrokimyasal yiikseltgenmesine iliskin
gelistirilen mekanizma Sekil.1.16’da gosterilmektedir. Yiiksek asidik ortamda amin
yapilarinin biiyiik bir kism1 protonlanir ve katyonik halde bulunurlar. Elektrokimyasal
polimerizasyon isleminde amin yapilar1 imin yapilarina yiikseltgenir. Radikal katyon N-
pozisyonunda olusur. Notral amin yapilarinin kullanildigi reaksiyon mekanizmasinda
radikal katyonlar anilinin yiikseltgenmesi ile olugmaktadir (1). Pt elektrot yiizeyindeki
bu radikal katyon ciftlerinin baglanmasi ile 4-amino-difenilamin (dimer) olusur (2).
Oligomer aminlerin radikal katyonlar1 arasinda gerceklesen bu reaksiyonlarda (4)

esitliginde gosterildigi gibi bir oktomer olusur.
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Sekil. 1.16. Anilinin elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonu

Emeraldin, oktomerler icin tipik bir ornektir ve yiikseltgenmis diimin yapisia
sahiptir. Coziinmeyen kisim, elektrot yiizeyinde PANI filmi olusturur. Radikalik
baglanma reaksiyonlar1 polimer yapisi olugana kadar, yiiksek molekiil agirlikli radikal
katyonlar arasinda devam eder.

Anilinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sonucu anot olarak kullanilan
inert elektrotlar {izerinde siyah renkli polianilin filmi birikir. ~Anilinin
elektropolimerizasyonunda genellikle Pt elektrot kullanilmakla birlikte demir, bakar,
altin ve paslanmaz c¢elik gibi metal elektrotlar ile inert metal filmiyle kaplanmis cam
(Syed ve ark, 1991), grafit, camsi karbon (Hand ve ark, 1974), n-tipi silisyum (Noifi,
1982) gibi malzemeler kullanilabilir.

1.8. Is1 Transferi

Isinin bir maddeden kendisinden daha soguk bir maddeye gecisi 1s1 transferi diye
adlandirilir. Bu gegis; kondiiksiyon (1s1 iletimi), konveksiyon (is1 tasinimi) veya

radiasyon (1s1 151n1m1) yoluyla olur.
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1.8.1. Isi iletimi

Is1 iletimi aym kati, sivi veya gaz ortamindaki farkli bolgeler arasinda veya
dogrudan fiziki temas durumunda bulunan farkli ortamlar arasinda, molekiillerin fark
edilir bir yer degistirmesi olmaksizin molekiillerin dogrudan temas1 sonucunda olusan
181 yayinimi islemidir.

Bir maddenin sicakligi bu maddeyi meydana getiren molekiillerin ortalama
kinetik enerjileri ile orantilidir. Ortam igerisinde bir bolgede sicakligin yiiksek olmasi o
bolgedeki molekiillerin ortalama kinetik enerjilerinin yiiksek oldugunu gosterir.
Ortalama kinetik enerjileri yiliksek olan molekiiller enerjilerinin bir kismin1 ortalama
kinetik enerjileri diisiik olan komsu bolgedeki molekiillere iletirler. Iletme islemi
sivilarda molekiillerin birbirini takip eden ¢arpismalart ile olur. Katilarda ise
molekiillerin ve maddenin yapisim1 olusturan kafeslerin titresimleri ve/veya yiiksek
sicakliktan alcak sicakliga serbest elektron siiriiklenmesi ile olur. Genelde titresimle
iletilen enerji miktari, elektron siiriikklenmesi ile iletilen enerji miktarina kiyasla ihmal
edilebilecek kadar az oldugundan katilarda enerji iletiminin elektron siiriikklenmesiyle
oldugu varsayilabilir. Bu nedenle iyi elektriksel iletkenler aym zamanda iyi 1sil
iletkenlerdir.

Is1 iletiminde genel olarak birim zamanda birim alandan transfer edilen 1s1
miktar1 “q” (1s1 akisi) sicaklifa ve sicaklik basamagina baghdir. Sicaklik da en genel

durumda yere ve zamana baglhdir.

T=T(r,1) (1-22)

Burada ;:fx+}y+lzz ve f,}' ve k de X,y ve z yoniindeki birim vektorlerdir.

Esitlik (1 — 22) sicaklik alanimin matematiksel ifadesidir. Verilen noktada
sicaklik zamana gore degismiyorsa (zamanin fonksiyonu degilse) siirekli rejimden
bahsedilir. Esit sicaklik noktalariin birlestirilmesi ile olusan yiizeylere es-sicaklik
(izotermal) yiizeyleri denir. Bir noktada degisik iki sicaklik bulunamayacagindan es
sicaklik yiizeyleri birbirlerini kesmezler; ya kendi iizerlerine kapanarak bir ¢evrim
olustururlar, ya da sistemin simirinda son bulurlar.7 —2AT Sekil 1.18° da essicaklik
diizlemlerinden bir grup goriilmektedir. Bir sistem igerisinde en biiyiik sicaklik

basamagi es sicaklik diizlemine dik yondedir. Buna gore sicaklik basamagi
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AT . dT
lim(—) =— 1-23

olarak tanimlanir. Sicaklik skalar bir biiyiikliiktiir. Sicaklik basamag: ise es sicaklik
diizlemine dik bir vektordiir. Sicakligin arttigi yonde bu vektdr pozitiftir. Sicaklik

basamaginin negatif olmasi sicakligin diistiigiinii  gosterir. Sicaklik basamagi

(9T /on)ile birim zamanda 1s1 transferi miktart Q (kisaca 1s1 akimi) arasindaki iliski
icin ylizey sicakliklar1 T} ve T,, kalinlig1 L ve ylizey alam1 A olan Sekil.1.19’daki sonsuz
diizlem duvarinda farkli T, ve T, sicakliklarinda bu duvar iizerinde yapilan deneyler,
(T, -T,) sicakhik farki duvarin Ozelliklerini degistirecek biiyiikliikte degilse ve
sicakliklar da zamanla degismiyorsa (siirekli rejim) 1s1 akiminin

Q=kALLT2) (1-24)

ifadesinden hesaplanabilir.

(az’fank

I -2AT

Sekil 1.18. Ist akisinin yonii (Yiincii ve Kakag, 1999)

| A | e—
| r T+dl | T
0 — — 2
— I —

Sekil 1.19 Diizlem duvar (Yiincii ve Kakag, 1999)
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Burada k sabit oranti1 katsayisidir, 1s1 iletim katsayisi olarak adlandirilir. Genelde
k sabit olmayip sicakligin, bir dereceye kadar da basincin fonksiyonudur. Esitlik
(1-24)homojen, izotropik (k herhangi bir noktada ve biitiin yonlerde ayni) ortamlar
Fourier 1s1 iletimi kanunu adim alir (Yiincii ve Kakag, 1999).

Sekil 1.10°da goriilen dx kalinligindaki bir elemanin yiizey sicakliklar T ve

T +dT ise Fourier 1s1 iletimi kanunu

Q0 dr
s A dx ( )

olur. Buradan da herhangi bir n yo6nii i¢in, fourier 1s1 iletimi kanunu

c}n:—ki—i (1-26)

olarak yazilabilir.
Is1 akist sicakligin azaldigi yonde oldugu i¢in (97/dn) negatif iken 1s1 akisi +n

yoniindedir. Bu nedenle esitlik (1 — 25)’e (-) ilave edilerek artan n yoniinde pozitif 1s1
akis1 elde edilmistir. Is1 akis1 bir vektordiir, sayisal degeri ve yonii ile belirlenir. Esitlik
(1 —26) fourier 1s1 iletimi kanununun genel ifadesidir. Sicaklik siirekli rejim olayidir ve
esitlik (1 — 26) da siirekli rejimde gecerlidir. Esitlik (1 — 26) bir kanundan ziyade 1s1

iletim katsayisinin tanimidir. Is1 iletim katsayisi k,

0,
=t A (1-27)
(0T /on)

Malzemenin fiziki bir 6zelligi olup, 1s1 iletme kabiliyetini gosterir. k’nin boyutu esitlik
(1 —27) den bulunur. SI birim sisteminde 1s1 akim1 Watt (W), yiizey alani (mz), sicaklik

basamagi derece Kelvin/metre (K/m) olarak ifade edilirse k’nin boyutu

[k]= [%2] /[k/m] =W /(m.K) (1-28)

Bulunur. Is1 iletim katsayisinin degeri birim zamanda, birim yiizeyden, birim uzaklikta,
birim K sicaklik diigiimii halinde 1s1 transferi miktarinm verir. Is1 iletim katsayis1 her

madde i¢in farkli olup, maddenin yapisina, nemliligine ve sicakligina baglhidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Pekmez (1992) bildirildigine gore PANI icin yapilan FTIR analizinde 1610 cm™ -
1520 cm™ arasindaki genis bant benzoid halkaya ait C=C gerilmesine, 1530 cm™ — 1450
cm™ olan bant kinoid halkaya ait C=C ve C=N gerilmesine, 1350 em” = 1200 cm™
arasindaki genis iki absorpsiyon bandi bandi C-N gerilmesine karsilik geldigini
belirtmistir.

Babayigit (2000) tarafindan bildirildigine gore, akrilik asit ve krotonik asitle
astlanmig poliliretan orneklerinin FTIR analizi sonucunda 1070 — 1150 em” (C -0
gerilme); 1260 — 1410 cm’ (O — H biikiilme); 1650 — 1710 cm’ (C=0 gerilme); 1690 —
1740 cm™ (iiretan gruplari); 2880 — 2890 cm™ (C — H gerilme); 2850 — 2960 cm™ (CH;
Gruplart) ve 3300 — 3500 cm™ (N — H gerilme ve primer amid gruplari) absorbsiyon
bantlarin1 belirtmistir.

Balc1 (2001) tarafindan yapilan c¢alismada PU/politiyofen (PT) Blend Polimeri
sentezlenmis olup yapilan termal analizlerden, DSC analizinde PU’nin camsi gecis
sicaklign (Tg) 235 °C ve kristal erime sicakligi (Tm) 400 °C olup PU’nin kristal yapida
oldugunu ve PU/PT blend polimeri icin Tg = 124 °C ve Tm = 334 °C degerlerini
belirtmistir. Balc1 (2001) Yaptigi TGA analizi sonucunda homopolimer ve
kopolimerlerin bazilarimin tek, bazilarmin iki ve bir kistmimin da ii¢ asamada
bozundugunu ve PU/PT blendinin PT’den daha yiiksek sicaklikta bozundugunu
belirtmistir.

Abbati ve ark. (2005) iletken bir polimerin elektriksel 6zellikleri ve mekanik
ozellikleri iizerine ¢apraz baglanma etkileri karboksillenmis PU iizerine PANI’nin graft
edilmesiyle elde edilmistir. karboksillenmis segmentlenmemis PU iizerine PANI veya
sillfonlanmis PANI graft ederek yeni elastomerik kopolimer elde etmislerdir. Bu
materyalin HCl ile doping edilmesiyle elektronik iletkenlik gosterdigini, germe
deformasyonu uygulandigi zaman ise elastomerik bir davramis gosterdigini
aciklamiglardir. Dolgu maddesi olarak hareket eden iletken polimer, yalitkan matris
olusturan PU zincirlerinin viskoz akigin1 kismen 6nler. Elektromanyetik olanlara karsi

koruyuculuk goérevi gibi bir ¢cok pratik uygulamada kullanilan graft kopolimerlerinin

iletkenligini yaklasik 10° Q'cm

olarak bulmuslardir. Bundan bagka germe ile
polimer filmlerinin iletkenliginin artma olasiliginin germe—o6l¢iim cihazlarinin iiretimi

gibi pratik uygulamalara sahip 6zel bir karakteristik 6zellik oldugunu gérmiislerdir. Bu
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gozlemler 15181nda etilendiamin ile PU/PANI graft kopolimerinin capraz baglanmasiyla
materyalin elastomerik 6zellikleri arttirilmistir.

Rodriges ve ark. (2005) PU/PANI ag yapilarinin bilesen oraminin sistematik
degisimiyle hazirlanan bir serisinin sentezi ve Ozelliklerini aragtirmiglardir. PU
segmentinin uzunlugu sabit birakilmis ve PANI zincirleri farkli uzunluklarda
eklenmistir. Boylece capraz bag yogunlugu degistirilmistir. Elde edilen materyallerin
elektriksel iletkenligi 10 S/cm’dir ve iyl mekanik 6zelliklere sahiptir. Rodriges ve ark.
(2005) sentezledikleri iiriin icin Onerdikleri morfolojik modelde PANI zincirleri PU
matriksi i¢cinde devamli bir siiziilmiis faz seklinde dagilmistir. Her iki bilesenin bir
karisim evresi de bulunmus ve kullanim kolayligi, baglanabilirlik ve mekanik direncin
muhtemelen fazla ilgili oldugunu 6nermislerdir. Rodriges ve ark. (2005)’na gére PU
bileseni farkli bilesimlerde sentezlenebildigi icin, kullanilan yontemle farkli fiziksel
ozelliklere sahip iletken materyaller elde edilebilecektir.

Kanda ve ark. (2005) Geleneksel bir polimer matriksine iletken polimerin
katilmas1 iletken polimerin elektriksel ve optik oOzellikleriyle geleneksel polimerin
mekanik performansi ve iyi islenebilirliginin birlesme olasiliindan dolay1 dikkat
cekmistir. PU ve poli(o-metoksianilin) (POMA) blendlerinin esnek filmlerini kaliplama
yontemiyle elde etmisler ve 1sisal uyaricili depolimerizasyon akim (TSDC) 6l¢timlerini
yapmiglardir. (-20 °C) — (90 °C) sicaklik araliginda iki relaksasyon piki bulmuslardir.
24 °C’de gordiikleri piki PU/POMA blendinin camsi gegis sicaklifiyla birlesen bir
relaksasyon (yumusama) ve 60 °C’de gordiikleri piki yiikk boslugu olarak

aciklamisglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

® Poliol Sistem, Tekpol A.S.’den alinmistir. Herhangi bir islem yapilmaksizin
kullanilmastir.

e MDI, Tekpol A.S.’den alinmigtir. Herhangi bir islem yapilmaksizin kullanilmistir.
® Dimetil siilfoksit (DMSO), HCI, Amonyum persiilfat, Amonyak, MERCK
Firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapilmaksizin kullanilmistir.
¢ Anilin MERCK Firmasindan temin edilmis ve damitma yontemiyle

saflastirilmastir.

3.1.2. Kullamilan Cam Malzemeler

e Beher, e Termometre (250 °C),

¢ Balonjoje, e Teflon kap,

e Piset, e Damlatma hunisi,

° U(; boyunlu balon, e Saat cam,

e Baget, e Magnet,

e  Huni, e Laboratuar kronometresi,

e Goach krozesi, e Filtre kagid1 (mavi ve siyah).

e Petri kabi,

3.1.3. Kullamlan Cihazlar

Mekanik karistirici,

e [Isiticih manyetik karistirici

e FTIR
e TGA
e DSC

e SEM
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3.2. Yontem
3.2.1. Poliiiretan Sentezi
Politiretan sentezinde kullanilacak monomerler asagidaki formiile gore

hesaplanip ayr1 ayr tartilir. Tartilan poliol hazirlanan kaliba dokiiliir, daha sonra {izerine

MDI eklenir ve karistinlip kalip hemen kapatilir.

m

P—2’22 B-D
1=122p 3-2)
m=p+1 (3-3)

p = Kullanilacak poliol agirlig
I = Kullanilacak MDI agirlig

m = sentezlenmesi diisliniilen toplam poliiiretan agirlig

Sekil 3.1. Hazirlanmis olan poliiiretan kalib1

3.2.2. Polianilin Sentezi

3.2.2.1. KD-Polianilinin Sentezi: PANI daha Onceden sentez kosullari
belirlenen kimyasal polimerlesme yontemiyle sentezlendi (Ozdemir,1998).

3.2.2.2. D-Polianilinin Sentezi: Doping islemi icin polimerin her tekrarlanan
mol birimi basina, 4-5 mol HCI kullanilarak 24 saat magnetik karistiricida karistirildi ve

siiziilerek oda sicakliginda kurutuldu.
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3.2.2.3. DA-Polianilinin Sentezi: D-PANI, % 10’luk NHj c¢ozeltisiyle 24 saat
magnetik karistiriciyla karistirilarak DA-PANI formuna doniistiiriildii ve siiziilerek oda

sicakliginda kurutuldu.

3.2.3 Blend (Polimer Alasimi) Hazirlanmasi

Daha once sentezlenen KD-PANI, D-PANI ve DA-PANI ornekleri DMSO igerisinde
%5’lik ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra ayri ayr tartilan poliol miktarinin %50 si kadar
tartilip poliol sistemine aktarilip karigtirilir. Sonra hazirlanan karisim poliiiretan kalibina
aktiritlir ve aktarilan toplam agirhigin %22 fazlast kadar MDI eklenip karistirilir ve
kalibin kapagi hemen kapatilir. Daha sonra kurumasi i¢in 24 saat kalipta bekletilir.

Hazirlanan polimer alagimlar etiivde 30 °C’de kurutularak sabit tartima getirilir.

3.2.4. PU, PANI ve Polimer Alasimlarimin Toz Orneklerinin Hazirlanmasi
Hazirlanan PU ve polimer alasim 6rnekleri kati1 ve sert olup testere ile yontularak toz

ornekleri hazirlandi. PANI 6rnekleri ise havanda ezilerek toz haline getirildi.

Sekil 3.2. Hazirlanmis PANI Toz Ornegi
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3.2.5. PU, PANI ve Polimer Alasimlarindan Pelet Hazirlanmasi
Toz haline getirilen 6rnekler ayri ayr1 10mm ve 119mm caplarinda pelet haline getirilip

karakterizasyon i¢in numuneler hazirlandi.

h.

Sekil 3.3. Pelet Hazirlama

3.3. PANI, PU’nin ve PANI/PU Polimer Alasimlarimin Karakterizasyonu icin
Yapilan Analizler

3.3.1. Termal Analizler

3.3.1.1. TGA: Isitma hizi 10 °C/dk ve 10 ml/dk akis hiz1 ile dinamik N
atmosferi altinda yapilmistir. Schimadzu TGA 50 Model TGA cihaz1
kullanilmistir. Schimadzu Workstation 60 ara birim kullanilmistir

3.3.1.2. DSC: Isitma hiz1 10 °C/dk ve 30 ml/dk akis hiz1 ile dinamik N, atmosferi
altinda yapilmistir. SHIMADZU 170453700237 seri nolu DSC60 cihaz ile

analiz yapilmistir.

3.3.2 FTIR Spektroskopisi: Perkin Elmer Spectrum One FTIR Spektroskopisi ile
yapt aydimlatilmistir.

3.3.3 Isiiletkenligi: Isi iletkenligi Sekil 3.4’teki diizenek ile Slgiilmiistiir
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Sekil 3.4. Is1 iletim katsayis1 6l¢iimil i¢in deney diizenegi

3.3.4. Yiizey Analizi
3.3.4.1 SEM Analizi: JEOL Scanning Electron Microscope 5500 LV cihaz ile
orneklerin fotograflari ve  SEM mikrograflarnn alinarak yiizey analizi

yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boliimde hazirlanmis olan PU, PANI, KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-
PANI/PU polimer alasimlar1 orneklerinin karakteristik 6zellikleri aragtirnlmistir. Elde

edilen bulgular asagida alt basliklarda sunulmus ve tartigilmustir.

4.1. Termal Analizler
Termal analizler Bolim 3.4.1°de anlatildigr gibi TGA ve DSC analizleri

yapilarak incelenmis olup elde edilen grafik ve sonuclar asagida verilmistir.

4.1.1. TGA Analiz Sonuclar

PU, KD-PANI, D-PANI ve DA-PANI ile PANI/PU polimer alagim 6rneklerinin
25-600 °C sicaklik araliginda N, atmosferinde TGA analizleri yapilmis ve sonuglar
Sekil 4.1, Sekil 4.2 Sekil, 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmistir. Termogramlar
incelendiginde, 100 °C sicaklikta gdzlenen agirlik kaybr polimer matriksi icine absorbe
olan su molekiillerinin yapidan uzaklasmasi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.
150 °C - 300 °C sicaklik araliginda gozlenen agirlik kaybi PANI ve PU/PANI
blendlerinin yapisindan dopant HCl’in uzaklagsmasiyla olustugu diisiiniilmektedir.
Termogramlardan blend Orneklerinin 600 °C’ye kadar yaklasik olarak agirliginin

% 25’ini kaybederek bozundugu gozlenmektedir.
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7 i Poliiiretan- TGA I—

Agirlik Kaybi (mg)

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Poliiiretan 6rneginin TGA grafigi

Yapilan TGA analizinde her bir polimerin 1s1sal analiz kriterleri (¢, ..., ..

% agirlik kayb1) bulunmustur. Cizelge 4.1°de poliiiretanin TGA sonuglar1 verilmistir:

Cizelge 4.1. Poliiiretan 6rneginin TGA Sonuclar

1. 2.
bozunma bozunma
tir (°C) 109,6 264,8
torta (°C) 145,8 411,0
tson (°C) 2043 584.,0
agirhk kaybi (%) 16,87 83,13

Politiretanin TGA termogramindan polimerin bozunmasinin iki basamakta oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. KD PANI/PU polimer alagiminin TGA termogrami

Cizelge 4.2. KD-PANI/PU polimer alagiminin TGA analiz sonuglari

L 2.

bozunma bozunma
tin (°C) 62.1 276.9
forta (°C) 150.3 368.2
tson (°C) 230.9 530,3

Agirlik kaybr (%) 26,04 78,34
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Sekil 4.3. D-PANI/PU polimer alagiminin TGA termogrami

Cizelge 4.3. D-PANI/PU polimer alasiminin TGA analiz sonuglari

1. 2.

bozunma bozunma
fine (°C) 91,5 285.5
forta (°C) 185.2 3654
tson (°C) 242.8 554.3

Agirlik kayb1 (%) 20,42 65,4
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| DA-PANI/PU TGA
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Sekil 4.4. DA-PANI/PU blendinin TGA termogrami

Cizelge 4.4. DA-PANI/PU blendinin TGA analiz sonuglar

L. 2.
bozunma bozunma
tine (°C) 144.0 292.5
forta (°C) 185.6 377.0
fson (°C) 268.5 557.3

Agirlik kaybt (%) 23,50 78,93
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Sekil 4.5. Farkli dopingleme 6zelligindeki PANI 6rneklerinin TGA analiz sonuglar
a)KD- PANI b)D-PANI ¢)DA-PANI

Cizelge 4.5. KD-PANI, D-PANI ve DA-PANI 6rneklerinin TGA Sonuglar

KD-PANI D-PANI DA-PANI
1. 2. 1. 2. 3. 1. 2.
Bozunma Bozunmal Bozunma Bozunma Bozunma Bozunma Bozunma
ti (°C) 44,3 296 61,3 184 305 40,3 454
tora (°C) 61,6 437 81,8 195 471 65,9 527
tson (°C) 83,2 605 111 218 692 91,6 611
Aglﬂ(ﬂ;} ;‘aybl 8,79 82,4 12,2 129 684 | 719 854

Dopingleme 6zelligi farkli olan PANI 6rneklerinin termogramlarinda, bozunma
sicakligr araliklarinin farkli oldugu ve D-PANI’nin kendine 6zgii bir agirlik kayb1 egrisi
oldugu goriilmektedir. D-PANI’nin 81,8 °C’de %12,2’lik, 195 °C’de % 12,9’luk ve 471
°C’de % 68,4’liik bir agirlik kayb1 olmaktadir. 195 °C’deki agirlik kayb1 yapida yer alan

diisitk molekiil agirlikli oligomerlerin yapidan uzaklastigim gostermektedir. 437 °C ile
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527 °C arasmnda meydana gelen agirhik kaybinin, polimer yapisindan HCl’in
uzaklagmasiyla PANI zincir yapisinin bozunmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
D-PANI filmi 2.bozunmada % 68,4 agirlik kaybina ugramistir. KD-PANI ve D-PANI
filmlerine gore daha az agirlik kaybina ugramasi termal olarak daha kararli oldugunu

gostermektedir.

Termogramlar incelendiginde, ~80 °C sicaklikta 1. basamakta gozlenen agirlik
kayb1 polimer matriksi icine absorbe olan su molekiillerinin yapidan uzaklagmasi
sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. 430-520 °C sicaklik araliginda gbzlenen 2. basamaktaki
agirhik kaybi polimer yapisindan HCl'in uzaklastirilmasiyla polimer iskeletinin
bozunmasi ve degradasyonun sonucunda olustugu diistiniilmektedir.. Termogramlarda,
470 °C’ye kadar D-PANI orneklerinin agirlhiginin %68,4’tinii kaybederek bozundugu
gozlenmektedir.

Sekil 4.5°de goriilen termogramlarda, DA-PANI’nin KD-PANI ve D-PANI’nin

bozunma sicaklik araligindan farkli bir sicaklik araliginda bozundugu goriilmektedir.

4.1.2. DSC Analiz Sonuclar:

Is1 etkisiyle meydana gelen camsi gecis, erime ya da 1s1sal bozunma tepkimeleri

DSC ile incelenmistir. Sekil 4.6’da KD-PANI, D-PANI ve DA-PANI 6rneklerinin DSC

termogramlart verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli dopingleme 6zelligindeki PANI 6rneklerinin DSC termogramlart
a)KD-PANI b) D-PANI  ¢) DA-PANI

Sekil 4.6’daki DSC termogramlarindan, 82-127 °C sicaklik araliginda bir
endotermik pik, 190-220°C sicaklik araliginda ikinci bir endotermik pik gézlenmistir.
Birinci endotermik pikler polimer matrisindeki bagli su molekiillerinin ¢ikmast
sonucudur. Ikinci endotermik pikler ise polimer zincirlerinden HCI’in 1sisal olarak
ayrilmasinin (termal dedoping) sonucudur. Cizelge 4.6’da PANI 6rneklerinin bu termal

gecis sicakliklari verilmistir.

Cizelge 4.6. PANI'nin DSC egrilerinden elde edilen termal gecis sicakliklar

Endotermik Endotermik

sy (OC) tdopam‘ (OC)
KD-PANI 92 190
D-PANI 97 197

DA-PANI 85 190
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Sekil 4.7°de politiretanin ve PU/PANI polimer alagimlarinin DSC termogramlari
verilmistir.

S 25 —— D-PANI/PU
% | | ——DA-PANI/PU
} —— KD-PANI/PU
20+
_ PU »/'/

-5 IRARRRARAL IRARRRRRAL IRARRARRLL IRRRRARRRL IRRRRRAARAL IRARRRAARAL IRARRARRRL T
50 100 150 200 250 300 350 400

Sicaklik ( °c )

Sekil 4.7. PU ve KD-PANI/PU, D-PANI/PU, DA-PANI/ PU polimer alagimlarinin DSC

termogrami

Saf politiretanin DSC egrisi incelendiginde camsi gecis sicakliginin (Tg) 247,2
°C ve kristal erime sicakliginin (Te) 335,5 °C civarinda oldugu goriilmektedir.
PU/PANI polimer alagimlarinin DSC termogrami incelendiginde ise birisi 55,1-55,8 °C
ve digeri 376,0 - 364,1 °C sicaklik aralig1 olmak iizere iki endotermik pik gézlenmistir.
PANI/PU polimer alagiminin yapisinda iki polimer arasindaki etkilesimlerden dolay1
blendin Te degeri yiikselmistir. Bu durum PU/PANI arasinda kimyasal bir bag
olusmadigini dolayisiyla bu iki polimerin kopolimer degil de polimer alagimi oldugunu
desteklemektedir. Uretan gruplari arasindaki zincir esnekligi arttikca camsi gegis

sicaklig1 azalir.



54

Cizelge 4.7. PU ve PANI / PU’nin DSC egrilerinden elde edilen termal gegis

sicakliklari

1. edotermik pik 2. endotermik pik

Tg
°C) Tm (°C)
PU 2472 62,3 335,5
KD-PANI/PU blendi 256,9 55,1 376,0
D-PANI/PU blendi 261,0 55,8 372,0
DA-PANI/PU blendi 262,5 55,8 364,1
4.2.2. FTIR Grafikleri
2 | PU IR Spektrumu I
. |
o
4
6
-8 — 77—+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi, cm’'

Sekil 4.8. Poliiiretan 6rneginin FTIR spektrumu
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| KD-PANI/PU FTIR Spektrumu j————
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Sekil 4.9. KD-PANI/PU Polimer alagiminin FTIR spektrumu

} D-PANI/PU FTIR Spektrumu

8 T T T

- T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 4.10. D-PANI/PU Polimer alagiminin FTIR spektrumu
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Sekil 4.11.DA-PANI/PU Polimer alagiminin FTIR spektrumu

5 } Self Doped PANI FTIR Spektrumu '7

0
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Sekil 4.12.KD-PANI 6rneginin FTIR spektrumu
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Sekil 4.13. D-PANI 6rneginin FTIR spektrumu
| Un Doped PANi FTIR Spektrumu |————
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Sekil 4.14.DA-PANI 6rneginin FTIR spektrumu



58

Elde edilen FTIR spektrumlari incelendiginde 3418-3426 cm™ arasindaki bandin
N-H gerilmesine ait oldugu, 1730 cm™ pikinin C=O gerilmesine 2264 — 2275 cm™
arasindaki bandin NCO (izosiyanat) gerilmesine ait oldugu ve bu bantlarin PU,
KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-PANI/PU FTIR spektrumlarinda goriilmektedir.
2922 — 2935 cm’™ arasinda tiim FTIR spektrumlarinda ortak goriilen C-H gerilmesine ait
oldugu, 2264 — 2275 cm’! arasindaki bant ile 704 — 821 cm™ arasindaki bandin aromatik
halkadan kaynaklanan konjlige C=C gerilme bandina ait oldugunu gdstermektedir.
PANI spektrumlarinda bulunan 1025 — 1117 cm’' arasindaki bandin KD-PANI/PU,
D-PANI/PU ve DA-PANI/PU blend polimerlerde goriildiigi fakat PU spektrumunda
bulunmadigi ve FTIR spektrumlarindan elde edilen KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve
DA-PANI/PU 6rneklerinin kopolimer degil polimer alasimi oldugu goriilmektedir.

4.2.3 Is1 iletkenligi

Cizelge 4.8.den de goriildiigii gibi 1s1 yalittm malzemesi olarak kullanilan
PU’nun 1s1 iletim katsayis1 PANI ve polimer alagimlarinin 1s1 iletim katsayilarindan
daha yiiksek oldugu, elde edilen polimer alasimlarda en iyi yalittimi saglayacak polimer

alagimimin DA-PANI/PU polimer alagimi oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.8. PANI, PU ve PANI/PU blendlerinin 1s1 iletkenligi deney sonuglari

Numune Ortalama numune Ortalama Numune Is1 iletim katsayist
kalinhigi (m) Sicakligr (°C) (W/mK)
Poliiiretan PU 0.0118 242 0.186
KD-PANI/PU 0,0125 24.0 0.176
D-PANI/PU 0.0131 24.0 0.177
DA-PANI/PU 0.0122 24.0 0.151
PANI 0.0042 24.8 0.178
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4.2.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

Sekil 4.15. Saf PU’1in SEM mikrografi

Politiretanin (PU) yiizeyi oldukca diizgiin ve gozeneksizdir.

e et B

Sekil 4.16. KD-PANI'nin SEM mikrografi
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~

*on el

Sekil 4.18. DA-PANI’nin SEM mikrografi

PANI orneklerinin yiizey mikrograflarimin ortak ozelligi dagilmis beyaz irili
ufakli taneciklerin goriilmesidir. KD-PANI 6rneginde birbirine yakin yer almis parcalar
yaninda iri beyaz tanecikler ve kiigiik catlaklar yer almistir. Ornek doping edildiginde
kiiciik tanecikler azalmis ve ¢aplart diigmiistiir. DA-PANI 6rnegi ise daha homojen bir

yiizey morfolojisi gdstermistir.
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18kU XSEE SOnm BAEZ MKU EMU

Sekil 4.19. KD-PANI/PU blendinin SEM mikrografi

18k XOBE SBrm BEEZ MU EMU

Sekil 4.20. D-PANI/PU blendinin SEM mikrografi



62

18kU XoEE  SB8mm EEEE rMeU EMU

Sekil 4.21. DA-PANI/PU blendinin SEM mikrografi

PANI/PU blendlerinin SEM mikrograflarinda morfolojik yapilarin benzer karakteristik
ozellikler gosterdigi ve tek bir maddeymis gibi homojen (krema gibi) bir morfolojik
yap1 sergiledigi goriilmektedir. Bu mikrograflar incelendiginde sik istiflenmis polimer
segmentlerinin yer aldigi anlagilmaktadir. PU’nin ylizey morfolojisi blendlerinkine
benzemekte ancak blendlerin morfolojisinde DMSO’in kaynastirma ozelligi

gozlenmektedir.
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SONUCLAR ve ONERILER

1. DSC analizi sonuglarindan PU’nin camst gegis sicakligr (Tg) 247,2 °C ve kristal
erime sicakligi (Te) 335,5 °C oldugu gozlendi. PU’nin kristal yapida oldugu
anlasildi. PANI/PU polimer alagimlart incelendiginde KD-PANI/PU blendinin
Tg degeri 257 °C iken blend yapisina DA-PANI girdigince 262 °C’ye
yiikselmistir.

2. TGA analizi sonucglarindan PU ve PANI/PU polimer alagimlarinin iki asamada
bozundugu anlagilmistir. Ik bozunmanin polimerlerdeki ¢oziiciiden oldugu ve
bu nedenle polimer kararliligini ikinci bozunma sicakliklar1 gbz 6niine alinarak
incelendginde PANI / PU’nin; PU ve PANI homopolimerlerinden daha yiiksek
sicaklikta bozundugu goézlenmistir. Ayrica en iyi kararliliga ve en diisiik
bozunmaya sahip polimerin D-PANI/PU polimer alasimimin oldugu
goriilmiistiir. Bu durum PANI/PU polimer alagiminin PANI ve PU polimerlerine
gore daha iyi bir termal karalilik gosterdigi sonucunu verir.

3. SEM mikrograflarindan polimer alasimlarin yiizey 06zelliklerinin birbirine
benzedigi goriilmiistir. PANInin dopingleme 6zelligi SEM mikrograflarondan
karsilastirildiginda KD-PANI ve D-PANI'nin yiizey oOzelliklerinin piiriizli
oldugu, goriilen beyaz taneciklerin ise polimerin sentezi sirasinda eklenen
amonyum persiilfat tuzlarinin eklenmesinden olugan siilfat iyonlarinin sentez
esnasinda asidik ortamda polimere katilmasindan oldugu diistiniilmiistiir. PANI
sentezlendikten sonra tuz kalintilari ve oligomerlerin uzaklastirilmasi igin
yikanmasina ragmen yinede yapida kalmistir. DA-PANI’'nin yapisinda ise
piirtizliilik ve beyaz toz zerrecikler azalmistir. DA-PANI 6rneginde beyaz
taneciklerin azalmasi siilfat iyonlarinin asidik ortamda olusan protonlarla
birlesmesinden oldugunu ve DA-PANI sentezinde ortama baz eklendgi icin bu
yapilarin ortamdan uzakastigin1 gostermektedir. PANI/PU blendinin yiizey
morfolojisi PANI ve PU’ninkilere benzemedigi, alasim hazirlama sirasinda
eklenen c¢oziiciiniin (DMSO)’in polimerin yiizey yapisim degistirdigi ve PANI
ile PU arasinda uyumluluk ve kaynagmay1 sagladigi gézlenmistir.

4. Is1 yalitm malzemesi olarak kullanilan PU’nun 1s1 iletim katsayis1t PANI ve

polimer alasimlarindan daha yiiksek oldugu, elde edilen blend polimerlerde en
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iyl yalitimi saglayacak blend polimerin DA-PANI/PU oldugu goriilmektedir. Is1
iletim katsayisinin PU> PANI> D-PANI/PU> KD-PANI/PU> DA-PANI/PU
seklinde oldugu tespit edilmistir.

. Elde edilen FTIR spektrumlart incelendiginde 3418-3426 cm™ arasindaki bandin
N-H gerilmesine ait oldugu, 1730 cm’ pikinin C=0O gerilmesine
2264 — 2275 cm™ arasindaki bandin NCO (izosiyanat) gerilmesine ait oldugu ve
bu bantlarin PU, KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-PANI/PU FTIR
spektrumlarinda goriilmektedir. 2922 — 2935 cm’ arasinda tim FTIR
spektrumlarinda ortak goriilen  C-H gerilmesine ait oldugu, 2264 — 2275 cm’
arasindaki bant ile 704 — 821 cm™ arasindaki bandin aromatik halkadan
kaynaklanan konjiige C=C gerilme bandina ait oldugunu gostermektedir. PANI
spektrumlarinda bulunan 1025 — 1117 cm’! arasindaki bandin KD-PANI/PU, D-
PANI/PU ve DA-PANI/PU polimer alasimlarinda goriildiigii fakat
PU spektrumunda bulunmadigi ve FTIR spektrumlarindan elde edilen KD-
PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-PANI/PU o6rneklerinin kopolimer degil polimer

alagimi1 oldugu goriilmektedir.

. Elde edilen blendlerin gerek PU’nun 6zellikleri gerekse PANI'nin ozellikleri

gz Oniline alindiginda iki polimer grubundan da daha iyi Ozelliklere sahip
oldugu yapilan analizler sonucunda goriilmiistiir. PANI yapilan 1s1 iletimi
deneyinde 1s1 iletim katsayisinin PU’dan diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durumda PAND’nin yaliitm malzemesi olarak PU’dan daha genis bir kullanim
alan1 bulmas1 beklenmesi gerekirdi. Fakat PANI'nin mukavemet ozellikleri
diisiik oldugundan boyle bir kullanim alan1 bulamamistir. Elde edilen blendlerde
PAND'nin bu ozelligi iyilestirilmis ve hem PANI’den hem de PU’dan daha
diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip PANI/PU blend polimerler elde edilmistir.

. Elde edilen blend polimerlerin mekanik ozellikleri PU ve PANI'den daha

yiikksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun deneysel yontemlerle incelenmesi

oOnerilir.
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