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POLISTIREN/POLIPIROL (PS/PPy) KOMPOZIT SISTEMLERINDE
PARTIKUL BOYUTUNUN KOMPOZIT OZELLIKLERINE ETKISININ
INCELENMESI

Seyda SUZER

Bu ¢ahsmada, farkh tanecik boyutlarina sahip PS’lerin PPy ile kaplanmms iletken
kompozitleri kimyasal yiikseltgenme metodu ile sulu ortamda sentezlendi.
Homopolimer ve kompozitlerin sentezinde yiikseltgen madde olarak demir (III)
kloriir, FeCk kullamildi. Polimerlesme ve kompozitlerin yapisi FT-IR analizleri ile
desteklenmistir. Elemental analizde, C, H ve N elementlerinin PPy’deki kiitlece
yiizdeleri ile karsilastinldigi zaman, kompozitteki C ve H elementlerinin kiitlece
yiizdesi artarken, N elementinin kiitlece yiizdesinin azaldign goriilmiistir. Bu da
kompozit yapisina PS’nin girdigini desteklemektedir. Kiitle magnetik suseptibilite
dleiimlerinden, tiim kompozitlerin ve PPy homopolimerinin pozitif kiitle magnetik
suseptibilite degerlerine dolayisiyla polaron iletme mekanizmasia sahip oldugu
belirlendi. Taneciklerin morfolojileri taramah elektron mikroskobu (SEM) ile
aydinlatilmigtir. PS/PPy kompozitlerinin termal kararlihigi, termogravimetrik
(TGA) analizi ile incelenirken, iletkenligin termal kararhhigi sitma-sogutma
déngiileri siiresince ve sabit sicakhk islemlerinde alnan iletkenlik dlgiimleri de
dort nokta cihazi ile incelendi. Biitiin kompozitler arasinda en yiiksek iletkenlik
degerine (0,6043 S/cm) PS(166nm)/PPy kompoziti sahiptir. PS(114nm)/PPy
kompoziti hari¢ diger PS/PPy kompozitleri PPy ve PS’den daha iyi termal
kararhilik gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Polipirol, Polistiren, Nano tanecikler, Kompozit.



INVESTIGATIOIN OF EFFECT OF PARTICULE SIZE ON PROPERTIES OF
COMPOSITES IN POLYSTYRENE /POLYPYRROLE (PS/PPy) COMPOSITES
SYSTEMS

Seyda SUZER

In this study, conductive composites of polypyrrole-coated polystyrenes having
different particle size were synthesized by chemical oxidative polymerization in
aqueous medium. In synthesis of homopolymer and composites iron (1II) chloride,
FeCls;, was used as an oxidant. Polymerization and structures of composites were
supported by FT-IR analyses. From elemental analyses, it has been shown that
weight percentages of C and H elements increase while weight percentage of N
element decreases in composite when they are compared with those of PPy. This
also confirms that PS was found in composite structure. From mass magnetic
susceptibility measurements, due to positive mass magnetic susceptibility values of
PPy and composites, it was detected that they have polaron conduction
mechanism. The morphologies of the particles were characterized by scanning
electron microscopy (SEM). The thermal stability of PS/PPy composites was
investigated by thermogravimetric (TGA) analyses, and thermal stability of
conductivity during heating-cooling cycles and constant heating processes was
investigated by four probe equipment. PS(166nm)/PPy compeosite has the highest
conductivity value among all composites (0,6043 S/cm). PS/PPy composites had
shown better thermal stability than PPy and PS by exception of PS(114nm)/PPy
composite.

Key Words: Polypyrrole, Polystyrene, Nano particules, Composite.
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1. GIRIS

fletken organik polimerler, son otuz yildir oldukga dikkat ceken materyallerdir ve bu
materyaller iizerine yogun ilgi gittikce artmaktadir. Nano-bilim ve nano-
teknolojideki yakin zamanda gerceklesen gelismelerle de mikro/nano-yapili iletken
polimerlere ilgi daha da artmistir (Bajpai vd., 2006). iletken polimerler, metallerin ve
yart iletkenlerin elektronik ozellikleri ile polimerlerin kimyasal ve mekanik
ozelliklerinin birlestigi sentetik metallerin yeni bir sinifidir. Son yillarda ¢aligmalar
iletken polimerlerin islenebilirlik, kararlilik veya mekanik o6zellikleri gibi fiziksel
ozellikleri lizerinde yogunlagsmakta ve polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi da,
polimer bilim ve teknolojisindeki ¢alismalara hiz kazandirmistir. Bilim adamlar1 yeni
polimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in calismalar
yapmaya baslamislardir. Bunlar icerisinde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez
kosullarim1 ve yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en ©nde gelen
calismalardandir. Bu amacgla yapilan calismalarda, kimyasal ve elektrokimyasal

yontemlerle pek cok iletken polimer sentezlenmistir (Randriamahazaka vd., 2005).

Polipirol, poliasetilen, politiyofen gibi iletken polimerler ileri uygulamalar igin
popiiler temel materyal olmusglardir, bunlar; elektrot yapiminda (Gustafsson vd.,
1992), statik elektrik bosalimi (Skotheim vd., 1998), metal anti-korozyon (Nalwa,
1997), membran yapiminda (Scherer vd., 2001), sarj olabilen pil yapiminda
(Rahmanifar vd., 2004), 151k yayan diyotlarda (Andersson vd., 1999), transistorlerde
(Bao, 2000), kas benzeri aktiivator yapiminda (Liu vd., 2000), duyu cihazlarinda
(Leclerc, 1999), elektrokromik cihazlarda (Rocco vd., 1996), yiiksek voltaj kat1 faz
pillerinde (Mastragostino vd., 1990), kapasitorlerde (Mastragostino vd., 1990; Rudge
vd., 1994), oksijen ve nem sensorlerinde (Yiang vd., 1989) olduk¢a yaygin olarak

kullanilmaktadir.

[letken polimerler arasinda polipirol kararly, iletkenligi yiiksek ve sentezi kolay olan
polimerlerden biridir. Bununla birlikte, polipirol capraz bagli yapilanmasindan
kaynaklanan zayif c¢ozintrliigiinden dolayi, uygulama proseslerinde hala

problemlidir. Birka¢ arastirma grubu ya saf polipirolii ya da yalitkan partikiilleri



kaplayan polipirolii kolloid ortamlarda sentezleyerek c¢oziintirliigiinii artirmaya
calismiglardir. Lascelles ve armes mikroboyutta polistireni polipirol ile kaplamis ve
iletkenik o6zelliklerini incelemistir. Cho vd. nanometre boyutundaki polistireni
polipirol ile kaplayarak iletkenlik ve morfolojik 6zelliklerini incelemislerdir (Cho
vd., 2005). Farkli boyutlardaki polistiren ile polipirol iizerine sistematik bir calisma
yapilmamis, yapilan c¢alismalarda sayr ve karakterizasyon agisindan oldukca
sinirhdir. Yapilan calismalarda nano boyutta polistiren sentezi i¢in klasik yiizey aktif
maddeler kullanilmistir. Bu ¢alismada polistiren/polipirol (PS/PPy) kompozitlerinde
partikiil boyutunun degismesinin, elde edilen kompozitlerin iletkenlik, morfoloji,
termal kararlilik ve coziiniirliik tizerine etkisi sistematik olarak incelenmistir. 90
nm’den 2um’ye kadar farkli boyutlara ve katyonik ve betadein olmak iizere farkli
ozellikli serbest uclara sahip olan polistirenler polipirol ile kimyasal yontemle
kaplanmistir. Boylece nanometreden (nm) mikrometreye (um) kadar farkli
boyutlarda PS/PPy kompozitleri elde edilmistir. Sentezlenen homopolimer ve
kompozitler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Transform Infrared
Spektrometresi (FT-IR), Termogravimetrik Analiz Cihazi, Elemental Analiz Cihazi,
Gouy Terazisi, Iletkenlik Olgiim Cihazi ile karakterize edilmis ve ozellikleri

incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerlerde Iletkenligin Aciklanmasi

[letkenlik, elektronlarin serbestge hareket etme ozelligi olarak aciklanir. Ancak
elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler ve bir enerji diizeyinde
bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Her enerji diizeyinin ise
kendine ozgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Yalitkanlarda bu enerji diizeyleri
tam bos veya tam dolu oldugundan iletkenlik saglanamazken, metallerde bu seviyeler

tam bos veya tam dolu olmadig i¢in iletkenlik s6z konusudur.

Bos seviyeler

(Iletkenlik Diizeyi)

E 1
Dolu seviyeler
(Degerlik Diizeyi
-Valens Diizeyi)
Yalitkan Yan Iletken Metal

Sekil 2.1. Iletkenligin Band Modeline gore aciklanmasi

Bir veya daha cok elektron tarafindan isgal edilen en yiiksek enerji diizeyine valens
(degerlik) diizeyi, komsu daha yiiksek bos diizey de iletkenlik diizeyi olarak
adlandirilir. Bu iki enerji diizeyi arasindaki gecisi saglamak icin gerekli enerjiye
band esik enerjisi adi1 verilmektedir. Eger bir madde de enerji bandlarinin biri
elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile
arasindaki enerji farki biiyiikk ise elektronlar iletkenlik bandina gecebilmek igin

yeterli enerjiye sahip olamadiklarindan madde yalitkandir. Yan iletkenlerde ise band



esik enerjisi yalitkanlardan daha kiigiik oldugundan, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest
elektronlar iletkenlik diizeyine gegebilirler ve band icerisinde hareket ederek
iletkenligi saglarlar. Metallerde ise degerlik diizeyi ile bunun iistiindeki bos enerji
diizeyi iist iiste gelip elektronlar kolayca hareket edebileceginden iletkenlik

saglanmis olur (Sekil 2.1).

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yar iletkenler arasinda iletkenlige
sahip olan polimerlerdir. Fotokimyasal yontemle elde edilen polimerlere fotoiletken
polimerler denir ve bu polimerlerde iletkenlik fotokimyasal yontemle
gerceklesmektedir. Polikonjuge polimerler normal hallerinde yalitkandirlar ve
yiikseltgen veya indirgen madde ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda,
metallerle yarisacak diizeyde iletken polimerler elde edilir (Randriamahazaka vd.,
2005). Boyle ozellikler sahip konjuge polimerlerin kompozitlerinin de ilgi
cekmesinin nedeni her bir bilesenin tek basina elde etmesi zor olan bu o6zellikleri

kombine edebilme potansiyelidir (Gemeay vd., 2005).

Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x107 S/cm ile 1,0x10* S/cm
araliginda degisir. Sekil 2.2’deki iletkenlik cetvelinde ¢esitli maddelerle birlikte

iletken polimerlerin iletkenlik aralig1 gosterilmistir.



10+06
bakir 3
- IR
10+04 bizmut S iletken \
—  grafit S \
/ANEEE-
10+00 ] -E_ ]
107 germanyum [ =
. -] Yann
. . 10 = iletken [
iletken polimerler San =
1 silisyum [ =
1006 s =
s polietilen
v 10—10 "] g
e
S/cm 1014 elmas Yalitkan
10-16 :
1078 kuvars

Sekil 2.2. iletkenlik cetveli (Roth ve Graupner, 1993).

Yan iletkenler ile konjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik, akimin; zamana,
sicakliga, dis atmosfere ve potansiyele bagh bir fonksiyonu olarak verilir. Elektriksel
iletkenlik, sicaklikla iistel olarak degisimin gozlendigi Arrhenius tipinde bir esitlikle

(2.1) verilir.

o = o,e T .1



Bu esitlikte;  o: Iletkenlik (S/cm),
G, Sabit,
E.: Aktiflesme enerjisidir ve bu bu enerjideki degisiklikler
polimerlerde cams gegis sicakliklar (T,) civarinda gozlenir.
k: Boltzman sabiti,

T: Mutlak sicakliktir (K).

Elektriksel iletkenlik (G), ayn1 zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayis1 (n;), her bir

tasiyicinin iizerindeki yiik (€i) ve tasiyicinin mobilitesi (ui) ile de dogru orantilidir.
Bu ifade de;

G=Zpi.ni.81 (2.2)
esitligi ile verilir.
2.2. iletken Polimer Hazirlanmasinda Katkilama (Doping)
Polimerin elektronik yapis1 ya yalitkan ya da yar1 iletken ozellik gosterir.
Polimerlerde iletkenlik genelde cok diisiiktiir, ancak bazi polimerler konjugasyondan
dolay1 daha yiiksek iletkenlige sahiptir.
Katkilama islemi de, iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge m baglarina sahip
olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek ile

gerceklestirilir (Trung vd., 2005). Shirakawa ve lkeda (1971) poliasetilenin

iletkenligini katkilama ile 9-13 kat artirmistir.
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Sekil 2.3. Poliasetilenin iyot anyonuyla katkilama reaksiyonu

Katkilama islemi genellikle kantitatiftir. Tasiyici konsantrasyonu dopant
konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Iletken polimerlerin katkilama islemi, diizensiz
yapidaki karnsik-dolasik- zincir veya liflerin dagimik sagilmasini veya molar
konsantrasyondaki dopantlarin kiimelesmesini icerir. Polimerde katkilama islemi,
polimer zincirinde konjugasyon bozukluklarinin, yani soliton, polaron veya
bipolaronlarin olusumuna sebep olur. Iyot doplu poliasetilenin x-11n1 sagilimi
calismasi poliasetilen zincirindeki C—C baginin uzunlugunun indirgenme katkilama

ile arttigini, yiikseltgenme ile ise azaldigin1 gostermektedir.

Iletken polimerlerde katilama islemi farkli sekillerde olabilir:

Gaz fazinda katkilama,

Cozelti ortaminda katkilama,
Elektrokimyasal katkilama,
Radyasyon kaynakli katkilama,
Kendi kendine katkilama,

AN A e

Iyon-degisimi katkilama.

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

¢oOziinebildigi bir ¢oziiciiniin kullanilmasi ile gergeklestirilebilir (Kumar vd., 1998).



Katkilama yoluyla iletkenlik soyle ozetlenebilir: Polimerlerde degerlik kabugundaki
elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif hale
gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron verilebilir. Bu
islemler, yiikseltgenmeye karsilik olmak iizere p-tiirii katkilama, indirgenmeye
karsilik olmak iizere n-tiirii katkilama olarak isimlendirilir. Bu islemler sirasinda
katkilama molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlar1 ile yer degistirmez, bu

molekiiller yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gegislerine yardimci olurlar.

Katkilama maddeleri ya giiclii indirgen veya gii¢clii yiikseltgen maddelerdir. Bunlar
kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, notral molekiiller,
organik ve polimerik maddeler olabilir (Randriamahazaka vd., 2005). Katkilama
maddelerinin yapisi iletken polimerlerin kararliiginda 6nemli rol oynar. Ornek
olarak; poliasetilen perklorik asitle katkilandigi zaman su ve oksijene karsi
dayaniklidir. Benzer sekilde sodyum floriirle katkilanmig poliasetilen oksijene karsi
daha dayaniklidir. Poli(3-metiltiyofen)’in SO3CF5" ile katkilama yapildigi zaman
atmosferik sartlarda kararliligi daha da artar. Iletken polimerlerin kararlilii
benzokinon, azobisizobiitironitril gibi antioksidantlarla veya iyon agilama ile
arttinlabilmektedir. Cizelge 2.1°de c¢esitli kimyasal maddelerle katkilanmis bazi

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.



Cizelge 2.1. Katkilanmis baz1 konjuge polimerlerin yapilar ve iletkenlikleri

Iletkenligi

Polimer Yapisal formiilii Katki maddesi
(S/cm)

Poliasetilen M (I, Br,Li, AsFs, Na) 10*
Poli-p-fenilen ‘E@‘

n
n
Poli-fenilen S (AsFs) 1
sulfiir n
n
n

(AsFs, Li, K) 10°

(BE4, ClOy) 500-7,5x10°

\S
Polipirol W*
N
H
Politiyofen @
CefHs

Poli(fenil-
kinolin)

(BFy, ClO,, FeCly) 10°

(Sodyum naftaliir) 50

2.2.1. Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlari

Polimerlerin iletkenlikleri yiikseltgen/indirgen siibstitiientlerle veya elektron
alici/verici radikallerle katkilama islemi ile birka¢ kat arttirilabilir (Cataldo vd.,
2002; Anunziata vd., 2005). Bir polimerin katkilanmasi, polimerin kimyasal
yontemle uygun bir reaktif kullanilarak tuzunun hazirlanmasi ile veya
elektrokimyasal yontemle potansiyel uygulayarak katyon ve anyonlarini olusturmak

suretiyle olur.

Yiikseltgenme reaksiyonu genellikle su sekilde gosterilebilir (Sar1, 1998),
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Yiiks/A~ Yiiks/A"
P, ——— [P.A] — " [P™2A
ind ind

[Pn+A-] + Py — [(Pan)+ Al

Burada P,: Polimer zincirinin bir kismini, Py: polimeri gosterir. Buna gore ilk
basamak, polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin
olusumunu, ikinci basamak ise, ikinci elektron transferinin gergeklestigi bir dikatyon
veya dianyonun olusturdugu bipolaron olusumu gosterir. Ayrica; ilk redoks
reaksiyonundan sonra polimerin yiiklii veya nétral kisimlar1 arasinda bir yiik transfer

kompleksleri olugabilir.

Polimerlerde katkilama islemi sonucunda degerlik veya iletkenlik tabakalarinin tam
dolu veya tam bos olmamasi saglanarak, iletkenligi arttirilabilir (Khanna vd., 2005).
Polimerin iskelet yapisina katki yapmak {iizere verilen elektrik yiikii, polimerin
elektronik durumunda bir degisme saglar. Bu degisme ile ii¢ yiik bosluklarindan
birisi ortaya cikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve
soliton olarak soylenir (Rajapakse vd., 2006). Cizelge 2.2°de soliton, polaron ve

bipolaronlarin yiik ve spin 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.2. Soliton, polaron ve bipolaronlarin dzellikleri

Soliton Spin Yiik
Soliton notral ¥2 0
Soliton yiiklii 0 +e veya —e
Polaron yiiklii 2 +e veya —€
Bipolaron yiiklii 0 +2e veya -2e

Poliasetilenin kontrollii katkilama islemi ile yapidan bir elektron koparilir ve notral

veya yiikli bir soliton olusturulur. Olusan soliton yapilar icinde, farkli monomer
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birimleri tizerindeki yiik dagilimi karbenyumu (karbokatyon) kararli kilar. Benzer
sekilde negatif bir solitonda, polimeri verici bir molekiil ile veya n-doping maddesi
ile muamele ederek orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron ilave edilmesi ile

olusur.

[ J
Notral Serbest
soliton /\/\//\// radikal
Pozitif X Karbok
oziti arbokatyon
soliton /\/\//\// (karbenyum)

I;lslgi]%tri]f /\/\//\// Karbanyon

Sekil 2.4. Poliasetilenin nétral, pozitif ve negatif soliton yapilari

Yiiksek katki oranlarinda soliton bolgeleri iist iiste binme ve yeni orta enerji bandlart
olusturma egilimindedir. Bu yeni enerji bandlari, degerlik ve iletkenlik bandlar ile
birleserek yiik odaciklari olustururlar ve oldukca fazla bir elektron akisina izin

verirler.

Band modeline gore iletkenlik, bir yiik tastyicinin cok sayida yiik odacigi boyunca
yol almasi ve herhangi bir yiikk odacigi iizerinde kalma siiresinin az olmasi ile
aciklanmaktadir. Bununla birlikte bir yiik tasiyicit engellenebilir ve yeni bir denge
durumu olusturmak ve polarize olmak i¢in belli bir noktaya dogru ilerleyebilir. Bu
deforme olmus yapi1 ile yiik tasiyiciya “polaron” veya radikal katyon denilir.
Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli yenilmedik¢e hareket edemezler. Bu
sebeple atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmis bir yiik
tasiyici polaron olusturulur. Bu yiiklerin bir ¢iftine “bipolaron” denilir. Bipolaronlar
iki radikalin birleserek yeni bir m bagi olusturmasi ile meydana gelirler. Polaronlara
gore bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin
mobilitesinin yiiksek oldugu kabul edilir. Bu ylizden bipolaronlar iletkenlige asil

yardimci1 unsurlardir.
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2.3. Atlama (hopping) olay1

fletken polimerlerde polimer zincirindeki elektronik yiikiin hareketini aciklayan
baska bir faktér daha vardir. Buna atlama “hopping* olay1 denilmektedir. Polimer

zincirindeki elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir (Sekil 2.4):

a) Kristal bir yapida zincir iizerinde
b) Kiristal bir yapida zincirden zincire

¢) Amorf bir bolgede zincirden zincire

/\/{‘/\/\k/\/\/\/\

Sekil 2.5. a) Zincir iizerinde yiikiin taginmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin tasinmasi,
c) Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi

2.4. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Asagidaki tekniklerle iletken polimerler sentezlenmektedir.

Kimyasal polimerlesme

Elektrokimyasal polimerlesme
Fotokimyasal polimerlesme

Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme
Emiilsiyon polimerlesmesi

Kati-hal polimerlesmesi

Plazma polimerlesmesi

A o B A e

Piroliz
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Bu kategoriler arasinda kimyasal polimerlesme ¢ok miktarda iletken polimeri diisiik
maliyetle elde etmekte yararli bir metottur. Bunu genellikle elektrokimyasal
polimerlesmeyle yapmak pek miimkiin degildir. Diger taraftan elektrokimyasal
polimerlesmeyle; daha iyi iletme 6zelligi olan ve elektronik cihazlarin yapimi igin

daha iyi materyallerin sentezlenmesi saglanabilir (Narman, 1987).

Kimyasal polimerlesmede monomerlerin radikal katyonlar olusturarak bunlarin
birbirleri ile birlesmeleri gerceklesmektedir. Kimyasal yontemde uygun katki
maddesi ve katalizor kullanilmasi 6nemlidir. Ornegin polipirol birgok farkli metalik
tuz (FeCls, Fe(NOs)3, Fe(ClO4);, CuBr;, gibi) kullanilarak sentezlendiginde iletkenlik
degerleri 107 ile 200 S/cm arasinda degismistir (Armes, 1987; Kang vd., 1991).

Elektrokimyasal polimerlesmede, monomer uygun bir ¢oziicii ve destek elektrolitle
beraber polimerlesme hiicresine konularak yapilan elektroliz sonucunda, elektrot
yiizeyinde veya c¢ozeltide polimer elde edilebilmektedir. FElektrokimyasal
polimerlesme uygun gii¢ kaynag kullanilarak yapilabilir. Polimerlesme uygulanan
voltajla kontrol edilebilmektedir. Elektrokimyasal polimerlesmenin; hizli, kolay ve

temiz bir metot olmasi avantajdir.

Fotokimyasal polimerlesme, giines 15181 varliginda gerceklesmektedir. Bu teknik,
fotobaslaticilara  polimerlesme reaksiyonunun baglatilmasina dayanir.  Son
zamanlarda pirol, fotobaslatic1 olarak Rutenyum(II) kompleksleri kullanilarak
fotokimyasal yolla polimerlestirilmektedir. ~Rutenyum(Il), Rutenyum(III)’e
yiikseltgenir ve polimerlesme bir elektron transferi oksidasyon islemi ile

baglamaktadir.

Plazma polimerlesmesi oldukga ince ve diizgiin tabakalarin (50-100 A°) hazirlanmasi
icin kullanilan bir tekniktir. Elektrik desarji diisiik sicaklikta “soguk” plazma
yaratmak i¢in kullanilmaktadir. Bu teknigin avantaji doniisiimlii kaplama icin farkli

adimlarin elimine edilmesidir.
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Bu yontemlerin diginda iletken polimerlerin sentezinde bir¢ok yontem
kullanilmaktadir. Ancak bu tekniklerin cogu fazla miktarda kimyasal kullanimini

gerektirmesi ve uzun zaman almasi nedenleri ile tercih edilmemektedir.

2.5. Polipirol ve Tiirevlerinin Sentezi

Polipirol sentezinde kullanilan iki temel metot vardir: kimyasal ve elektrokimyasal
polimerlesme. Kimyasal yontemin temel avantaji az maliyetle ¢ok madde elde
edilmesidir. Piroliin elektrokimyasal metotla kesintisiz polimerlesmesi gelistirilmis
olmasina ragmen elektrokimyasal metot ¢cok madde elde etmek genellikle zordur

(Naarman, 1987).

2.5.1. Kimyasal polimerlesme

Pirol ilk olarak 1916’da, pirol siyah1 olarak bilinen amorf toz iiriinii, piroliin H,O; ile
yiikseltgenmesiyle elde edilmistir. Bunun da organik ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi tespit
edilmistir. Genel olarak bir¢ok yiikseltgen madde kullanilarak pirol siyah1 hazirlanir;

asetik asit, kursun dioksit, demir kloriir, nitrik asit, ozon (Naarman, 1987).

Pirol en kolay yiikseltgenebilen monomerlerden biridir ve bu nedenle polipirol (PPy)
hazirlamada kullanilabilecek cok sayida yiikseltgen madde vardir: FeCls, Fe(BFy)s,
Fe(NO3)s, I, Brp, Clp, CuCl,, CuBr;. Buna ek olarak PPy dogrudan iletken fazda elde
edilir, ciinkii katkilama iyonu rolii oynayan yiikseltgen tuzlarla polimerin

yiikseltgenmesi saglanir.

Piroliin polimerlesmesinde en sik kullanilan yiikseltgen maddeler, yiikseltgen gecis
metali iyonlaridir: FeCls, Fe(NOs)s, Fe(ClOy4);, FeBr;, CuCl, vb. ve bunlarin
sagladig iletkenlik 107 ile 200 S/cm arasindadir. Polimer iletkenligi, monomer ve
yiikseltgen madde konsantrasyonlari, ¢oziicii, tepkime siiresi ve sentez sicakliginin
fonksiyonudur (Armes, 1987). Demir tuzlari, oldukca iletken PPy komplekslerinin

kimyasal yolla sentezinde en yaygin olarak kullanilan yiikseltgenlerdendir (Kang vd.;



Dubitsky vd., 1991). Elektron alici olarak gecis metali iyonu, zincir-baslatma
basamaginda piroliin 7 sisteminde alici-verici kompleks olusturur (Hsing vd., 1983).

Sekil 2.6’da piroliin elektrokimyasal metotla polimerlesme tepkimesi goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Piroliin polimerlesme tepkimesi



16

2.5.2. Elektrokimyasal polimerlesme

Temel olarak iletken polimer maddelerin en ilging 6zelliklerinden biri, indirgenmis
(elektronik olarak yalitkan) ile yiikseltgenmis (elektronik olarak iletken) fazlar
arasinda tersinir olarak cevrilebilmesidir (Bredas vd., 1985). Elektrokimyasal
polimerlesmede, tersinir redoks tepkimesi kati fazda olusur. Asagida

yiikseltgenme/indirgenme dengesi 6zetlenmektedir:

Yiikseltgenme

(Polimer); + n(ClO4)susa T———>  [(Polimer)" (ClO4)q]; + (ne")mer

Notr polimer filme anodik potensiyel uygulamalari elektronlarin zincirden
ayrilmasim saglar. Zat yiiklii iyonlar elektronotralite kazanarak, olusan pozitif yiikleri

karsilamak i¢in kat1 yoluyla ¢ozeltiden ge¢cmek zorundadir (Hillman vd., 1990).

Polipiroliin elektrot materyali olarak bircok uygulamasi arasinda en Onemli
Olciitlerden biri art arda devam eden redoks cevrimleri sirasindaki kararliligidir. Cok
iyi bilinir ki, elektrokimyasal tersinirlik, yiiksek potansiyellerdeki tersinememe
davranmisiyla sonlanir (Rosseinsky vd., 1991). Tersinmez yiikseltgenme, tersinebilir
yiikseltgenmeye gore temelde daha fazla yiik harcadig icin elektriksel iletkenlikte

bozulmaya sebep olur (Haimerl ve Merz, 1987).

Elektrokimyasal metotla polimer elde etmenin diger metotlardan iistiin yanlar
bulunmaktadir. Elektrokimyasal metotla tek basamakta polimer elde edilebildigi gibi
yiizeyde toplanan polimer destek materyaline ihtiyag olmaksizin film halinde
yiizeyden almabilmektedir. Ayrica farkli elektrolitlerde hazirlanan filmler farkli

ozelliklere sahip olmaktadir (Bereket vd., 2005).
2.6. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Yiiksek cevresel kararliliklari ve ilging elektriksel ozellikleri ile pirol, asetilen,

tiyofen, anilin ve bunlarin tiirevlerinden elde edilen iletken polimerler metallerin
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yerini alarak elektrik ve elektronik endiistrisinde oldukca gesitli kullanim alanlar

bulmaktadir.

fletken polimerlerin bazi uygulama alanlar1 asagida verilmistir:

1. Antistatik elemanlarda

2. Elektromanyetik kalkan olarak

3. Askeri malzeme ve kaplamalarda

4. Sensorlerde- pH, gaz, biyosensorlerde
5. Sarj olabilen pil yapiminda

6. Membranlarda

7. Elektronik aletlerde

2.6.1 Antistatik Elemanlarda

Antistatik davranig gosteren polimerlere son zamanlarda artan bir ihtiya¢ vardir.
C)megin mikroelektronik  endiistrisinde, mikroelektronik cihazlar elektrik
desarjlarina, tamiri miimkiin olmayan hasarlanmalara kars1 ¢cok duyarli olduklarinda

dolayi antistatik polimerlerle paketlenmektedir.

Tekstil, kagit ve fotograf gibi endiistriler, elektrostatik yiiklenme sebebiyle olusan
elektrik soku, yangin ve patlama tehlikelerine kars1 antistatik plastiklerin
kullantmiyla korunabilmektedirler. Onceleri bu plastikler karbon siyahindan
yapilmaktaydi. Transparan olmayis1 ve yiikksek sizma Ozelligi nedeniyle
dezavantajliydilar. Simdi polipirol ve diger iletken polimerlerle, elektronik
endiistrisinin antistatik iirlin ihtiyaglar1 karsilanabilmekte ve buna ek olarak
transparan iletken kaplama malzemesi iretilmektedir (Stanke vd., 1993; Bhat vd.,

1994).

Antistatik materyaller, lubrikant olarak kullanilmaktadir ve bu da iletken kanallar
olusturmaktadir. Plastiklerin siirtiinme katsayisim diistirerek yiizeyde yiiklenen statik

yiikleri azaltirlar. Ama temel fonksiyonlar: iletken kanallar sunmalaridir. iletken
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kanallar, antistatik materyallerin yiizeyindeki buhar katmani nedeniyle olusan

kesintisiz su tabakasidir (Chen-Chi vd., 2005).

2.6.2. Elektromanyetik Kalkan Olarak

Katki islemi yapilmis iletken polimerlerin elektriksel iletkenligi mikrodalgalarin
gecirgenligi, yansimasi ve absorpsiyonu iizerine Onemli bir etkiye sahiptir. Bu
ozellikleri ile iletken polimerler radarla tespit edilmeyi dnleme amaci ile mikrodalga
radyasyon absorpsiyonunda elektromanyetik kalkan olarak kullanilmaktadirlar

(Kaynak vd., 1994).

2.6.3. Askeri Malzeme ve Kaplamalarda

Yanmaya dayanikli veya mikrodalga kalkanl endiistriyel iiniformalar, polipirol
kaplamali kumaslarin miikemmel dagilma oOzelligi ile iiretilebilmektedir. Bu
kumaglar, kamuflaj aglarinin; goriilebilir, yakin infrared ve radar tespitinden

korunmasi i¢in ¢ok ideal olarak goriilmektedir (Kuhn vd., 1995).

2.6.4. Sensorlerde

fletken polimerlerin kullamldig1 bir¢ok gesit sensor hem kimyasal hem de biyolojik
kullanim i¢in tiretilmektedir. Cozeltideki belirli gaz ya da iyonun tespiti i¢cin uygun
tirlerin immobilizasyonu ile iletken polimerler sensor olarak kullanilmaktadir

(Hwang vd., 1993).

Cesitli organik maddelerin buharlarina maruz birakilan iletken polimer filmlerinin
iletkenliklerinde azalmalar goriilmiistiir. Tekrar hava ile temas ettirilen filmlerin
iletkenliklerinin tekrar eski degerlerine ulastig1 gosterilmistir. Iletkenlikteki degisme
de muhtemelen polimer filminin icerdigi nem miktarindaki degismeden
kaynaklanmaktadir. Nem ve gaz sensorleri bu sekilde tanimlanmistir. Gazlar kuvvetli

yiikseltgen ve indirgen 6zellik gosterebildiklerinden, dogal olarak polimer filmlerinin
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iletkenliklerini etkiler. Iletken polimerlerin bu 6zelliklerinden yararlanilarak cesitli

gaz sensorleri yapilmistir (Virji vd., 2004).

Polipirol norolojide, glutamit (Glu) ve ferrosiyonid gibi cesitli anyonlarin kontrollii

saliniminda biyosensor olarak kullanilmaktadir.

Baz1 iletken polimer ¢ozeltilerinde pH’min iletkenligine etkisi, ii¢ elektrotlu bir
sistemde incelenmis, bu sistemin de bir pH sensorii olarak kullanilabilecegi
gosterilmistir (Talaie, 1997). Polipirolkloriir(PPy/Cl), polipirol-polivinilsiilfonikasit
(PPy/PVS), polianilinkloriir(PAn/CI) gibi polimer tuzlarn ile PPy/PVS-PAn/Cl
kompozitinin ¢esitli ¢ozeltilerde ve farkli pH’lardaki iletkenlik 6zellikleri periyodik
olarak olciilmiistiir. Boylece bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki
akim, direng vb. iletkenlik 6zellikleri incelenerek bu maddelerin pH sensorii olarak

kullanilabilecekleri gosterilmistir (Kaempgen vd., 2006).

Biyolojik sensorler, analitik, biyokimya ve mikroelektronik bilim dallarmin birlikte
uyumlu kullanilmasi ile olusturulan cihazlardir. Bu cihazlar, bulanik biyolojik
akiskanlar icin kullanmish olup, basit bir goriiniise sahiptirler. Bir biyosensor, genel
olarak, uygun bir enerji iletim cihazi ile yakin temasta olan bir biyolojik bilesenin
kullanilmas1 ile olusur. Analiz c¢ozeltisi ile biyolojik bilesenin biyokimyasal
reaksiyonu sonucunda olusan sinyaller, dedektorde elektrik sinyaline cevrilerek
okunur. Biyolojik c¢ozeltinin pH’sindaki degisime cevap olarak olgiilen iletken
polimerin elektronik iletkenligindeki degisiklik, biyolojik molekiiller i¢in sensor
amach kullanilabilir. istenilen molekiil tayini i¢in polimer matriksi i¢ine enzimin
immobilize edilmesi gereklidir (Raffa vd., 2003; Forzani vd., 2004). Cozeltideki
spesifik bir gaz veya iyonu tayin etmek icin sensor olarak polipiroliin uygulanmasi
onemlidir. Polianilin ve tiirevleri alkol buharlart icin sensor olarak kullanilmaktadir
(Xian vd., 2006). Yine iletken polimerler ila¢ endiistrisinde ve tip alaninda da

sensorler olarak kullanilmaktadir.
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2.6.5. Sarj Olabilen Pil Yapiminda

fletken polimerlerin elektrokimyasal metotla tersinir bir sekilde katkilanabilme
yetenegi bu elektroaktif materyali sarj olabilen pil yapimina aday hale getirmektedir.
Islak ve kuru olarak tamimlanan sarj olabilen piller iletken polimerlerden yapilmistir.
Aktif polimer yapidaki elektrot, pilin anodu veya katodu olabilir. Ancak genellikle
anotta bulunur. Tetrafloroborat ile katkilanan, elektrokimyasal olarak sentezlenen

polipirol pozitif elektrotu olusturur.

Bu olay1 soyle gosterebiliriz:

n-doping :[Polimer] + Y\M" + Yy¢* —— [PolimerM,]x (M :metal iyonu)

p-doping :[Polimer] + Y, X" + Yi¢© —— [PolimerX,],X, (X :anyon)

Baska bir caligmada (Genies vd., 1988) katot olarak Li-Al ve elektrolit olarak LiClO4
kullanilarak benzer bir pil sistemi gerceklestirilmistir. Fakat sarj olabilen pil
yapimlarinda sulu ortamdaki elektrolitlerin iyonik iletkenliginin susuz elektrolitlere
gore daha biiyiik olusu gibi avantajlart vardir. Genel olarak sulu elektrolitlerle
yapilan ¢alismalarda, susuz elektrolitlere gore daha kiigiik potansiyel ve daha diisiik

enerji yogunlugu gerektirmektedir.

Sekil 2.7. Sarj olabilen polimer pili
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2.6.6. Membranlarda

Membran teknolojisi gectigimiz yillarda endiistride ve arastirma merkezlerinde ¢ok
dikkat uyandirmistir. Biyoteknolojide veya atik su aritimi alanlarinda uygulanmak
izere kapsamli ve ekonomik ayirma proseslerine duyulan artan bir ihtiya¢ vardir.
Elektrodiyaliz, diisiik isletim maliyeti gerektirmesinin yam sira, diger islemlerle
kolayca kombine edilerek yapilan bir membran tabanli ayirma prosesidir. Iyon
degisimli membranlarda yakinlarda bir gelismeyle iyilestirilmis termal, mekanik ve
kimyasal ozellikleri ve daha diisiik elektrik rezistansi, ilag, gida ve kimyasal proses
endiistrilerinin spesifik uygulamalar icin membran yapimindaki ilgiyi ortaya

cikarmistir (Scherer vd., 2001).

Gazlarin ayrilmasi, kimyasal ayirma uygulamalarinda ¢ok genis potansiyele sahip bir
uygulama alanidir. Membranlar yoluyla gaz transport proseslerinde, elektronik
olarak iletken polimerler, polimerin katki seviyelerinin degismesine bagli olarak
yiikksek secicilik gosterir, c¢iinkii membranin performansi onun mikro yapisina

baghdir.

2.6.7. Elektronik aletlerde

[letken polimerler kullamlarak, diyot, transistor gibi elektronik alet ve cihazlar da
yapilmistir (Randriamahazaka vd., 2005). Bu cihazlarda, polimerin indirgenme ve
yiikseltgenmesine bagli olan kimyasal sinyaller, elektrik sinyaline cevrilerek

okunabilmektedir.

Iki farkli veya aym polimerin kontrollii katkilama yapilmasiyla iiretilen bir
transistorlerde (Maiti, 1994), politiyofen (PT) yar iletken, p-toluen siilfonat
katkilanmis polipirol kaynak ve akitic1 elektrot olarak kullanilmstir. Altin
mikroelektrotlarinin iizerine kontrolli katkilama islemi ile once ince bir PPy, sonra
da PT tabakasi kaplanmis ve bdylece polimer alan etkili bir transistor yapilmistir

(Sekil 2.7).
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Sekil 2.8. Polimer alan etkili bir transistor

2.6.8. Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

Son yillarda, giines enerjisinin fotoelektrokimyasal hiicreler tarafindan kimyasal ya
da elektrik enerjisine doniistiiriilmesi ilgi c¢ekici uygulama alanlarindan birisi
olmustur. Ciinkii bu tiir hiicrelerin iiretilmesi basit ve maliyeti de diisiik olmaktadir.
Ancak, bu hiicrelerde kullanilan yar1 iletkenlerin band bosluklarinin dar olusu,
bunlarin fotokimyasal bozunmalarina sebep olup uygulama alanlarina sinirlama
getirmektedir. Bu hiicrelerde kullanilan yan iletken fotoanotlarin korunmasi
amactyla da, bu elektrotlarin iizeri polipirol, polianilin gibi iletken polimerlerle
kaplanarak fotokimyasal bozunmalar1 en az seviyeye indirilmis ve kararliliklart
arttirilmistir. Bu tiir bir ¢calismada (Skotheim vd., 1982), ince platin film tabakasi ile
modifiye edilmis olan silisyum fotoanodunun iizeri PPy ile kaplanmis, bu islemin
elektrodu daha dayanikli ve kararh hale getirdigi gosterilmistir. PPy kaplanmis olan
bu elektrodun, platin kapl silisyum elektroda gore daha yiiksek fotovoltaj 6zelligine

sahip oldugu da belirtilmistir.

2.6.9. Iyon secici elektrot yapimlarinda

fletken polimerlerin, elektrokimyasal yontemle cesitli elektrotlar iizerinde

sentezlenmelerinin yaninda, inert elektrotlar {izerinde film halinde kaplanarak ¢esitli
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organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara karsi se¢imli gecirgen olmalart,

¢ok sayida modifiye elektrot yapimlarina imkan vermistir.

2.7. lletken Kompozit, Blend Sentezi

Kompozit terimi, iki veya daha fazla farkli maddenin karistirilmasi veya belli bir
diizende birlestirilmesi ile hazirlanan sistemler icin kullanilir. Kompozit yapiminda
iki polimer matriksi birbiri i¢ine difiizlenerek bir karisim olusturulmaktadir. Bu
yontemde genellikle bir polimer siispanse edilmekte veya ¢oziilmekte ve bu sistemin

izerinde baska bir monomer polimerlestirilerek kompozit elde edilmektedir.

Yalitkan polimer matriksi kullanilarak iletken kompozit hazirlanmasindaki temel
amag, hem yalitkan polimer matriksinin mekanik 6zelliklerini tasiyan hem de iletken

polimerlere yakin iletkenlik gésteren kompozitler olusturmaktir.

Polimer kompozitlerinin bilesenlerinin uygun oranlarda secimiyle O6zelliklerinin
iyilestirilmesinin verdigi imkani sayesinde ticari olarak yogun bir ilgi uyandirmigtir

(Soares vd., 2006).

Polimer kompozitlerinin kullammmindaki artisin sebebi, yeni polimer sentezlemeye
ihtiya¢ duyulmadan polimer 6zelliklerinin modifikasyonu icin metot saglamasidir.
Bu o6zelliklerden kimyasal rezistans, termal kararlilik ve mekanik dayanim, var olan
iki ya da daha fazla polimerin olusturdugu kompozit ile artirilabilir (Meal, 2005).
Kompozit materyallerden beklenen gelismeler, polimer matriksi mekanik 6zellikleri
kuvvetlendirirken, gerekli iletme davramisinin saglandigr iletken polimerden
olusmasidir. Diger bir degisle konvansiyonel polimerin iletken polimerle
kombinasyonu belirli elektriksel 6zellikli yeni polimerik materyallerin ortaya

¢ikmasina izin vermistir (Migahed vd., 2004).

Plastiklestirici rolii oynayan uygun bir katki ile iletken polimerlerin blendlerini
hazirlayarak (Randriamahaza vd., 2005) ozelliklerinin iyilestirildigi fiziksel

yontemler de bulunmaktadir (Gupta ve Singh, 2005).
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Fiziksel, kimyasal, mekanik, 1sisal, islenebilme, ¢oziiniirliik 6zellikleri iyi olmayan
iletken polimerlerin bu kusurlarini iyilestirmek veya yeni iletken polimerik sistemler
elde etmek icin ¢esitli modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir. Bu islemler daha
cok kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle yapilmakta ve bir iletken polimerin
bir yalitkan matriksi veya baska bir iletken polimer ile kombinasyonu seklinde

gergeklestirilmektedir (Randriamahazaka vd., 2005).



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Deneylerde Kullanmilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde
Pirol (d= 0,967 g/ml, %99,9)
FeCl; (susuz)

THF
Polistiren
Boyut (nm) Mol Kiitlesi (g/mol)

a) 2000 21900

b) 1794 22800

c) 300 21900

d) 166 22700

e) 114 10900

f) 96,6 22800

DMA: 2-(dimetilamino)etil metakrilat
DPA: 2-(dipropilamino)etil metakrilat
MMA: Metil metakrilat

Polistirenler Osmangazi Universitesi Kimya Boliimii Ogretim Gorevlisi Dog. Dr.

Temin Edilen Uretici Firma
Merck
Riede-de Haén
Merck

Ug Gruplari
(DMA)g,76—(DPA)o 24
(DMA)o75—(MMA)0,19
(DMA)o,76—(DPA)o 24
B-(DMA)o.74—(MMA)o,19
(DMA)o36—(MMA )09
(DMA)g,75—(MMA)0,19

Vural Biitiin ve Ars.Gor. Rukiye Bengii Top tarafindan sentezlenmistir.
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Sekil 3.9. PS sentezinde kullanilan yiizey aktif kopolimerler.

Sekil 3.10. Yiizey aktif kopolimerlerin varliginda sentezlenen PS’nin sematik
gosterimi
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3.1.2. Aletler ve Cihazlar

3.1.2.1. Vakum Etiivii

Sentezlenen polimer ve kompozitler, D-63450 VT6060 Model vakum etiiviinde

kurutuldu.

3.1.2.2. Dijital Mikrometre

Sentezlenen polimer ve kompozitlerin kalinliklar dijital mikrometre ile ol¢iildii.

3.1.2.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Orneklerin yiizey mikrograflar1 degisik biiyiitmelerde 75000 biiyiitmeli JEOL JSM
5600 LV Model ve 300000 biiyiitmeli JEOL JSM—-6060 Model taramali elektron

mikroskobu ile alindi.

3.1.2.4. Altin Kaplama Cihazi

Orneklerin taramali elektron mikroskobu ile morfolojik yapilarinin incelenebilmesi
icin bakir levhalardan yapilmis olan staplara yapistirilarak ylizeyleri Polaron Range
marka SC 7620 Sputter Coater Model altin kaplama cihazinda 120 saniye siireyle

altin kaplama cihazinda altin kaplandi.

3.1.2.5. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Orneklerin saf KBr iginde hazirlanan diskleri, 400-4000 cm™ araliginda 4 cm’
¢Oziiniirliige sahip Perkin Elmer BX Model spektrometre kullamilarak FT-IR’leri

alinda.



29

3.1.2.6. Termogravimetrik Analiz Cihaz1

Orneklerin termal bozunma ve kiitle kaybi1 0-950 °C sicaklik araliginda ve N,
atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizinda Perkin Elmer Pyris Model analiz cihaz1 ile

incelendi.
3.1.2.7. Elemental Analiz Cihazi
Ornek analizleri LECO CHNS/932 Model Elemental analiz cihazi ile yapildi.

3.1.2.8. Gouy Terazisi

Orneklerin magnetik siiseptibilite olgiimleri Magway MSB Mk Model (Sherwood
Scientific Ltd.) ile yapildi.

Kiitle magnetik suseptibilite degerleri hesaplanirken asagidaki esitlik (3.1)

kullanilmustir.

%e = Coa * [ * (R-Ro)/(10° * m) 3.1
Burada;

%e - Kiitle Magnetik Suseptibilite

Cga : Kalibrasyon sabiti

[ : Ornek boyutu (cm)

R : Ornek tiipteyken alinan 6l¢iim

Ry : Tiip bosken alinan 6l¢iim

m : Ornegin kiitlesi (g)

3.1.2.9. iletkenlik Olciimleri

Polimerlerin iletkenligi DC (dogru akim) dort nokta teknigi ve AC (alternatif akim)
iki nokta teknigi ile Ol¢iilmektedir. DC iletkenlik Olctimlerinde yalmiz polimerin

icinden gecen net yiik ol¢iiliir. AC iletkenlik olctimlerinde ise elektriksel iletkenlik
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degisen elektrik alanin frekansinin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Pelletlerin veya
polimer filmlerin kat1 halde iletkenligini 6lcen dort nokta teknigi (four-probe) Van
der Pauw tarafindan gelistirilmistir. Bu teknik ile belirli kalinlik ve alanlar1 olan
pelletlere dort adet elektrot yerlestirilir. Distaki elektrotlarla belirli bir akim
uygulanirken icteki elektrotlarla da olusan potansiyel Olciilerek iletkenlik ol¢iimii
gerceklestirilir. Bu problarin cikislan 6zel olarak programlanmis olan bir elektronik
karta baglanmistir. Bu kart bagl oldugu bilgisayara verileri aktararak istenilen
sicaklikta iletkenlik Ol¢iimii yapilmaktadir (Sekil 3.3). Sicaklik, akim ve voltaj dl¢ctim
enstriimanlart verileri toplamak ve hesaplamak icin bilgisayara baglanmistir.
[letkenligin sicaklikla baghiigim 6lgmek icin 6rnegin yerlestirildigi 6lgiim hiicresini
altina sogutmak icin pervane veya 1sitmak i¢in rezistans baglanmistir. Bu ¢aligmada
sentezlenen homopolimer ve kompozitlerin iletkenligi dort nokta (four-probe) teknigi
ile olciildii. Ornekler 8-10 bar basing altinda sikistirilarak 1,3 cm capinda pelletler
hazirlandi. Hazirlanan pelletler sicaklik-kontrollii hiicreye yerlestirilerek, iletkenligin
sicaklikla degisimi 25 °C’tan baslayarak 50, 75 ve 100 °C araliginda 1sitma-sogutma
dongiileri ile olciilmiistir. Her bir cevrim ii¢ kez tekrarlanmis ve 1sitma hizi
5 °C/5dak. olarak yapilmustir. 50, 75 ve 100 °C Sabit sicakliklarda her 5 dakikada
iletkenlik  Olctimleri alinarak polimerin iletkenliginin termal yaslanmalari

incelenmistir.

Sekil 3.11. Dort nokta ile iletkenlik 6l¢gme diizeneginin sematik gosterimi
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Iletkenlik 6lciimii hesaplamalarinda kullanilan formiil (3.1);

6 = (In2/nd)x(i/V) 3.

Burada; d: ornegin kalinligi,
i: pellet i¢ginden gegen akimu,

V: polimere uygulanan potansiyeli gostermektedir.
3.2. Homopolimer Sentezi

Piroliin homopolimerinin kimyasal yontemle sentezinde tuz/monomer orani icin en
uygun degerin 2,2-2,3 oldugu daha once tespit edilmistir (Kaynak A. vd., 2003). Bu
calismada homopolimerin kimyasal yontemle sentezinde tuz/monomer orani

Neuz/Mmonomer=2 0lacak sekilde hazirlandi.

Polipirol pirol monomerinin iizerine saf su eklendikten sonra manyetik karistiriciyla

karnistirilirken damla damla FeCl; tuzunun sulu ¢ozeltisi eklenerek sentezlendi.

3.2.1. FeCl; Tuzu ile Polipirol (PPy) sentezi

0,0144 mol (0,9670 g; 1 ml) pirol iic boyunlu cam balona konuldu ve iizerine 200 ml
saf su ilave edildi. 25 °C’de su banyosunda geri sogutucu altinda 15 dakika siireyle
N, gaz1 oksijeni ortamdan siipiirmek icin gegirildi. ny/Mmonomer=2 olacak sekilde
0,0288 mol (4,6716 g) FeCl; tuzu 100 ml saf suda ¢oziindiikten sonra hazirlanan
¢Ozelti damlatma hunisiyle 1 saat icinde monomer ¢ozeltisine ilave edildi. Bu sirada
2 saat siireyle N, gazinin gecirilmesine de devam edildi. Tuz ¢6zeltisi damlatildikca
monomer ¢ozeltisinin rengi koyulasti, koyu renkli oligomerlerin olugmasiyla
polimerlesmenin basladign  gozlendi. Sistem 96 saat siirekli kanstirilarak
polimerlesme tamamlandi. Deney sonucunda agik yesil renkli siispansiyon ¢ozelti ve
balonun duvarlarina sivanmig kati taneciklerin olustugu goézlendi. 96 saat sonunda
elde edilen polimer katis1 vakum altinda siiziildii ve safsizliklar1 uzaklastirmak igin

saf su ile siiziintiiniin rengi berraklasana kadar yikandi. Daha sonra elde edilen
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polimer 48 saat siireyle 50 °C de etiivde ve 24 saat siireyle vakum etiiviinde

kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 0,6732 g polimer elde edildi.

3.3. Farkhh Boyutlara Sahip Polistiren/Polipirol (PS/PPy) Kompozitlerinin

Sentezleri

FeCl; tuzu ile sentezlenen PPy iletken homopolimerinin farkli boyutlardaki PS ile

sentez ortaminda yerinde (in-situ) kompozitleri hazirlandi.

3.3.1. PS(2000nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

2000 nm tanecik ¢apina sahip 1 g polistiren ii¢ boyunlu cam balona konuldu. 200 ml
saf su eklenerek, beyaz siispansiyon elde edildi. 25 °C’de su banyosunda geri
sogutucu altinda 15 dakika siireyle N, gazi oksijeni ortamdan siipiirmek icgin
gecirildi. 0,0144 mol (0,9670 g; 1 ml) pirol siispanse cozeltiye ilave edilerek, PS
tanecikleri iizerine pirol monomerinin adsorpsiyonu i¢in sistem N, ortaminda 2 saat
karistirildi. ng/Mmonomer=2 olacak sekilde 0,0288 mol (4,6716 g) FeCls tuzu 100 ml
saf suda ¢oziindiikten sonra hazirlanan ¢ozelti damlatma hunisiyle 1 saat icinde
siispansiyona damla damla ilave edildi. Tuz c¢ozeltisi damlatildikca beyaz
siispansiyonun rengi koyulagsmaya basladi, boylece polimerlesmenin bagladig
anlasildi. Deney sonucunda koyu renkli siispansiyon ¢ozelti ve balonun duvarlarina
sivanmis kati taneciklerin olustugu goézlendi. 96 saat sonunda elde edilen polimer
katis1 vakum altinda siiziildii ve safsizliklar1 uzaklastirmak icin saf su ile siiziintiiniin
rengi berraklasana kadar yikandi. Daha sonra elde edilen polimer 48 saat siireyle 50
°C ’da etiivde ve 24 saat siireyle vakum etiiviinde kurutuldu. Reaksiyon sonucunda

1,7993 g elde edildi. Kompozitteki PPy miktar1 %44 olarak belirlendi.

3.3.2. PS(1794nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

1 g polistiren (1794 nm) ii¢ boyunlu cam balona konuldu ve 200 ml saf su eklendi,
tam bir siispansiyon olusumu gozlenmedi. 25 °C’de su banyosunda, geri sogutucu
altinda 15 dakika siireyle N, gaz1 ortamdan gegirildi. Ortama 0,0144 mol ( 0,9670 g;

1 ml) pirol ilave edildi. Piroliin eklenmesiyle agik sari-beyaz renkte kiitleler gézlendi.
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Bu sirada 2 saat siireyle N, gazinin gegirilmesine de devam edildi. ngy/Mmonomer=2
olacak sekilde 0,0288 mol (4,6716 g) FeCl; tuzu 100 ml saf suda ¢6ziindiikten sonra
hazirlanan ¢6zelti damlatma hunisiyle 1 saat icinde siispansiyona ilave edildi. Tuz
ilavesinden sonra koyu yesil renkli siispansiyonda beyaz taneciklerle siyah
pulcuklarin ¢ozeltide askida dondiigii gozlendi. 96 saat siirekli karistirildiktan sonra
elde edilen polimer katis1 vakum altinda siiziildii ve safsizliklar uzaklastirmak igin
saf su ile siiziintiiniin rengi berraklasana kadar yikandi. Elde edilen polimerde siyah
yapragimsi topaklar seklinde goriiniimii gbzlendi. Daha sonra elde edilen polimer 48
saat siireyle 50 °C de etiivde ve 24 saat siireyle vakum etiiviinde kurutuldu.
Reaksiyon sonucunda 1,7648 g elde edildi. Kompozitteki PPy miktar1 %43 olarak

belirlendi.

3.3.3. PS(300nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

1 g polistiren (300 nm) ii¢ boyunlu cam balona konuldu ve 200 ml saf su eklendi,
olusan beyaz siispansiyon c¢ozeltisinden 25 °C’de geri sogutucu altinda 15 dakika
siireyle N, gazi gecirildi. 0,0144 mol ( 0,9670 g; 1 ml) pirol siispanse ¢ozeltiye ilave
edildikten sonra, ¢cozelti 2 saat N, ortaminda karistirildi. 0,0288 mol (4,6716 g) FeCls
tuzu 100 ml saf suda coziindiikten sonra hazirlanan c¢ozelti damlatma hunisiyle
siispansiyona ilave edildi. Deney sonucunda koyu renkli siispansiyon c¢ozelti ve
balonun duvarlarina sivanmis kati taneciklerin olustugu gozlendi. 96 saat siirekli
karnistirildiktan sonra elde edilen polimer katis1 vakum altinda siiziildii ve safsizliklar
uzaklagtirmak icin saf su ile siiziintiiniin rengi berraklasana kadar yikandi. Daha
sonra elde edilen polimer etiivde ve vakum etiivinde kurutuldu. Reaksiyon

sonucunda 1,7316 g elde edildi. Kompozitteki PPy miktar1 %42 olarak belirlendi.

3.3.4. PS(166nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

0,25 g polistiren (166 nm) ii¢ boyunlu cam balona konuldu, 100 ml saf su eklenildsi,
beyaz siispansiyon olustu. 25 °C’de geri sogutucu altinda 15 dakika siireyle N, gazi
gecirildi. Stispanse ¢ozeltiye 0,0036 mol ( 0,2418 g; 0,25 ml) pirol ilave edildikten

sonra, ¢ozelti 2 saat N, gazi ortaminda karistirildi. Beyaz siispansiyonun arasinda
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acik kahve renkli taneciklerin olustugu gozlendi. 0,0072 mol (1,1679 g) FeCls tuzu
50 ml saf suda c¢oziindikkten sonra hazirlanan c¢ozelti damlatma hunisiyle
siispansiyona ilave edildi. Tuz cozeltisi damlatildik¢a beyaz siispansiyonun rengi
baslangicta koyulasarak once acik maviden kirli koyu mavi renk oldu. Deney
sonucunda koyu renkli siispansiyon ¢ozelti ve kati taneciklerin olustugu gézlendi. 96
saat siirekli karistirildiktan sonra elde edilen polimer katis1 vakum altinda siiziildii ve
yikandi. Daha sonra elde edilen polimer kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 0,47 g elde

edildi. Kompozitteki PPy miktar1 %47 olarak belirlendi.

3.3.5. PS(114nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

0,25 g polistiren (114 nm) iic boyunlu cam balona konuldu 100 ml saf su eklendi,
giizel beyaz siispansiyon olustu. 25 °C’de su banyosunda geri sogutucu altinda 15
dakika siireyle N, gazi oksijeni gegirildi. 0,0036 mol ( 0,2418 g; 0,25 ml) pirol ilave
edildi. Beyaz siispansiyonun arasinda acik kahve renkli taneciklerin olustugu
gozlendi. Bu sirada 2 saat siireyle N, gazinin gegirilmesine de devam edildi. 0,0072
mol (1,1679 g) FeCls tuzu 50 ml saf suda ¢6ziildii ve siispansiyona ilave edildi.
Deney sonucunda koyu turkuaz renkli siispansiyonda gozlendi. 96 saat siirekli
karistirildiktan sonra elde edilen polimer katis1 vakum altinda siiziildii ve yikandi.
Daha sonra elde edilen polimer kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 0,6853 g elde

edildi. Kompozitteki PPy miktar1 %64 olarak belirlendi.

3.3.6. PS(96,6nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

0,25 g polistiren (96,6 nm) iic boyunlu cam balona konuldu 100 ml saf su eklenerek,
giizel beyaz siispansiyon ¢ozelti elde edildi. 25 °C’de N, gazi ortami ve geri sogutucu
altinda siispanse c¢ozeltiye 0,0036 mol ( 0,2418 g; 0,25 ml) pirol ilave edildi. Renkte
bir degisim gozlenmedi. Bu sirada 2 saat siireyle N, gazinin gegirilmesine de devam
edildi. 0,0072 mol (1,1679 g) FeCl; tuzu 50 ml saf suda coziindiikten sonra
hazirlanan ¢ozelti damlatma hunisiyle yarim saat icinde siispansiyona ilave edildi.
Tuz ¢ozeltisi damlatildik¢a beyaz siispansiyonun rengi baslangicta koyulasarak 6nce

kirli yesil renk oldu, renk degisiminin ¢ok hizli oldugu gozlendi. Sistem 96 saat
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karistirildi, sonra da elde edilen kati siiziildii, yikand1 ve kurutuldu. Reaksiyon

sonucunda 0,3531 g elde edildi. Kompozitteki PPy miktar1 %29 olarak belirlendi.

3.4. Farkh yiizdelerde PPy iceren PS(166nm)/PPy ve PS(114nm)/PPy

Kompozitlerinin Sentezi
3.4.1. %25 PPy iceren PS(166nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

1 g polistiren (166 nm) ii¢ boyunlu cam balona konuldu 200 ml saf su eklendiginde
beyaz siispansiyon olusumu gozlendi. 25 °C’de N, gazi ortami ve geri sogutucu
altinda siispanse ¢ozeltiye 0,0072 mol ( 0,4835 g; 0,5 ml) pirol ilavesiyle acik kahve
renkte kiitleler olusumu gozlendi. Bu sirada 2 saat siireyle N, gazinin gecirilmesine
de devam edildi. ny,/Mmenomer=2 0lacak sekilde 0,0144 mol (2,3358 g) FeCl; tuzu 50
ml saf suda ¢Oziindiikten sonra hazirlanan c¢ozelti damlatma hunisiyle yarim saat
icinde siispansiyona ilave edildi ve siispansiyona ilave edildi. 96 saat siirekli
karistirildiktan sonra elde edilen polimer katis1 vakum altinda siiziildii ve safsizliklar
uzaklasgtirmak icin saf su ile siiziintiiniin rengi berraklasana kadar yikandi. Daha
sonra elde edilen polimer 48 saat siireyle 50 °C de etiivde ve 24 saat siireyle vakum
etiiviinde kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 1,4110 g elde edildi. Kompozitteki PPy
miktar1 %25 olarak belirlendi.

3.4.2. %58 PPy iceren PS(166nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

0,5 g polistiren (166 nm) ii¢ boyunlu cam balona konuldu 150 ml saf su eklendi,
beyaz siispansiyon olusumu gozlendi. 25 °C’de N, gazi ortami ve geri sogutucu
altinda siispanse ¢ozeltiye 0,0144 mol (0,9670 g; 1 ml) pirol ilave edildi. Piroliin
eklenmesiyle agik kahve renkte kiitleler gozlendi. Bu sirada 2 saat siireyle N, gazinin
gecirildi. 0,0288 mol (4,6716 g) FeCl; tuzu 100 ml saf suda ¢oziildii ve siispansiyona
ilave edildi. 96 saat siirekli karistirildiktan sonra elde edilen polimer katist siiziildii,
yikandi ve kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 2,4725 g elde edildi. Kompozitteki PPy
miktar1 %58 olarak belirlendi.
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3.4.3. %25 PPy iceren PS(114nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

0,5 g polistiren (114 nm) ii¢ boyunlu cam balona konuldu 150 ml saf su eklendi,
beyaz siispansiyon olusumu gézlendi. 25 °C’de banyosunda geri sogutucu altinda 15
dakika N, gaz1 gegirildi. 0,0036 mol (0,2418 g; 0,25 ml) pirol eklenmesiyle agik
kahve renkte kiitleler gozlendi. Bu sirada 2 saat siireyle N, gazinin gecirildi. 0,0072
mol (1,1679 g) FeCl; tuzu 50 ml saf suda ¢oziildii ve siispansiyona ilave edildi. 96
saat siirekli karigtirildiktan sonra elde edilen polimer katisi siiziildii, yikandi ve
kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 0,8094 g elde edildi. Kompozitteki PPy miktar1
%25 olarak belirlendi.

3.4.4. %46 PPy iceren PS(114nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

0,25 g polistiren (114 nm) iic boyunlu cam balona konuldu 100 ml saf su eklendi,
cok giizel beyaz siispansiyon olusumu gozlendi. 25 °C’de banyosunda geri sogutucu
altinda 15 dakika N, gazi ge¢irildi. 0,0045 mol ( 0,2998 g; 0,31 ml) pirol ilave edildi.
Piroliin eklenmesiyle acik kahve renkte kiitleler gbzlendi. Bu sirada 2 saat siireyle N,
gazinin gegirildi. 0,0090 mol (1,4515 g) FeCls tuzu 50 ml saf suda ¢oziildii ve
siispansiyona ilave edildi. 96 saat siirekli kanstirildiktan sonra elde edilen polimer
katis1 stiziildii, yikand1 ve kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 0,4968 g elde edildi.
Kompozitteki PPy miktar1 %46 olarak belirlendi.

3.4.5. %58 PPy iceren PS(114nm)/PPy Kompozitinin Sentezi

1 g polistiren (114 nm) iic boyunlu cam balona konuldu 200 ml saf su eklendi, ¢ok
giizel beyaz siispansiyon olusumu gozlendi. 25 °C’de banyosunda geri sogutucu
altinda 15 dakika N, gaz1 gecirildi. 0,0288 mol ( 1,9340 g; 2 ml) pirol ilave edildi.
Bu sirada 2 saat siireyle N, gazinin gegirildi. 0,0576 mol (9,3433 g) FeCl; tuzu 100
ml saf suda ¢oziildii ve siispansiyona ilave edildi. Tuz c¢ozeltisi damlatildik¢a renk
koyulagarak karanlik-mavi oldu, siispansiyonun koyu kivamli oldugu gozlendi. 96
saat elde edilen polimer katist siiziildii, yikand1 ve kurutuldu. Reaksiyon sonucunda

2,9549 g elde edildi. Kompozitteki PPy miktar1 %58 olarak belirlendi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA
4.1. Magnetik Suseptibilite, % Verimler ve iletkenlik Degerleri

Sentezlenen kompozitlerin, polipiroliin ve polistirenlerin  kiitle magnetik

suseptibiliteleri, % verim ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.1 ve 4.2’de goriilmektedir.

Kiitle magnetik suseptibilite degerleri hesaplanirken asagidaki esitlik (4.1)

kullanilmastir.

Ye = Cga * [ * (R-Ro)/(10° * m) 4.1)
Burada;

%e - Kiitle Magnetik Suseptibilite

Cga : Kalibrasyon sabiti

[ : Ornek boyutu (cm)

R : Ornek tiipteyken alinan 6l¢iim

Ry : Tiip bosken alinan 6l¢iim

m: Ornegin kiitlesi (g)

Cizelge 4.3. Magnetik suseptibilite, % verimler ve iletkenlik degerleri

Ornek MI:;rEﬁik %P {’y .. Kompozitteki Il(e2ﬂS< %rél;k
Suseptibilite*lO"6 doniistmi % PPy S/cm
1)PS(2000nm)/PPy 1,4234 83 44 0,0016
2)PS(1794nm)/PPy 2,4181 79 43 0,0052
3)PS(300nm)/PPy 2,7396 76 42 0,0007
4)PS(166nm)/PPy 2,1014 91 47 0,6043
5)PS(114nm)/PPy 0,8706 180 64 0,3388
6)PS(96,6nm)/PPy 2,7378 43 29 0,0071

PPy 12,0202 70 100 0,0004
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Cizelge 4.4. Polistirenlerin kiitle magnetik suseptibiliteleri degerleri

Ornek PS PS PS PS PS PS
2000nm 1794 nm 300nm 166 nm 114nm 96,6 nm

Kiitle

Magnetik — -0,7695 (— -0,3222 -0,8135 -0,6474

Suseptibilite *107°

Cizelge 4.1 ve 4.2°deki kiitle magnetik suseptibilite degerleri incelendiginde PS’lerin
negatif (-), polipirol ve PS/PPy kompozitlerinin pozitif (+) degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. PS’ler yalitkan bir polimer olmakla birlikte sadece magnetik

ozelliklerini belirlemek i¢in 6l¢timleri alinmstir.

Kiitle magnetik suseptibilite degerlerinin negatif (-) olmasi, polimerin diamagnetik
ozellikte oldugunu gostermektedir. Pozitif (+) olmas1 ise polimerin paramagnetik
ozellikte oldugunu ve iletme mekanizmasinin polaronlar iizerinden yiiriidiigiinii
gostermektedir (Gok vd., 2004). Polipiroliin paramagnetik 6zelligi dolayisiyla
polaron bir yapiya sahip oldugu goriildii.

Negatif magnetik 0Ozellige sahip PS’lerin paramagnetik 6zellikteki PPy ile
kaplanmasiyla elde edilen PS/PPy kompozitlerinin hepsinde pozitif degerler elde
edildi. Bu sonug, PS’lerin PPy ile tamamen kaplandigin1 ve PS/PPy kompozitlerinin

polaron iletme mekanizmasina sahip oldugunu gostermektedir.

PS/PPy kompozitlerinde, % PPy doniisiimii ve kompozitteki % PPy miktarlarn
Cizelge 4.1’de goriilmektedir. 114 nm ve 96,6 nm boyutlarina sahip PS’lerinin
kompozitleri hari¢ digerlerinde yaklasik aym yiizde de PPy iceren PS/PPy

kompozitleri elde edilmistir.

PPy homopolimerinin oda sicakliginda (25 °C) olgiilen iletkenlik degerleri 0,0004
S/cm olarak belirlenmistir. Farkli boyutlara sahip PS’ler PPy ile kaplandiginda
polipirol ile aym sartlarda farkli iletkenlik degerleri goriildii. En yiiksek iletkenlik
degeri PS(166nm)/PPy kompozitinde 0,6043 S/cm olarak 6l¢iildi. PS(166nm)’nin

betain yapisinda serbest bir u¢ gruba sahip olmasi iletkenlikte etkili olmug olabilir.
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Tanecik boyutunu dikkate aldigimizda nanometre boyutunda olmasi ve
PS(114nm)/PPy kompozitinin de iletkenlik acisindan ikinci sirada yer almasi,
iletkenlik iizerine tanecik boyutunun da etkisini gostermektedir. Iletkenlik
sonuclarina dayanarak en elverisli kompozitlerin PS(166nm) ve PS(114nm)’leri ile

elde edildigini soyleyebiliriz.

4.2. FT-IR Analizleri

Farkli boyutlara sahip PS/PPy kompozitlerinin FT-IR spektrumlari, homopolimer ve

kompozitleri ile karsilagtirmali olarak Sekil 4.1-6’da verilmektedir.

Bu spektrumlardan elde edilen, her bir bilesene ait karakteristik bandlar Cizelge

4.3’te listelenmistir.

Farkli  boyutlara  sahip  PS/PPy  kompozitlerinin FT-IR  spektrumlar
karsilastirildiginda (Sekil 4.1-6¢) hem PPy’ye hem de PS’ye ait bandlar goriilmekle
birlikte, bu bandlarin degerlerinde kaymalar goriilmiistiir. Polistirene ait 1310
cm’deki C=C gerilmesini gosteren band, kompozitlerde 1301-1303 cm™’e yine
polistirene ait 756 cm’deki diizlem-disg C—H biikiilmesinin gdsteren band,

kompozitlerde 764-783 cm™’e kaymustir.

Polipirole ait 1545 ve 1038 cm’deki C=C gerilmesini gdsteren bandlar,
kompozitlerde sirasiyla 1539-1535 cm™’e ve 1030-1032 cm™’e; 873 cm™’deki C—N
gerilmesini gosteren band, kompozitlerde 896 cm™’e kaymustir. Piklerdeki kaymalar
PS ile PPy arasindaki molekiiller aras1 etkilesimi desteklemektedir (Cho vd., 2005;
Nastase vd., 2005).



39

1 ()

4 1038 873 777
1458 1161

1675

b 1942 1802

%T

- 1539 . 1289 1156 1032' 896 772 .
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
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Sekil 4.13. PPy (a), PS(1794nm) (b), PS(1794nm)/PPy (c) FT-IR spektrumu
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Sekil 4.17. PPy (a), PS(96,6nm) (b), PS(96,6nm)/PPy (c) FT-IR spektrumu
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Cizelge 4.5. FT-IR absorbsiyon bandlari

PS PS(2000nm) /PPy PS(1794nm) /PPy PS(300nm /PPy PS(166nm)/PPy PS(114nm)/PPy  PS(96,6nm)/PPy

C—H arom.

e 3081-2848 3025, 2921, 2848
gerilim titr.
Aromatik yapt
bandlar 2000-1650 1657
1601 1601

C=C gerilmesi

1493, 1451 1450 1492, 1451

1310, 1362 1303* 1365, 1303* 1301* 1303*
C=C titresimi 963 963 964 964 964 964 964
dilem-dist 756, 697 697 764%, 697 783%, 698 783%, 696 754, 696

—H biikiil.
Pry

C—C gerilmesi  1500-1400 1448 1447 1451
C=C gerilmesi 1545 1539* 1535%* 1539%* 1542 1544 1544
C—N gerilmesi 1292, 1288 1289 1295
C—N gerilmesi 1161 1156* 1163 1162 1169* 1171* 1179*
diizlem-digt
C—H biik. 1089 1089 1089 1089
C=C gerilmesi 1038 1032* 1038 1030* 1042 1040 1030*
C—H gerilmesi 873 896*

Halka biik. 779,777 T72* 779
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Sekil 4.7(a-f), fakl yiizdelerde PPy iceren PS(114nm)/PPy kompozitlerinin ve PS,
PPy homopolimerlerinin karsilagtirilmali FT-IR spektrumlarimi  gostermektedir.
Spektrumlarda goriildiigii gibi kompozitte PPy miktart %25°ten %58’e dogru
artinldiginda PS(114nm)’e ait bandlarin (696 cm™) siddetleri  azalarak
kaybolmaktadir. %58 PPy iceren kompozit tamamiyla PPy’nin spektrumunu

andirmaktadir.

(a)
T ”
3431 1458 1161 1038 873

1531
1 (b) %58 PPy B
I

15411443 1166 1036 874

1 (c) %46 PPy
904 696

1171 1039
3437

1 (d) %40 PPy

———ee, | —

1 (e) %25 PPy

%T

IR

2848 236

3435
3025

3059 2922

4000.0 3000 2000 1500 1000

Sekil 4.18. PPy (a); PS(114nm)/PPy kompozitinde %58PPy (b), %46PPy (c),
%40PPy (d), %25PPy (e); PS(114nm) (f) FT-IR spektrumu

4.3. Elemental Analiz

Polipirol (PPy) homopolimeri ile PS(166nm)/PPy kompozitinin (% C, H, N)

elemental analiz sonuglan Cizelge 4.4’te goriilmektedir.

PPy homopolimerinin C ve H elementlerinin kiitlece % elemental analiz degerleri,
166 nm boyutundaki PS kompozitinin C ve H elementlerinin kiitlece % elemental

analiz degerlerinden daha diisiik, buna karsin N elementinin kiitlece % elemental
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analiz degeri daha yiiksektir. C ve H elementlerinin kiitlece yiizdesi kompozitte
artarken, N elementinin kiitlece yiizdesinin azalmasi yapiya PS’nin girdigini

desteklemektedir.

Cizelge 4.6. C, H, N elementlerinin kiitlece % elemental analiz sonuglari

Ornek % C % H % N
PPy 53,53 3,58 15,82
PS(166nm)/PPy 66,97 491 10,57

4.4. Tletkenlik Sonuclar1

PPy homopolimerinin iletkenligi ile farkli boyutlardaki PS’lerin PPy ile hazirlanan
PS/PPy kompozitlerinin iletkenlikleri 6l¢iildii.

Orneklerin iletkenlik-sicaklik dongiileri ve sabit sicaklikta iletkenligin termal

yaslanma egrileri Sekil 4.8-25’te verildi.

Bagil iletkenlik (c/6,) degerleri, her bir sicaklik (50, 75 ve 100 °C) dl¢iimii i¢in ayr
ayr1 50 dakika siiresinde 5’er dakika arayla alinan 10 degerin her birinin deneyin ilk
5 dakikas1 sonunda alinan ilk degere (o,) boliinmesi ile elde edilmistir.

4.4.1. PPy Homopolimerinin fletkenlik Sonuclar1

PPy homopolimerinin ii¢ farkli sicaklik dongiisiinde, iletkenliginin sicakliga baglilig

Sekil 4.8-9°da goriilmektedir.
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Sekil 4.19. PPy’ nin iletkenlik-sicaklik dongiileri; 25-50 °C, 25-75 °C, 25-100 °C

PPy’nin iletkenlik degerleri artan sicaklikla az bir degisim gosterdi (Sekil 4.8).
PPy’de 6zellikle 25-100 °C arahigindaki dongiilerde iletkenlik degerleri ani artis ve
azalmalar gosterdi. Sekil 4.8’den PPy’nin her dongiideki baslangi¢ iletkenlik

degerleri karsilastirildiginda, ¢ok fazla iletkenlik kaybinin olmadig1 goriilmektedir.

Iletkenlikteki ani degismeler polipiroliin diisiik yogunluga sahip olmasi, hafif ugucu
yapilardan meydana gelmesi ile agiklanabilir. Sicakliktaki artig, dzellikle 25-100 °C
araliginda polipirol pelletinde iletkenlik Ol¢clim noktalarinda asir1 hareketlilige yol
acarak iletkenlikte artislara neden olmus olabilir. Ani hareketlenmeden dolayr bu
noktalarda olusan bosluklar da iletkenligin okunamamasina yol ag¢mus olabilir.
Polipiroliin iletkenligindeki ani degismeler genel olarak artan sicaklikla goriilmekle
beraber, sogutma islemi sirasinda 6lciilen iletkenlik degerlerinin daha diizgiin oldugu

gorildii.

Polipiroliin iletkenlik degerleri sabit sicaklikta (50, 75 ve 100 °C) zamana karsi
Olctildii ve bagil iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri Sekil 4.9°da verildi. PPy
icin elektriksel iletkenlik 50, 75 ve 100 °C’da oldukga kararli oldugu goriildii. 75 ve
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100 °C igin yine 1sitma-sogutma dongiilerinde oldugu gibi, molekiiler hareketlilikten

kaynaklanan ani degisimler gozlendi.

87 75°C

75°C

Bagil iletkenlik (o/00)
N

zaman(dak.)

Sekil 4.20. PPy’nin sabit sicakliklardaki (50, 75, 100 °C) bagil iletkenlik-zaman
termal yaslanma egrileri

4.4.2. PS(2000nm)/PPy Kompozitinin Iletkenlik Sonuclar

2000 nm boyutundaki PS’nin PPy ile hazirlanan PS(2000nm)/PPy kompozitinin
iletkenlik grafikleri Sekil 4.10-11"de goriilmektedir.

PS(2000nm)/PPy kompozitinin iletkenlik degerlerinde artan sicaklikla ani degismeler
gozlendi. Bununla birlikte genel olarak iletkenlik degerlerinin artan sicaklikla ¢ok

fazla degismedigi goriildii (Sekil 4.10).

Sabit sicaklikta yapilan termal yaslanma Olgiimleri karsilastirlldiginda, zamanla
iletkenlik degerlerinin azaldigi ve en fazla azalmanin 100 °C’ta oldugu goriildii. Tiim

yaslanma deneyleri sonunda iletkenligin %56’sinin korundugu gozlendi (Sekil 4.11).
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Sekil 4.21. PS(2000nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-sicaklik dongiileri; 25-50 °C,
25-75°C, 25-100 °C
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Sekil 4.22. PS(2000nm)/PPy kompozitinin sabit sicakliklardaki (50, 75, 100 °C)
bagil iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri
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4.4.3. PS(1794nm)/PPy Kompozitinin Iletkenlik Sonuclar

PS(1794nm)/PPy kompozitinin iletkenlik 6l¢timleri Sekil 4.12—13’te goriilmektedir.

PS(1794nm)/PPy kompozitinin iletkenlik 6l¢iimleri, PS(2000nm)/PPy kompozitinin
iletkenlik Ol¢iimleri ile karsilastinldiginda; artan sicaklikla, iletkenlik egrilerinde
daha diizgiin ve daha belirgin artislar gozlenmistir (Sekil 4.12). Iletkenlik
degerlerindeki bu artiglar artan sicaklik ile polimer yapisinda yeniden
diizenlenmelerin gergeklesmesi ve iletkenlikten sorumlu yiiklerin aktif hale

gelmesiyle aciklanabilir (Omastova vd., 2003).

Her bir dongiideki baslangi¢ iletkenlik degerleri karsilastirildiginda iletkenlik
degerlerindeki 0,005 S/cm’den 0,002 S/cm’ye diisiis, yapida termal yaslanmanin
oldugunu gostermektedir (Amir vd., 2006) ve bu sonuglar sabit sicaklikta yapilan
termal yaslanma egrisiyle de desteklenmektedir (Sekil 4.13). Sabit sicaklikta yapilan
tim termal yasglanma Ol¢iimleri sonunda iletkenlik degerinde %38’lik bir kayip

gozlendi.

0,008 -
0,0075 -
0,007 -
0,0065 -
0,006 -
0,0055 -
0,005 -
0,0045 - 25-100 C
0.004 - ——

0,0035 -
0,003 | —_—

iletkenlik (S/cm)

0,0025 -
0,002 -
0,0015 -
0,001

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
t(C)

Sekil 4.23. PS(1794nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-sicaklik dongiileri; 25-50 °C,
25-75°C, 25-100 °C
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Sekil 4.24. PS(1794nm)/PPy kompozitinin sabit sicakliklardaki (50, 75, 100 °C)
bagil iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri

4.4.4. PS(300nm)/PPy Kompozitinin iletkenlik Sonuclar

300 nm boyutundaki PS’nin PPy ile hazirlanan PS(300nm)/PPy kompozitinin
iletkenlik degisimleri Sekil 4.14-15’te goriilmektedir.

PS(300nm)/PPy kompozitinin iletkenlik degerlerinin her bir dongiide artan sicaklikla
birlikte arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.14). Dongiiler oldukca diizgiin ve her biri net

bir bicimde secilmektedir.

Sabit sicaklikta yapilan termal yaslanma deneylerinde, 100 °C’ta yapilan deneyin
sonundaki iletkenlik degeri, 50 °C’taki iletkenlik degerinin yaklagik 2/3’ii kadardir
(Sekil 4.15).

PS(300nm)/PPy komporziti en disiik iletkenlik degerine sahiptir; ancak yine de

iletkenligi PPy homopolimerinden daha yiiksek olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.25. PS(300nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-sicaklik dongiileri; 25-50 °C,
25-75°C, 25-100 °C
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Sekil 4.26. PS(300nm)/PPy kompozitinin sabit sicakliklardaki (50, 75, 100 °C) bagil
iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri
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4.4.5. PS(166nm)/PPy Kompozitinin iletkenlik Sonuclar

166 nm boyutundaki PS’nin PPy ile hazirlanan PS(166nm)/PPy kompozitinin
sicaklik-iletkenlik ve sabit sicaklikta zaman-iletkenlik egrileri Sekil 4.16—17’de

verildi.

PS(166nm)/PPy kompoziti de diger kompozitlerde oldugu gibi her bir dongiide artan
sicaklikla artan iletkenlik gostermekle birlikte 6zellikle 25-100 °C  sicaklik
dongiisiiniin, ayn1 sicaklikta 1sinma ve soguma prosesindeki degerler birbirine
oldukga yakindir (Sekil 4.16). Farkli sicaklik araliklarinda yapilan dongiiler sonunda

baslangic iletkenlik degerlerinde azalmalar goriildii.

Sabit sicaklikta yapilan termal yaslanma deneylerinde, zamanla iletkenlik
degerlerinin azaldigi, fakat bu azalmanin diger PS/PPy kompozitlerine gore daha
diisiik (%19) oldugu goriilmektedir. 100 °C’in sonunda PS(166nm)/PPy kompoziti
hala iletkenlik degerinin %81’ini korumaktadir (Sekil 4.17). PS(166nm)/PPy

kompoziti, iletkenlik degeri en yiiksek olan kompozittir.

0,79 H
0,75 A ’ - 25-100 C
0,71
€ 0,67 1
0,63 -
0,59 +

iletkenlik (S/c

0,55 -
0,51 A
0,47
0,43 -

0,39 T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

t(C)

Sekil 4.27. PS(166nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-sicaklik dongiileri; 25-50 °C,
25-75°C, 25-100 °C
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Sekil 4.28. PS(166nm)/PPy kompozitinin sabit sicakliklardaki (50, 75, 100 °C) bagil
iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri

4.4.6. PS(114nm)/PPy Kompozitinin iletkenlik Sonuclar

PS(114nm)/PPy kompozitinin iletkenlik Ol¢iimlerinden elde edilen grafikler Sekil
4.18-19°da goriilmektedir.

25-50, 25-75 ve 25-100 °C araliklarinda yapilan ve her bir 1sitma-sogutma
dongiisiiniin ticer kez tekrarlandig iletkenlik ol¢iimlerinin sonunda PS(114nm)/PPy
kompozitinin iletkenlik degerinin 0,34 S/cm’den 0,24 S/cm’ye azaldig goriildii
(Sekil 4.18.). Sabit sicaklikta yapilan iletkenligin termal yaslanma Sl¢iimleri ise en az
iletkenlik kaybinin %11 olarak PS(114nm)/PPy kompozitinde oldugunu gosterdi.
[letkenlikteki bu kayrp yapida absorplanmis nemin uzaklagsmasma karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.29. PS(114nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-sicaklik dongiileri; 25-50 °C,
25-75°C, 25-100 °C
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Sekil 4.30. PS(114nm/PPy kompozitinin sabit sicakliklardaki (50, 75, 100 °C) bagil
iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri



4.4.7. PS(96,6nm)/PPy Kompozitinin iletkenlik Sonuclari

96,6 nm boyutundaki PS’nin PPy ile hazirlanan PS(96,6nm)/PPy kompozitinin
iletkenlik ol¢iimleri Sekil 4.20-21"de goriilmektedir.

Her bir dongiide artan sicaklikla birlikte artan iletkenlik degerleri ile birlikte

baslangi¢ iletkenlik degerlerinin de azaldig goriilmektedir (Sekil 4.20).

Sabit sicaklikta yapilan termal yaglanma deneylerinde, 100 °C’ta yapilan deneyin

sonunda %83 iletkenlik devam etmektedir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.31. PS(96,6nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-sicaklik dongiileri; 25-50 °C,
25-75°C, 25-100 °C



55

1,02

0,98 50
0 0,96 -
0,94 -

0,92 - 75

Bagil iletkenlik(o/co
o
©

0,88 -

0,86 -

0,84 - 100

0,82 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

zaman (dak)

Sekil 4.32. PS(96,6nm/PPy kompozitinin sabit sicakliklardaki (50, 75, 100 °C) bagil
iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri

4.4.8. %25 ve %58 PPy iceren PS(166nm)/PPy Kompozitinin iletkenlik

Sonuclari

Tiim kompozitler icerisinde en iyi iletkenlik degeri gosteren PS(166nm)/PPy ve
PS(114nm)/PPy kompozitlerinde, degisen PPy yiizdesi ile iletkenlik degisimleri ve
bu kompozitlerde de iletkenligin sicaklikla degisimi incelendi (Sekil 4.22-24).

Kompozit yapisinda PPy yiizdesi 25’ten 58’e arttiginda iletkenlik degeri 25 °C’ta
0,05 S/cm’den 0,35 S/cm’ye yiikseldi (Sekil 4.22).

Her iki kompozitte de artan sicaklikla iletkenlik degerlerinin yiikselirken; sabit
sicaklikta iletkenlikte, uzaklasan neme bagl olarak cok az bir azalma goriildii (Sekil

4.23-25).

%25 ve %58 PPy iceren PS(166nm)/PPy kompozitinin iletkenlikleri 25 °C’tan 100
°C’a artirilarak olgiildii (Sekil 4.22).
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Sekil 4.33. %25 ve %58 PPy iceren PS(166nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-sicaklik
egrileri (25-100 °C)
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Sekil 4.34. %25 ve %58 PPy iceren PS(166nm)/PPy kompozitinin sabit sicakliktaki
(100 °C) bagil iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri
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4.49. % 25, 46 ve 58 PPy iceren PS(114nm)/PPy Kompozitinin iletkenlik

Sonuclari

%25, 46 ve 58 PPy iceren PS(114nm)/PPy kompozitinin iletkenlik olctimleri Sekil
4.24-25’te goriilmektedir.

Tiim kompozitler arasinda %58 PPy iceren PS(114nm)/PPy kompoziti en yiiksek
iletkenlik degerine sahiptir. Bunun yaninda %46 ve %25 PPy iceren PS(114nm)/PPy
kompozitinin iletkenlik degerleri birbirine ¢ok yakindir (Sekil 4.24).
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iletkenlik (S/cm)

0 45 50 55 60 65 70 75 8
t(C)

Sekil 4.35. % 25, 46 ve 58 PPy iceren PS(114nm)/PPy kompozitinin iletkenlik-
sicaklik egrileri (25-100 °C)

0 8 90 95 100
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Sekil 4.36. %25, 46 ve 58 PPy iceren PS(114nm)/PPy kompozitinin sabit sicakliktaki
(100 °C) bagil iletkenlik-zaman termal yaslanma egrileri

Sabit sicaklikta yapilan termal yaslanma deneylerinde en ¢ok iletkenlik kayb1 %46
PPy iceren PS/PPy kompoziti iken; en az iletkenlik kaybi ise %58 PPy iceren PS/PPy
kompozitinde goriildii (Sekil 4.25).

Ayni serbest u¢ gruplarina ve molekiiler kiitleye sahip olan PS(1794nm)/PPy ve
PS(96,6nm)/PPy kompozitlerinin iletkenlikleri karsilastirildiginda, PS(96,6nm)/PPy
kompozitinin iletkenliginin boyutun kiiciilmesiyle arttigi gozlenmistir. Yine ayni
serbest u¢ grubuna sahip fakat daha kiiciik molekiiler kiitleye sahip olan

PS(114nm)/PPy kompoziti ise daha yiiksek iletkenlik gostermistir (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.7. PS/PPy kompozitlerinin % bilesen-iletkenlik degisimi

Ornek %PPy %PPy fletkenlik
(teorik) (deneysel) (25 °C) S/cm
PS(2000nm)/PPy 40 44 0,0016
PS(1794nm)/PPy 40 43 0,0052
PS(300nm)/PPy 40 42 0,0007
25 29 0,0536
PS(166nm)/PPy 40 47 0,6043
58 80 0,3438
25 38 0,2033
40 64 0,3388
PS(114nm)/PPy
46 50 0,2282
58 60 2,2340
PS(96,6nm)/PPy 40 29 0,0071
PPy 100 0,0004

4.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Farkli tanecik boyutlarina sahip PS’lerin ve PPy ile hazirlanan PS/PPy
kompozitlerinin morfolojileri taramali elektron mikroskobu ile (SEM) incelendi ve

SEM mikrograflan Sekil 4.26-35’te verildi.

PPy karakteristik karnibahar morfolojisine sahiptir (Sekil 4.26). PPy’nin ve farkli
tanecik boyutlarina sahip PS’lerin PPy ile kaplanmadan once ve sonraki SEM
mikrograflart Sekil 4.26-31(a-c)’de goriilmektedir. SEM goriintiilerinden diizgiin
yiizeye sahip PS’lerin PPy ile kaplandig1 anlagilmaktadir.
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Tanecik boyutundaki artis da kompozit olusumunu kanitlamaktadir. Kompozitlerin

SEM fotograflarin1 karsilastirdigimizda nm boyutuna sahip PS’lerin PPy ile

kaplanmasi ile daha homojen yapilar olustugu goriilmektedir (Sekil 4.26-31).

(a) (b) ()

(a) (b) (©)

Sekil 4.39. PPy (a), PS(300nm) (b), PS(300nm)/PPy (c) SEM mikrograflar
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(b)

Sekil 4.40. PPy (a), PS(166nm) (b), PS(166nm)/PPy (c) SEM mikrograflari

(b)

Sekil 4.41. PPy (a), PS(114nm) (b), PS(114nm)/PPy (c) SEM mikrograflar

Sekil 4.31 (b) ve (c)’deki SEM mikrograflarinda PS’nin tanecik boyutu kii¢iildiikce
morfolojik yapidaki degisim daha da belirgin hale gelmistir. PS/PPy kompozitin
SEM mikrografinin ince tabakalarin ici ice ge¢mis gOriintiisi de bunu

kanitlamaktadir.

Sekil 4.42. PPy (a), PS(96,6nm) (b), PS(96,6nm)/PPy (c) SEM mikrograflar
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Sekil 4.32. ve 4.33’te farkli yiizdelerde PPy ihtiva eden PS(166nm)/PPy ve
PS(114nm)/PPy kompozitlerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. Farkli yiizdelerde
PPy’nin, PS/PPy kompozitinin morfolojik yapisina etkisi incelenmektedir. PPy kapl
PS’lerin  biyiikliigi PPy miktann arttikca artigt SEM  mikrograflarindan

goriilmektedir.

Sekil 4.43. PS(166nm)/PPy kompozitinde %25 PPy (a), %40 PPy (b), %58 PPy (c)
SEM mikrograflari

(d)

Sekil 4.44. PS(114nm)/PPy kompozitinde %25 PPy (a), %40 PPy (b), %46 PPy (c),
%58 PPy (d) SEM mikrograflari
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PS THF coziiciisinde c¢ozinmektedir, PPy ise ¢oziinmez. Bu 0Ozellikten
yararlanilarak, PS cekirdeginin (cores) PPy ile kaplanmasiyla hazirlanan PS/PPy
kompozitinin i¢inden PS taneciklerinin ¢ikartilmasiyla bos kalan PPy kiireleri
(hollow) hazirlanmistir (Yang vd., 2005). Kiirelerin olusum mekanizmasi Sekil

4.34’te oldugu gibi gosterilebilir.

Sekil 4.35 ve 4.36 (b) ve (c)’de THF kullanilarak hazirlanan bos PPy kiirelerinin
(hollow) SEM mikrograflar1 goriilmektedir. Sekil 4.35 ve 4.36 (a)’da PPy ile
kaplanmis PS’lerin PS/PPy kompozitlerinin THF ile igleri bosaltilmadan onceki

halleri goriilmektedir.

Monomer (Pirol)

»
L

Adsopsiyon
Baslatic1 (FeCls)
Cozme islemi
4—
THF
Kabuk kiire (hollow shell) Cekirdek/Kabuk (core/shell)

Sekil 4.45. PS/PPy cekirdek/kabuk taneciklerinin ve PPy kabuk kiiresinin olusum
mekanizmasi

Sekil 4.35 ve Sekil 4.36 (b ve c)’de PS(2000nm)/PPy ve PS(1794nm)/PPy
kompozitlerinin bosg kiirelerini (hollow) karsilastirdigimizda; PS(2000nm)/PPy
kompozitinde daha diizgiin kiireler (hollow) elde edildigi goriildii. PS(1794nm)/PPy

kompozitinin kiireleri ise bozularak birlesmis bir yapiya doniistii.
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Benzer sonuglar Polianilin icin yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir (Yang vd., 2005).
Bos kiirelerin (hollow) bozunmasimin nedeni, ince bir tabaka olan PS yiizeyine

kaplamasindan ve reaksiyon sirasinda PPy tabakalarinin ¢ok yakin olusmasindan

kaynaklanabilir.

onceki (a) sonraki (b) sonraki (c)

Sekil 4.46. PS(2000nm)/PPy’nin ¢ekirdek/kabuk(core/shell) kiirelerinin SEM
mikrografi (a). Bos PPy kiireleri (hollow) SEM mikrograflar (b), (c).

onceki (a) sonraki (b) sonraki (©)

Sekil 4.47. PS(1794nm)/PPy’nin cekirdek/kabuk(core/shell) kiirelerinin SEM
mikrografi (a). Bos PPy kiireleri (hollow) SEM mikrograflari (b), (c).

4.6. Termal Analiz
PPy, PS’lerin ve kompozitlerin termal analiz termogramlarnt Sekil 4.37-50’de
goriilmektedir. Bu termogramlardan elde edilen termal bozunma sicakliklar Cizelge

4.6’da verilmektedir.

Tiim polimerler tek asamali bozunma gostermektedir.
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PPy ve kompozitlerin TGA termogramlarinda, diisiik sicakliklarda kiiciik bir kiitle
kaybi ile absorplanmis nemin uzaklastigin1 gosteren basamak, bozunma basamagi
olarak alimmamistir. Ciinkii PPy higroskopik bir maddedir ve bu sicaklikta

absorplanmig su buharlasmaktadir.

Tiim PS/PPy kompozitlerinde ve PPy homopolimerinde 250-407 °C araliginda
baslayan keskin bozunma basamagi polimer yapisindan katki anyonlarinin

uzaklagarak yapisal bozunmanin olustugunu gostermektedir (Gupta R.K. vd., 2005).

Cizelge 4.6’da verilen baglangic bozunma sicakliklart (T,) karsilastirildiginda,
PS(114nm)/PPy hari¢ tiim PS/PPy kompozitlerinin termal bozunma sicakliklarinin
hem PPy hem de PS homopolimerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. PPy
homopolimerinin termal kararliligi tim kompozitlerde artmistir. TGA sonuglarina
dayanarak soOyleyebiliriz ki; tanecik boyutunun degismesi hem homopolimerin hem

de kompozitin yapisinin termal kararhiligini etkilemektedir.

Termal analizlere ilave olarak PS(2000nm) i¢in TG-DTA termogrami Sekil 4.38’de
verildi. Termogram incelendiginde 2 adet endotermik pik gozlenmektedir (Sekil
4.38). Daha diisiik sicaklikta goriilen pik yapida absorplanmis nemin uzaklagsmasina,
daha yiiksek sicaklikta goriilen pik ise yapidan katki iyonlarinin uzaklasmasi ile

olusan bozunmay1 gostermektedir.



66

Cizelge 4.8. Termal analiz sonuglari

.- *T *Tm *Ts
Ornek (ch) °C) ©C)
PPy 250 490 780
PS(2000nm)/PPy 392 422 783
PS§(2000nm) 380 408 432
PS(1794nm)/PPy 407 429 748
PS(1794 nm) 376 414 448
PS(300nm)/PPy 386 432 717
PS(300nm) 383 409 433
PS(166nm)/PPy 404 429 735
PS(166nm) 352 393 445
PS(114nm)/PPy 376 418 728
PS(114nm) 397 421 441
PS(96,6nm)/PPy 383 432 762
PS(96,6)nm 359 400 435

*Tp: Baslangic bozunma sicaklig
*Tm: Maksimum bozunma sicakligi
*Ts: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik
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Sekil 4.49. PS(2000nm)’nin TG-DTA egrisi
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Sekil 4.50. PS(2000nm)/PPy kompozitinin TGA egrisi
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Figure: Experiment: AysegulGokPPylPSnm23Agustos Crucible:Al 100 pl AtmosphereN2
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Sekil 4.56. PS(166nm)’ nin TGA egrisi

Sekil 4.57. PS(166nm)/PPy kompozitinin TGA egrisi
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5. SONUCLAR

* Kiitle magnetik suseptibilite degerlerinden;

PS latekslerin: negatif (-), diamagnetik 6zellikte olduklar1 belirlendi.

Polipirol ve PS/PPy kompozitlerinin: pozitif (+), paramagnetik 6zellikte oldugu ve

iletme mekanizmasinin polaronlar iizerinden yiiriidiigii anlagildi.

(a)

(b)
A: Katki anyonu (CI)

Sekil 5.62. Polipiroliin polaron (a) ve bipolaron (b) yapilari

= Kimyasal yontemle sentezlenen PS/PPy kompozitlerinde, 114 nm ve 96,6 nm
boyutlarina sahip PS latekslerinin kompozitleri hari¢ digerlerinde yaklasik ayni

yiizde de PPy elde edilmistir.

2 Tiim kompozitlerin 25 °C’taki iletkenlik degerleri karsilastirildiginda 114 nm
ve 166 nm boyutlarindaki PS latekslerinin kompozitlerinin iletkenliklerinin sirasiyla
0,2282 S/cm ve 0,6043 S/cm olduklar1 ve digerlerinden daha yiiksek oldugu

goriilmiigtiir.

9 Farkli boyutlara sahip PS/PPy kompozitlerinin FT-IR spektrumlar
karsilastirildiginda hem PPy hem de PS’ye ait bandlar goriilmekle birlikte, bu
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bandlarin degerlerinde kaymalar goriilmiistiir. Piklerdeki kaymalar PS lateksi ile PPy

arasindaki molekiillerarasi etkilesimi desteklemektedir.

Qo 114 nm boyutundaki PS lateksinin PS/PPy kompozitindeki FT-IR
spektrumunda goriildiigii gibi, yiizde PPy miktar arttikca polistirene ait bandlarin
siddeti azalmaktadir. %58 PPy iceren kompozitinin FT-IR spektrumunda tamamen

PPy’nin FT-IR bandlar1 baskin olarak goriilmektedir.

o Elemental analiz sonuclarindan kompozit yapisinda C ve H elementlerinin
kiitlece yiizdesinin artmas1 ve N elementinin kiitlece yiizdesinin azalmasi yapiya PS

lateksinin girdigini desteklemektedir.

= 100 °C sabit sicaklikta yapilan termal yaslanma deneylerinin sonucunda
kompozitlerin devam eden iletkenlik yiizdeleri Cizelge 5.1°de goriilmektedir.
PS(114nm)/PPy, PS(96,6nm)/PPy ve PS(166nm)/PPy kompozitlerinin 100 °C’daki
relatif iletkenlik degerleri (%89, 83, 81) diger kompozitlerden daha yiiksektir.

Cizelge 5.9. 100 °C’daki bagil iletkenlik %’leri

Benek Relatif Iletkenlik
(100 °C)
PS(2000nm)/PPy 56
PS(1794nm)/PPy 63
PS(300nm)/PPy 53
PS(166nm)/PPy 81
PS(114nm)/PPy 89
PS(96,6nm)/PPy 83

PPy 46
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[ Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) migrograflari, partikiil boyuttaki artisin
PS lateksler {iizerinde PPy’nin birikerek PS/PPy kompozitlerinin olusumunu
gostermektedir. Kompozitlerin SEM fotograflarimi karsilastirdigimizda nm boyutuna
sahip PS latekslerinin PPy ile kaplanmasi ile daha homojen yapilarin elde edildigi

goriilmektedir.

* Sabit sicaklikta iletkenligin termal olarak azalmasi, kompozitlerin partikiil

boyutuna bagh olarak degismektedir.

" Hazirlanan tim PS/PPy kompozitleri PPy’den daha yiiksek termal kararlilik

gostermistir.

= 114 nm boyutundaki PS lateksinin kompoziti hari¢, digerleri de kompozitin

PS lateksinden daha yiiksek termal kararlilik gostermistir.

9 Farkli boyutlara ve u¢ gruplara sahip PS/PPy kompozitleri iletkenlik, termal
ve morfolojik o6zellikleri acisindan PPy homopolimerine gore oldukca elverisli
materyaller olarak elde edildi. Bu materyalleri belirli boyutlarda kiireler elde
edilebilmesi avantajindan tip alaninda, damar cerahisinde, ila¢ sanayinde, sensor ve

membran yapiminda kullanimini 6nerebiliriz.
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