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ONSOZ VE TESEKKUR

Polimerik kompozitler ise son yillarda 6nemi artan bir malzeme grubudur. Polimerik
kompozitler, istenilen amaca yonelik olarak farklt maddelerin belirli diizeyde bir
araya getirilmesiyle olusur. Kompozitler farkli materyallerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini tek basina sergileyebilir ve ¢ok genis alanlarda kullanilabilir.

Bu calismada, kiitle miktarinin ayarlanabildigi ve nispeten diisiik maliyetli kimyasal
polimerizasyon yontemi ile PIN/MoOs ve PIN/WO3z kompozitlerini sentezledik.
Orneklerin yapisal, morfolojik, termal ve dielektrik karakterizasyonlar: yapilarak,
katkilama isleminin polimer matriksin fiziksel ve kimyasal &zellikleri lizerine etkileri
incelendi. Fourier Dontisiimli Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, Ultraviyole ve
goriiniir 151k sogurma (UV-visible) spektroskopisi, Floresans spektroskopisi, X-1s1n1
(XRD), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Atomik kuvvet mikroskobu (AFM),
Termogravimetrik (TG) ve LCR metre 6lgiimleri incelendi.

Calisma boyunca beni destekleyen basta Danigman Hocam  Dog. Dr. Ersel
OZKAZANC’a, desteklerinden dolayr Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirma
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POLIINDOL ESASLI KOMPOZITLERIN YAPISAL VE ELEKTRIKSEL
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada nanometaloksit katkilanmig PIN esasli kompozitlerin yapisal,
optoelektronik ve yiik transfer Ozellikleri incelenmistir. Yapisal karakterizasyon
calismalar1 nanometaloksit pargaciklarinin PIN’in optik band genisligini, fliioresans
emisyon siddetini ve kristalin oranini artirdign1 gostermistir. Termogravimetrik
analizler s6z konusu nanopartikiillerin polimer zincirinin bozunma sicakligini
yaklasik 45°C artirmigtir. SEM analizlerinde PIN ve kompozitlerinin yiizeyinde
farkli boyut ve geometrilerde belirgin topaksi yapilarin oldugu gézlenmistir. AFM ile
yapilan faz analizleri polimer matriks yiizeyinde muhtemelen oksitlenmeden
kaynaklanan fazlar oldugunu gostermistir. Ayrica kompozitlerin yilizeyinde
metallerden kaynaklanan farkli fazlar olduguda belirlenmistir. Genis bir sicaklik
araliginda frekansa bagli yapilan iletkenlik analizleri PIN ve kompozitlerinin
correlated barrier hopping (CBH) modeli ile olduk¢a uyumlu oldugu belirlendi.
Yapilan katkilama islemi polimer matriks igerisindeki yiik tastyicilarinin komsu
birimler arasindaki hopping mesafesini artirmistir. Elde edilen sonuglar PIN/M0Os3
ve PIN/WO3 kompozitlerinin orta frekans bolgesinde ve nano/mikro 6lgekli gesitli
elektronik ve optoelektronik cihazlarda kullanilabilecek diisiik maliyetli yar1 iletken
malzemeler olduklarin1 gostermistir.

Anahtar Kelimeler: TIletkenlik Mekanizmasi, Karakterizasyon, Kompozit,
Nanometal-oksit, Poliindol.
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STRUCTURAL AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF
POLYINDOLE BASED COMPOSITES

ABSTRACT

In this study, the structural, optoelectronic and charge transport properties of
nanometal-oxide filled PIN based composites were investigated. Structural
characterization studies have shown that nanometal-oxide particles increase the
optical band gap, fluorescence emission intensity and degree of crystallinnity of the
PIN. Thermogravimetric analysis indicated that these nanoparticals increased the
degradation temperature of polymer chains by about 45°C. In SEM analysis,
agglomerated structures with different sizes and geometries was observed on the
surfaces of the PIN and its composites. AFM phase analyses showed that there was a
different phase, originated from the oxidation, on the surface of the polymer matrix.
It was also determined that there were different phases arising from molibdenium
and tungsten on the surface of the composites. Frequency-dependent conductivity
analysis over a wide temperature range revealed that the charge transport mechanism
of PIN and its composites was consisted with the correlated barrier hopping (CBH)
model. The filling process increased the hopping distance of the charge carriers in
the polymer matrix between adjacent units. The results showed that PIN/MoO3 and
PIN/WO3 composites are highly suitable semiconductor materials with low-cost that
can be used and in various nano/micro sized electronic and optoelectronic devices in
the medium frequency region.

Keywords: Conduction Mechanism, Characterization, Composite, Nanometal-oxide,
Polyindole.



GIRIS

“Polimer” kelimesi, Yunancada ¢ok anlamina gelen “polus” ve par¢a anlamina gelen
“meros” kelimelerinden tiiretilmis “cok parca” anlamina gelen bir kelimedir. Polimer
molekiilleri bilesim ve yap1 bakimindan birbirlerinin ayn1 olan ¢ok sayida gruplarin

kendi aralarinda kovalent baglanmasi ile meydana gelmislerdir.

Polimerler dogada ¢ok yaygin olarak bulunmalarina ve insanlar tarafindan asirlardir
her firsatta kullanilmalarina karsin, yiizyillarca onlarin polimerik o6zelliklerinin
farkina varilamamistir. Ancak, XX. yiizyil siralarinda bu maddeleri sentezlemek ve
ozelliklerini incelemek i¢in gerekli yontemlerin bulunmasi ile polimerler bagimsiz

ayr1 bir madde grubu olarak kabul edilmislerdir.

Polimer kimyasi, ¢ok biiyiik bir gelisme gostererek XX. yiizyilda gelisen ve giinliik
yasamda bir ¢ok uygulama alanina sahip bir bilim alania doniismiistiir. Giiniimiizde
insanlar barnma, beslenme, ulasim, giyinme, hatta eglence faaliyetlerinde bile
polimerik iriinler kullanmaktadir. Gida maddelerinin taginmasi, depolanmasi ve

pazarlanmasinda da mutlaka polimerik bir iiriine rastlanmaktadir [1].

Polimerik kompozitler ise son yillarda 6nemi artan bagka bir malzeme grubudur ve
istenilen amaca yonelik olarak farkli maddelerin belirli diizeyde bir araya
getirilmesiyle {retilirler. Kompozit olusturmadaki ana hedef, farkli maddelerin
istenilen ozelliklerini tek bir maddede toplamaktir. Polimerik kompozitler;
korozyona direncgli, uzun siireli kullanimlara uygun, kolay islenebilen, karmasgik
geometrilerde bi¢imlendirilebilen, hafif malzemeler oldugundan ¢ok genis kullanim
alanina sahiptir. Polimerlerden elde edilen kompozitler; uzay, havacilik, askeri vb.
alanlarda celik, titanyum gibi metallarin yerine; otomobillerin motor kaputu, tampon
gibi parcalarinda; agirligl azaltma ve titresimlere dayanma 6zelligi sayesinde tenis

raketleri ve hokey sopalar1 gibi spor aletlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [2].



1. POLIMERLERIN YAPISI
1.1. Kimyasal Yapi

Polimerler, monomer olarak bilinen kiigiik ve basit molekiillerin birbiri ile kimyasal
olarak baglanmasiyla olusan biiyiikk ve dev molekiilli maddelerdir (Sekil 1.1).
Monomer birimlerden baslayarak dev polimer molekiillerinin meydana gelmesini
saglayan tepkimelerin hepsine polimerlesme tepkimesi yada sadece polimerlesme
denir [1].

kovalent baglar

o ° o polimerlesme
tepkimesi
monomer molekiili polimer molekiilii

Sekil 1.1. Monomerlerin polimerizasyon ile baglanarak
molekiiller olusturmasi [3]

Ana zincirini olusturan atomlara yalniz yan gruplarin bagli oldugu polimerler
dogrusal polimer olarak adlandirilir. Dogrusal polimerlerin ana zincirleri, kovalent
baglarla baska zincirlere de bagli degillerdir (Sekil 1.2). Bu polimerler gerekli
coziiclilerde ¢oziinebilirler ve eritilerek tekrardan sekillendirilebilirler. Bazi
polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla 6zdes olan ve dal seklinde
baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Bu polimerler dogrusal polimerlerdir.
Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilir ve bu yan dallarin iizerlerinde baska
dallarda olabilir. Ayrica yan gruplar, yan dal olamazlar. Dallanmis polimerlerin
ozellikleri, dogrusal polimerlerin dzelliklerine benzemektedirler. Ornegin; dallanmis
polimerler, dogrusal polimerleri ¢b6zen c¢oziicilerde ¢O6ziinebilirler. Fakat,

cozeltilerinin viskozitesi ve 151k sagma 6zellikleri dogrusal polimerlerden farkhidir.



Ayrica, yan dallarinin engellenmesinden dolay1 kristallenme egilimlerinin zayiflig

acisindan da dogrusal polimerlerden farklidirlar.

¢
g3

dogrusal capraz bagh
(az oranda)

capraz bag
(i¢ boyutlu gosterim)

2

capraz bagh
dallanmig (ag-yap1)

Sekil 1.2. Polimer zincir bigimleri. Ag-yapili
polimerler erimezler ve ¢oziinmezler [3]

Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirlerinden farkli uzunluga sahip zincir
pargalariyla kovalent baglarla baglidirlar. Bunlar gapraz bagl polimerler olarak
adlandirilir. Capraz bagin sik olmasindan dolay1 ag-yapili polimer yapisina neden
olmaktadir (Sekil 1.2). Ag-yapilt polimerlerde tiim zincirler birbirlerine kovalent
baglarla bagh oldugu i¢in sistem tek molekiil olarak diisiiniilebilir. Capraz bagh
polimerler ¢oziinmezler, fakat uygun c¢oziiclilerde belli oranda sisebilirler. Sigsme
miktar1 ¢apraz bag oramiyla iligkilidir. Capraz bag orami yiikseldikge polimerin
¢oziiciideki sisme derecesi azalir ve yogun ¢apraz baglanma durumunda polimer

¢oziiciilerden etkilenmez [3].
1.2. Fiziksel Yap1

Polimer molekiilleri kii¢iik molekiillerde gozlenebilecek, tam uzamis, tam biiziilmiis
ve rastgele konformasyonlarda veya cis-, trans-izomerligi, yap1 izomerligi, zincir
sekli izomerligi, taktisite gibi konfigiirasyonlarda bulunabilirler. Konformasyon, bir
molekiilin bag kirilmasi olmadan tek baglar etrafindan doénmeyle alabilecegi

geometrilerin hepsini kapsar [3].



2. POLIMERLERIN FiZiKSEL OZELLIiKLERI
2.1. Polimerlerin Isil Ozellikleri

Polimer zincirleri, kendi Orgiileri icerisinde diizenli yer edinerek Kristal alanlar
olusturulabilmektedir. Normalde, polimerlerden son iiriinler yapilirken uygulanan
islemler sirasinda da belli diizeyde kristallesme gozlenebilir. Ancak bu diizeyde
polimer zincirlerinin diizen igerisinde paketlenerek tam kristal bir yapi vermesi
beklenemez. Bu nedenle, ¢esitli amagclar i¢in kullanilan endiistriyel polimerlerin cogu
tamamen amorftur ya da amorf ve kristal bolgeleri orgiilerinde bulundururlar (yari-
kristal). Polimerlerin 1s1 karsisindaki davranisi kristal, yari-kristal ya da amorf
olmasiyla yakindan iligkilidir. Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve
kirllgandirlar (cam gibi). Bu polimerler 1sitildiginda camsi gegis sicakligi (Tg)

denilen bir sicaklikta yumusayarak kauguk 6zellikleri gosterirler [3].

Polimerler 1sitildiklarinda, fiziksel yada kimyasal degisiklere ugrarlar. Kati haldeki
termopolastik polimerler 1sitildiklarinda 6nce yumusarlar sonra erirler. Termoset
polimerler yumasamadan 1sisal olarak bozunurlar. Termoplastik polimer eriyikleri
daha yiiksek sicakliklara kadar isitildiklarinda buharlagmasi i¢in gereken enerjinin
bag kirilma enerjilerinden biiyiik oldugu i¢in buharlagmazlar ama yan gruplar veya
ana zincirlerinde kimyasal kopmalar meydana gelir. Bunun sonucu olarak
polimerlerde renk degisimi, ugucu iirlinlerin olugmasi, ¢ift bag olusumu, capraz bag
olusumu gibi ¢esitli degismeler meydana gelir. Is1 ile polimerlerde olusan

farkliliklarin hepsi 1sisal bozunma tepkimesi olarak adlandirilir [1].



3. POLIMERIN DIELEKTRIK OZELLIKLERI
3.1. Giris

Giinliik hayatta cok 6nemli olan polimerler degisik 6zellikler gostermektedirler. Bazi
polimerlerin elektriksel 6zellikleriyle 6nemli yarar saglarlar. Bu polimer cesitleri,
elektriksel yalitkan, dielektrik kapasitorii ya da mikrodalga aygitlarinin pargalarinda
kullanilmaktadirlar. Polimerlerin dielektrik 6zellikleriyle ilgili caligmalar 1958
yilinda baglamistir. Bu o6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili yapilan c¢aligmalarda
genellikle, dielektrik sabiti, dielektrik kayip gibi degerlerin frekansa ve sicakliga

bagl degisimleri incelenmistir [5].
3.2. Dielektrik Malzemeler

Yapisinda serbest yiikk bulundurmayan tiim gaz, sivi ve kati maddeler dielektrik
maddelerdir. Elektronlar ve atomlar bir dis alan etkisinde yer degistirmektedirler.
Boylece elektrik yiik merkezleri kayar. Sonrasinda da kutuplanabilirler. Elektriksel
dipoller meydana gelir ve buda malzemenin yiizeyinde elektriksel yiik birikmesine
neden olur. Bu sebeple kondanstor tiretiminde kullanilmaktadirlar. Dielektrikler yiik

transferini engellerler. Bu nedenle yalitkan olarak gérev yapabilirler.
3.3. Dielektrik Sabiti

Bir dis elektrik alanin dielektrik maddeler iizerindeki etkilerini belirleyen
kavramlardan biriside dielektrik sabitidir. Bir malzemenin elektriksel agidan
yalitkanligin1 veren tanim dielektrik sabiti (¢) olarak bilinir. Bir kondansatoriin
bosluktaki alaninin, dielektrik ortamdaki alanina orami kondansatoriin dielektrik

sabitini vermektedir [7].
3.4. Kutuplanabilirlik (Polarizasyon)

Polarizasyon, elektriksel olarak yalitkan malzemelerin ozelligidir. Ayrica

polarizasyon yalitkan olan bu malzemelerin yapisindan kaynaklanmaktadir. Eger bir



polimer elektrik alanin etkisinde ise, o polimer belirli derecede polarize

olabilmektedir.

Polarizasyon derecesi € (dielektrik sabiti) ile gosterilmektedir. Polarizasyon derecesi,
malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen dipollerin yogunluguna

ve biyiikliigiine baghdir [5].

Dielektrikler, polar ve apolar olmak iizere ikiye ayrilirlar. Ikisindede kutuplanma
mekanizmalar1  birbirinden farklhidir.  Elektrik alanda bulunan  maddenin
molekiillerinin elektrik dipol momentlerinin elektrik alanla ayn1 dogrultuda

yonelmesi kutuplanabilme kavramiyla verilmektedir.

Molekiillerinin 1sisal olarak uyarilmasi sebebiyle rastgele dagilmis olan pozitif ve
negatif yiilk merkezlerinin dogal olarak cakisik olmadigi asimetrik bir durumun
sonucu olarak, iizerinde bir dis alanin olmamas1 durumunda bile bir dipol momente
sahip olan maddeler polar dielektrik maddelerdir. Polar dielektrikler bir elektrik alan
icerisine konuldugunda dielektrik igindeki rastgele yonelmis dipol momentler
yonelimlerini dig elektrik alanla ayn1 yonde yapmaya calisirlar ve bu durumun
sonucu olarak net bir kutuplanma meydana gelir. Yani, bir polar dielektrik madde
bir dis elektrik alan igerine konuldugu zamani bu polar dielektrik maddenin
molekiillerinde ytiklerin yer degistirmesiyle birlikte, ayrica dielektrik maddenin
kutuplanmasina katki saglayan dipol momentin yonlenmesinden kaynaklanan ek bir
kutuplanma mekanizmasi meydana gelmektedir. HCI, H>.O gibi maddeler polar

dielektriklere Ornektir.

Bir dig elektirik alan olmadigr durumda negatif ve pozitif yiik merkezleri hemen
hemen ¢akisik olan bir elektrik maddede dogal bir dipol momentten behsedilemez ve
bu tir dielektriklere apolar dielektrikler denilmektedir. Soygazlar apolar
dielektriklere iyi bir 6rnektir. Apolar dielektrikler bir dis alan etkisi altina konuldugu
zaman alanin uyguladig1 kuvvet etkisi ile pozitif ve negatif yiik merkezleri bir miktar
birbirinden ayrilir ve bu ayrilma bir dipol moment olusmasina neden olur.
Kutuplanma, uygulanan dis alanin etkisi devam ettikce devam etmektedir. Yani dis

alan kaldirilirsa artik kutuplanmada gézlenmeyecektir.



3.5. Dielektrik Kayip

Dielektrik malzemeler elektriksel olarak yalitkan malzemelerdir ve genellikle
elektrik devrelerinde yalittm amacgli kullanilmaktadirlar. Uygulanan gerilim
miktarina bagli olarak, ideal olmayan bir dielektrik malzemeden akim
gecebilmektedir. Buna kacak akim da denilmektedir. Bu durumda, dielektrik
malzeme lizerinde bir giic kayb1 veya eneji kayb1 meydana gelmektedir. Bu enerji
kaybr 1s1 seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu kayip dielektrik kayip olarak
adlandirilmaktadir [6].

Dielektrik kaybin meydana gelisi, bir elektrik devresinde omik bir direncin varligi
ile gostreilebilir. Ideal bir dilektrik malzemede bdyle bir direng olmayacagindan
dolay1 kayip gdzlenmez. ideal olmayan ve bu nedenle omik dirence sahip olan bir
dielektrik malzeme i¢in s6z konusu elektriksel devre, bir kondansatore seri veya

paralel bagh direng ile gosterilmektedir (Sekil 3.1).

[oyyyy |
)

ov' T oy o

(a) ser1 esdevre (b) paralel esdevre

Sekil 3.1. Elektriksel devreler

Ideal bir kondansatdrde akim (1) ile gerilim (V) arasinda 90° farz farki vardir (Sekil
3.2a). Ancak, ideal olmayan bir kondansatorde yani omik dirence sahip bir dilektrik
malzemenin kullanildigi kondansat6rde akim ile gerilim arasindaki faz farki 90°” den
azdir. Faz agisindaki bu fark (9), kayip a¢1 olarak adlandirilir (Sekil 3.2b). Bu acinin
tanjant’1 (tand) ise, dielektrik kayip faktorii sekilinde tanimlanir. C kapasitesine
sahip bir dielektirik malzemeye V gerilimi uygulandiginda vektor diyagrami Sekil
3.2’ teki gibi olmaktadir.
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Sekil 3.2. Vektor diyagrami

Dielektrik kayip faktorii, bir dielektrik malzemenin uygulanan gerilim altinda nasil
bir performans sergileycegi hakkinda bilgi verir. Kayip faktoriiniin gerilim veya
akim ile artip artmadig, 6zellikle 1s1 olarak agiga ¢ikacak enerji miktari ile yakindan
ilgilidir. Ciinkii kayiptaki artisa bagl olarak dielektrik malzemenin fazla 1sinmasi

durumunda, bir sogutma sistemine ihtiyag¢ duyulabilir [6].

Omegin paralel devreye (Sekil 3.2b) bir siniizoidal gerilim (V=Vsinwt=V,e™")

uygularsak, kondansatérde biriken yik Q=VC olur. Bu durumda direng ile
kondansator iizerinden gecen akimlar sirasiyla [z=V/R ve ICZt—?ZiwCPV ifadeleriyle

verilmektedir. Aslinda diren¢ {lizerinden gecen akim kagak akim, yani dielektrik
malzemeden gegen akimdir. Bu durumda kondansatérden gegen akim (I¢) ile

malzemeden gecen akim (Iy) arasinda faz farki olacaktir (Sekil 3.2b). Faz kaymasi,

genellikle § agisi ile gosterilir. Buradan tand=D=R =—

elde edilmektedir. Bu son
Ic WwRCp

ifade dissipasyon faktorii yada kayip tanjant olarak adlandirilir. Ancak en genel ifade

bicimi dielektrik kayip faktoriidiir.

Dielektrik kayip faktori, bir dielektrik malzemenin uygulanan gerilim altinda nasil
bir performans sergileyecegi hakkinda bilgiler vermektedir. Kayip faktoriiniin
gerilim veya akim ile artip artmadigi, Ozellikle 1s1 olarak aciga ¢ikacak (veya
kaybolan) enerji miktar1 ile yakindan ilgilidir. Ciinkii kayiptaki artisa bagl olarak
dielektrik malzemenin fazla i1sinmast durumunda, bir sofutma sistemine ihtiyag
duyulabilmektedir. Aksi takdirde dielektrik malzemede delinmeler bile olabilir. Bu

da onlarin kullanim alanlarini sinirlayabilir [6].

Dielektrik kayip dort tiir kaybin toplaminda olusabilmektedir;



1) Iletim kayb1 : Kagak akimlardan kaynaklanmaktadir. iyonik ve/veya elektronik
iletimin neden oldugu kayiplardir.

2) Polarizasyon (kutuplanma) kayb1 : Dipol molekiillere sahip olan bir dielektrik
malzemede, uygulanan elektrik alan etkisinde bu dipol molekiillerin yénelmesinden
veya kaymasindan (polarizasyon akimi) kaynaklananan kayiplardir.

3) Histerezis kaybi : Burada, birbirine temas eden birden fazla dielektrik malzeme
s0z konusudur. Bir elektrik alanda bu dielektriklerin ara kesit yiizeylerinde yiik
dengesi kurulana kadar yiik hareketlerinden ortaya ¢ikan kayiplardir.

4) Iyonlagsma kaybi : Uygulanan gerilim, belli bir degerin iizerine ¢ciktiginda,
dielektrik malzeme igerisindeki olast gazlarin ve/veya hava bosluklarinin
iyonizasyonundan kaynaklanan kayiplardir. Burada korona kaybi veya desarj

kaybida s6z konusudur.
3.6. Kompleks Dielektrik Sabiti

Bir maddenin bosluga gore dielektrik sabiti, belirli bir dis alan altinda bu madde ile
dolu bir kondansatoriin kapasitesinin bosluk igindeki kapasitesine oranit (C/Cy)
olarak tamimlanmaktadir. Kondansatoriin kapasitansi dielektrik bir madde ile

dolduruldugunda artacaktir [8].

Bir frekans bolgesinde kompleks dielektrik (k*) fonksiyonu, k=« -ik =C/C,, ifade

edilir. Burada i= \/: dir. ¥ ve k" ise sirastyla, kompleks dielektrik sabitinin reel ve

imajiner kisimlar1 olup, yine sirasiyla dis elektrik alan etkisinde depolanan ve

kaybolan enerji ile iligkilidir.

Sekil 3.2b ile verilen paralel devreyi ele alalim. Devreden gecen toplam I akimi

Denklem 3.1°de;

=l o= (% +wCp ) V ile verilir. (3.1)

Denklem (3.1)’de, G=1/R dielektrik iletkenlik ve Cp=C,—=CoK yerlerine yazilirsa,
€0

Denklem 3.2°de;

I=(G+iwCyk)V bulunur. (3.2)



Kompleks permitivite ¢*, Denklem 3.3’de, £'=¢-i¢" ile verilir. (3.3)

*

Ayrica K=2—O=K'-il<” olduguna gore, toplam I akimini veren Denklem 3.4’t

I=(iwe +we') S—g V=iww0KV=iww0V(K'-iK")Z(WK"JriWK')COV (3.4)
seklinde yazabiliriz.

Denklem 3.2 yeniden diizenlenirse, Denklem 3.5

= (CEO +iWK‘) C,V elde edilir. (3.5)
Denklem 3.4 ve 3.5 karsilastirilirsa, Denklem 3.6 wk =G/C,, elde edilir. (3.6)

COZ%SO ifadesi Denklem 3.6’da yazilirsa, kompleks dilektirk sabitinin imajiner

kismi k K"=Ad—Gg seklinde ifade edilir. Burada A elektrot alani ve d dielektrik
W €0

malzemenin kalinligidir.

Kompleks dielektrik sabitinin vektor diyagrami Sekil 3.3 de verilmistir.

K’ K*

>
K

Sekil 3.3. Kompleks dielektrik sabitinin
vektor diyagrami

1. . N
c ifadelerinden yararlanarak reel ve imajiner kisimlar arasinda,
P

tand=— Ve tand=
K w

K=K WTCP seklinde bir esitlik yazilabilir.
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nE 5 ) : : e .. dC
Burada « = :’— olduguna gore, kompleks dielektrik sabitinin reel kismi ise K=A—8P
0 0

seklinde elde edilir.
3.7. Dielektrik iletkenlik

Sekil 3.2b” deki paralel devre igin elde ettigimiz Denklem 3.4 ifadesindeki I akimi
yerine J akim yogunlugu ve V yerine Ed yazilirsa Denklem 3.8;

JA=(iws'+wa”)S—3Ed elde edilir. (3.8)

Denklem 3.4’ de C,, yerine CoZ%SO yazilirsa Denklem 3.9,

J=(iwe +we")E elde edilir. (3.9)

J=c¢"E ve burada kompleks iletkenlik c"=c+ic" seklinde tamimlanmaktadir. 6 =G,
dir. Buna gore, J=c"E ve J=(iwe +we )E esitliklerinden iletkenlik i¢in 6'=0y;,=we

ifadesi elde edilir. (3.10)
Denklem 3.10 bize dielektrigin iletkenliginin ifadesini vermektedir.
tand=D=~ =% formulii bize dielektrik kayip faktoriinii vermektedir. (3.11)

Denklem 3.11°den, &' =D denklemini elde ettik. (3.12)
Denklem 3.12’de dielektrik sabitinin reel kismini yerine koyarsak;

¢'=D "L denklemini elde ederiz. (3.13)
£0

Denklem 3.13’i Denklem 3.10°da yerine yazarsak dielektrik iletkenliginin kayip

faktorii cinsinden yazimini yani Denklem 3.14°i elde ederiz [8].

o WdeD
0=—1 (3.14)
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4. ILETKEN POLIMERLER
4.1. Giris

Genel olarak elektriksel yalitkan karakteristige sahip polimerler ve tiirevlerinin
elektriksel iletkenligini artirmaya yonelik calismalarda elde edilen basarilar ve
ozelliklede yiiksek iletkenlik sergileyen polimerlerin sentezinden sonra iletken
polimerlere ilgi son derece yiiksek diizeyde artmigtir. Bunun sonucunda elektronik,

otomotiv ve saglik gibi ¢cok genis ve farkli sektdrlerde uygulama alanlar1 bulmustur

[3].

fletken polimer kavrami, kendi rgiisii igerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli

diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

Polimerlerin elektriksel iletkenlik gdsterebilmesi i¢in, polimer Orgiisiinde,
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi
gerekmektedir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge c¢ift baglar bulunan polimerler

saglamaktadir (Sekil 4.1).

G2 T Yo Ve

Sekil 4.1. Konjuge cift bag

Sicakligin iletken polimerlerin ve metallerin iletkenlikleri tizerine etkisi Sekil 4.2 de
gosterilmistir. Konjugasyon yiiksek seviyede iletkenlik icin tek basina yeterli
degildir. Konjuge ¢ift bagli polimerlerin iletkenligi dop islemiyle artirilmaktadir.
Dop islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar alinarak veya
elektronlar verilerek polimer orgiisiinde art1 ytiklii bosluklar ya da elektron fazlaligi

olusturulur [3].
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metaller
(giimiis)

iletkenlik

/{
iletken polimerler
(poliasetilen)

sicakhk

Sekil 4.2. Sicakligin, iletken polimerlerin ve
metallerin iletkenlikleri iizerine etkisi [3]

4.2. iletkenlik Mekanizmasi

- Bant kuramu;

Bu bdliimde, elektronik iletkenligin agiklanmasi i¢in band kurami incelenecektir.

Birer elektronu bulunan benzer iki atomun biraraya gelerek olusturdugu iki atomlu
bir bilesigin (H2), bag yapmadan 6nceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji

diizeyleri Sekil 4.3’te goriilmektedir.

antibag R
I band esigi
ayr1 atomlar
bag T4
~ bﬂé
‘LT ~+ bhandr
iki atomlu ¥
molekiil :L I
orta bityiiklikte iri molekiil
molekiil

Sekil 4.3. Molekiillerin boyutuna gore enerji
diizeyleri[3]
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Bag bandi olusumunda iki yeni enerji seviyesi olusur. Bu seviyeler, iki elektronlu
olan bag enerji seviyesi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji seviyesidir (antibag
orbitali). Bag enerji seviyesindeki elektronlar, 1s1 veya 1s1k etkisiyle gerekli enerjiyi

alarak daha yiiksek enerjili antibag enerji seviyesine ¢ikabilirler.

Polimerlerde molekiiliin biiyiikliigli arttikga bag orbitallerinin sayisi artmakta ve
orbital enerji seviyeleri arasindaki fark azalmaktadir. Birbirinden net olarak ayrilmis
enerji seviyeleri yerine siirekli gériiniimdeki bir enerji band1 olusur. Bu band, bag
bandi yada valans bandi olarak adlandirilir. Bag bandindaki elektronlar band

icerisinde kolaylikla hareket edebilirler.

Antibag orbitalleri enerji bandi olusturabilmektedir. Bu enerji bandi iletkenlik
bandidir. Yiiksel mol kiitleli polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagindan

dolay1 molekiil orbitallerinin sayis1 oldukca fazladir.

Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki mesafeye band esigi yada band araligi
denilmektedir. Bu mesafenin asilmasi i¢in gereken enerji band esik enerjisi olarak
bilinir. Sekil 4.4’te maddelerin yalitkan, yari iletken ve iletken seklinde elektriksel
iletkenlikleri agisindan gruplandirilmasindaki band esik enerjisinin biiyiikliigliniin

Onemi gosterilmistir [3].

- Yalitkanlar;

Yalitkanlarda degerlik bandi dolu, iletme bandi bostur ve birbirinden belli
biiyiikliikkte enerji araligi ile ayrilmistir. Yapida yer alan g¢iftlesmemis elektronlar
degerlik bandinin en iist seviyesinden iletme bandinin en diisiik seviyesine ancak
yeterli enerji saglandiginda atlayarak gegebilirler. Iste yalitkan materyallerde, bu
band araliklar1 elektronlarin sigramasini engelleyecek biiytikliiktedir. Bu nedenle

yalitkanlarin iletkenlikleri ¢ok diistiktiir [9].

- Yarn iletkenler;

Yar iletkenlerde ise, yalitkanlardakine benzer sekilde degerlik bandi dolu, iletme
band1 bostur. Degerlik bandi ile iletme bandi arasindaki enerji araligi isitmayla
verilecek enerji ile asilabilecek kadar kiiciiktiir. Bu yolla iletme bandina gegen
elektronlarin biraktiklar1 bosluklar, bu bantta kalan elektronlarin bir elektrik alani

etkisinde hareket edebilmelerine olanak saglamaktadir [9].
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enerji

genis
band esigi
e dar
band esigi
yalitkan yari iletken
iletken (metal)

Sekil 4.4. Yalitkan, yar iletken ve iletken maddeler
icin band aralig1 [3]

Bir polimere elektron verilmesine yada bir polimerden elektron uzaklastiriimasina
doplama yada dop etme denir. Dop islemiyle yiik tasiyicilarinin sayisi artirilir. Eger
polimere elektron verilmis ise, bu elektron band esiginde yeni bir enerji seviyesine

yerlesebilir ve band esik enerjisini diistirtir [3].

- {letkenler (Metaller);

Birgok metal atomu tek elektronludur. Komsusu olan baska metal atomuyla da
kovalanet bagi miimkiin degildir. Bundan dolay1 Sekil 4.3” de oldugu gibi metallerin
bag bandi hemen hemen dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Elektronun hareketini
engelleyen band esigi de miimkiin degildir. Metal elektronlari, valans bandin diisiik
enerji seviyeli orbitallerinde yiliksek olasilikla bulunurlar ve ayni band igerisinde
veya ayni band ile Ortiismiis iletkenlik bandinda gecebilecekleri daha {ist enerji
seviyeli bos yerler her zaman vardir. Elektron iletimini kismen dolu valans ya da

iletkenlik band1 lizerinden veya band esigi gegisiyle kolayca saglarlar .

Sodyum atomlarinin 3s yoriingesi tek elektronludur. Valans bandi bostur. Metalik
sodyumda molekiil orbitali s6z konusu olmadigr i¢in, 3s yoriingesindeki tek elektron,
ayni valans band i¢indeki daha yiiksek enerjili bos yerlere kolayca hareket ederek

elektrik iletimini saglar [3].
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Metalik iletkenler degerlik bandinda, elektronlardan daha fazla enerji seviyelerine
sahiptirler. Yart iletkenler ve yalitkanlar ise, enerji seviyeleri kadar elektron
icermektedirler. Bu durum, metalleri yalitkanlar ve yari iletkenlerde ayiran 6nemli

bir 6zelliktir [9].

- Polaron, bipolaron olusumlari;

Polimerlerde elektrik yiiklerinin iletimi, kesin bir agiklamaya kavusamamuistir.

Iletkenligin polaron ve bipolaron yapilar sayesinde olustugu diisiiniilmektedir.

lletken polimerler sahip oldugu uzun ve g¢ift olarak baglanmis konjuge olan
zincirlerden dolay1 iletkendirler. Doymamis hidrokarbonlar sp® hibritine sahip
tetragonal bir yapidadirlar. Karbonun tiim elektronlart dort hibrit orbitaline
yerlesmistir. C-C tek baginda elektronlar1 uyaran enerji seviyesi 7-10 eV
araligindadir. Bu sebeple bu bilesikler yalitkandirlar. sp? ve sp hibriti iceren ¢ift ve
ticli baglt bilesiklerde hibrit orbitallerin yaninda elektron iceren p orbitalleri de
vardir. Bu ortiballerin cakigsmasiyla m bagi meydana gelir. Bu bag sayesinde ise

metalik iletkenlik meydana gelir.

Ust seviyede bir iletkenlik i¢in sadece konjugasyon yetmez. Konjiige ¢ift bagl
polimerlerde iletkenlik yiikseltmek i¢in doplama yapilir. Elektrokimyasal indirgenme
sonucu c¢iftlesmemis elektron olugma ihtimali vardir. Bu elektronlar olustugunda,
iletme bandinda en diisiik enerji seviyelerine yerlesirler. Bu yerlesme asamasinda ise
akim tasiyici gorevini istlenirler. Bunun tersi olarak yiikseltgenmede, degerlik
bandinin en dis seviyesindeki elektronlar uzaklasarak pozitif yiikler olustururlar.
Geriye ¢iftlesmemis elektronlar kalir. Bu kalan elektronlar da burada akim tasiyici

gorevini tstlenirler [9].

Poliasetilene katkilama yapilarak elektron ekledigimizi varsayalim. Eklenen bu
elektron iletme bandina gegemezken band bosluguna gegebilir. Band boslugundaki
elektron ise elektronik seviyeye gecis saglar. Burada bir indirgenme iiriinii olusur. Bu
tirtin radikal anyondur. Bosluk igindeki enerji seviyesi @ bagmin iki elektronu ile
veya indirgenme ile eklenen bir elektron ile doldurulmustur. Béyle olusan yapi
“polaron” olarak adlandirilir. Eger ayni yere ikinci elektron eklenirse yapi dianyon

olabilir. Yap1 bu sekilde ise “bipolaron” olarak adlandirilir (Sekil 4.5).
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1
N X Polien
+e
L ] + +
AN X X Polaron
_ (radikal anyon) ++
B ]
N XXX Bipolaron +t $T
— (dianyon) ot
. —
Z XX = Soliton cifti

Sekil 4.5. Poliasetilen 6rneginin indirgenmesi ile olusan polaron, bipolaron
ve soliton ¢ifti yapilarinin gosterimi [9]

- Sigrama (Hopping);

Polimerlerde tam elektriksel iletkenlik olmasi igin zincirler arasinda iletim olmalidir.
Farkli zincirlerdeki elektron transferi sicrama olayiyla agiklanir. Bir notral solitonun
kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla etkilesir

ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar (Sekil 4.6) [3].

Sekil 4.6. Polimer zincirleri arasindeki yiik transferi. [3]
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4.3. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Iletken polimerler elektronikte diyotlar, kapasitérler, alan etkili transistorler ve baski
devrelerinin tiretiminde kullanilmalarinin yanisira sarj edilebilir bataryalarda elektrot
olarakta kullanilabilmektedir (Sekil 4.7). iletken poliheterosiklikler, elektrokromik
monitdrler i¢in uygun birer adaydir. Ayrica polianilin 4MB’ Iik baryum ferrit

disketin anti statik kaplanmasi i¢in Hitachi Maxell tarafindan kullanilmistir.

Sekil 4.7. Tletken polimer hibrid aliiminyum elektrolit kondansatdr

Poliasetilen, polipirol ve polianilin, yigin iletkenlik ve fotoiletkenlikleri sayesinde
sarj edilebilir bataryalarda, sensorlerde, yapay erisim diizeneklerinde ve
fotodedektorlerde kullanilmaktadir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlari,
metallerin korozyondan korunmasi, kaynak materyalleri, protein ya da gaz ayirma
icin polianilin ve polipirol gibi bazi konjuge polimerlerin potansiyel uygulamalari
gelistirilmektedir. Bu alanda heyecan verici diger gelismeler dogrusal olmayan optik
cihazlarda (NLO) iletken polimer kullanimi, plastik transistorler, 151k yayan diyotlar
(LED) ve polimerik lazer sistemlerdir. Sekil 4.8 de poliasetilen ile yapilmis bir led

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. Poliasetilen ile yapilmig LED

lletken polimerler antenlerde, saglik alami cihazlarinda, askeri alanda da
kullanilmaktadir. Iletken polimerler dop etme isleminde sisebilirler. Farkli iyonlar
polimerlerin yapisina katilabilir. Boylece iskeletlerinde yapisal degisiklikler olabilir.
Buda hacimlerinin %30 civarlarina kadar artmasma sebep olabilir. Bu
elektromekaniksel ozellikler polimer yapili kaslarin olusturulmasina olanak tanir.
Polipirolden yapay kas olusturulmustur. Sekil 4.9 da bir iletken polimer uygulamasi

olarak lityum-iyon piller gésterilmistir.

Sekil 4.9. Lityum-iyon piller
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Polianilin, polipirol, politiyofen ve tiirevleri  spektroskopik cihazlarda
elektromanyetik girisimi perdeleme etkisini Onleme amaciyla kullanilmaktadir.
Polianilinin, IBM sirketi tarafindan yiik dagitici olarak kullanilmistir. Sirketin amact

yiiksek ¢oziintirliikte yazi yazmay1 saglamaktir. Bunun icin elektron demeti litografi

metodunu kullanmiglardir [10].
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5. POLIINDOLUN GENEL YAPISI VE GENEL OZELLIiKLERI
5.1. Giris

Poliindol(PIN), cesitli elektrolitler icinde dogrudan yiikseltgenme ile elde edilebilen
elektroaktif bir polimerdir. Poliindolii kimyasal ve elektrokimyasal yollarla
sentezlemek miimkiindiir. Anyon miktarina bagli olarak elektriksel iletkenligi 10 —

10t Scm™ araliginda degismektedir. Sekil 5.1° de kimyasal yapis1 gosterilmistir.

Sekil  5.1.  Poliindoliin
kimyasal yapis1 [11]

Indoliin elektrokimyasal polimerlesmesi ilk defa Garnier ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan gergeklestirilmistir. Daha sonra indol ile ilgili ¢calismalar devam etmistir.
PIN’iin, 1y1 1s1] kararliligi, yiiksek redoks aktivitesi ve kimyasal kararlilig1 gibi birgok

onemli 6zelligi vardir. Sekil 5.2 poliindoliin polimerlesme mekanizmasidir.

Yapilan ¢aligmalara gore poliindoliin yapist polipirol ve polianiline benzemekle
beraber, onunla ilgili daha az ¢alisma yapilmistir. Poliindoliin 1s1l kararliliginin,

polianilin ve polipirole gore daha iyi oldugu bilinmektedir [12].

Iy = y—C I
L)<
C o~
N J
Sekil 5.2. Poliindoliin 2. ve 3.
karbon atomlari uzerinden

polimerlesme mekanizmasi [11]
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5.2. Poliindoliin Uygulama Alanlar

Poliindol  diyotlar, sensorler, siliperkapasitorler gibi  bircok teknolojide
kullanilmaktadir. Ayrica bir¢ok optoelektronik ve fotoelektrik cihazlarda floresans
0zelligi nedeniyle kullanilmaktadir. Polimer zincirindeki diizensiz yapisindan dolay1
diisiik elektriksel iletkenlik ve elektroaktiflige sahiptir. Ayrica islenebilirligi diger

konjuge polimerlerden daha duisiiktiir.

Sekil 5.3.Poliindoliin enerji ve sensor uygulamalari

Son yillarda yapilan caligmalarda poliindol ve metaloksitler den polimer matris
kopmozitler elde edilmis ve bunlar sensorler, siiperkapasitorler, giines pilleri, lityum-
iyon bataryalar1 gibi uygulamalarda kullanilmiglardir. Cesitli poliindol-metaloksit
calisma Ornekleri literatiirde bulunmaktadir. Rajasudha ve arkadaglari lityum-iyon
elektrolit bataryalar icin PIN/CuO kompozitlerini kullanmiglardir. Baldwin ve
arkadaslar1 yumusak ¢eligin korozyona kars1 korunmasi ¢alismalarinda PIN’ {in etkili

oldugunu belirtmislerdir.
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6. POLIMER ESASLI KOMPOZITLER
6.1. Giris

Kompozit malzemeler, farkli karakteristik 6zelliklere sahip malzemelerin istenilen
bir amaca ve uygulamaya yonelik olarak belli bir diizende farkli iiretim metodlar
kullanilarak tretilen malzemelerdir. Aralarindaki fiziksel etkilesim bulunan
bilesenlerin birbiri ile temas ettikleri kisimlar gz ile ayirt edilebilir. Asagidaki

sekilde kompozit malzemelerin siniflandirilmasi verilmistir.

komf)ozit
[ 3 . { 30
mslatrls takviye edici
|
I I |
polimer metal seramik
termoset termoplastik
lif tanecik
|
[
stirekli kesikli yonlenmig rastgele
yonlenmis rastgele
yonlenmig rastgele
[ i || 1
tek yonli  iki yonli  ii¢ yonlii

Sekil 6.1. Kompozitlerin siniflandirilmasi [13]

Kompozitler, iki bilesenden meydana gelirler. Bunlar matris malzemesi ve takviye

malzemesidir.

Matris Malzemesi: kompozit malzemelerde takviye malzemesini bir arada tutan
maddeye denir. Kendisine gelen gerilimi takviye malzemesine tagir. Uretilen {iriiniin
kullanim sicakligini belirler. Uriiniin seklinin bozulmasmi engeller. Kompozitler,
matris malzemesinin tiirine gore; polimer matrisli kompozitler, seramik matrisli

kompozitler ve metal matrisli kompozitler olarak ayrilirlar.
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Takviye malzemesi; matris malzemesinin getirdigi gerilimi tagir. Malzemenin
mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde rol alir. Takviye edici malzemenin yapisal
ozellikleri kompozit malzemenin mekanik o6zellikleri ile iliskilidir. Bu 6zellikler

takviye edici malzeme igin yapisi, siirekli ve kesikli olmasi, dagilimi, yonelmesi ve

METALLER

s

(  XOMPOZITLER )
\y/ o
ORGANIK
SERAMIKLER MALZEMLER

MATRIS FA2

e TAKVIYE FAZ

ARAYUZEY

kullanim miktaridir.

Sekil 6.2. Kompozit malzeme yiizey semasi [14]

Malzemede yerine gore saglamlik, esneklik, hafiflik, ¢cevre sartlarina (nem,gilines
isinlart gibi) dayaniklilik, darbe dayanimi, sertlik gibi giinlik yasamda kullanilan
terimlerle ifade edilen ozellikler yaninda daha bilimsel bir dille 1sisal genlesme
katsayilari, yorulma, catlama, kirilma, ¢ekme ve egme dayanimlari ve benzeri
degerlerin uygunlugu arandigi i¢in polimer matrisli kompozitler tercih edilmektedir
[14].

6.2. Polimerik Nanokompozitler

Polimer matrisler nano boyutlu malzemelerle takviye edilebilmektedirler. Bu ylizden
elde edilen kompozit malzemeler nanokompozit malzeme adin1 alir. Dolgu
parcaciklari nanometrik boyutlara sahiptir. Bu durum nanokompozitler i¢in yliksek
alan/hacim esitligini verir. Diigiik yogunluklar dikkate alinirsa fazlar arasi etkilesim
alan1 genisler. Bu genislemeden dolay:1 fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerde artig

gozlenebilmektedir.
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Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda daha iyi olan 6zellikler 6n
plana ¢ikmaktadir. Bunlarin baslicalar1 mekanik, termal, optik o6zelliklerdir.
Nanokompozitler ve kompozitler bircok ortak 06zellik saglarlar. Isil denge,
yanmazlik, fiziksel ve mekanik 6zellikler bunlardan birkagidir. Nanokompozitlerin

kompozitlere gore bu 6zelliklerde daha iyi oldugu bilinmektedir.

Nanokompozitler nanoboyuttaki inorganik katki maddelerinin 1s1l kararliligini
arttirir. Eger polimerik malzeme farkli sicakliklarda ve uzun zamanl kullanilirsa

boyutunu degistirmeyebilir. Yani bu saglanirsa 1sil olarak kararlidir denilebilir [15].
6.3. Polimerik Nanokompozitlerin Kullamim Alanlari

Giiniimiizde polimerlerin yaygin kullanim alanlart vardir. Polimerler, kolay
islenebilen, esnek yapiya ve diisiik yogunluga sahip malzemelerdir. Polimerik

nanokompozitlerin cesitli uygulama alanlar: Sekil 6.3.’te goriilmektedir [15].

Enerfi Sanayl

a—

Sekil 6.3. Polimerik nanokompozitlerin uygulama
alanlar1 [14]

Havacilik ve askeri amaglh kullanimi; Lif takviyeli kompozitler, hafiflikleri ve birim
kiitle basina yiiksek yilik tagima o6zellikleri nedeniyle havacilik ve askeri amagh
uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Aramitler ve karbon liflerle takviye edilmis

polimerler; ucak kanatlari, govdeleri ve diger bazi parcalarinda kullanilmaktadir.
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Ugaklarda en yaygin kullanima sahip matris polimer epoksilerdir. Karbon ve aramit
takviyeli epoksit kompozitleri ugak agirliginin %70’ine kadar ¢ikabilmektedir (Sekil
6.4). Ticari ve askeri helikopterlerin pervanelerinin yapiminda lif takviyeli epoksit

polimerler kullanilmaktadir [10].

6% ' UcakYapiminda \ oo
B Kullamlan Malzemeler B

A350 XWB .
14% e

Titanyum - V
8%

Alagimlar

Sekil 6.4. Ugaklarin yiizey malzemesindeki polimer
kompozit yiizdesi [16]

Uzay uygulamalart; Lif takviyeli kompozitler uzay araglarinda hafiflikleri ve genis
sicaklik  araliginda  boyutsal ~ kararliligini ~ koruyabilmeleri ~ nedeniyle
kullanilmaktadirlar (Sekil 6.5) [10].

Sekil 6.5. Dis yiizeyi polimer kapli uzay araci
[17]

Otomobil sanayi; Otomobillerde (motor kaputu, kapilarda, tampon pargalarinda)
hasar direnci ve giizel goriintiisii sebebiyle E-cam lifi takviyeli poliesterler veya
vinilesterleren hazirlanan kompozitler kullanilmaktadir. Toyota sirketinin bu konuda

bir ¢ok ¢aligma yapmistir. Kil-polimer nanokompozitlerini birlestirmislerdir.
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Ve sonug olarak bu malzemeler saf polimerlerle kiyaslandiginda daha iyi mekanik ve
termal Ozellikler 6n plana ¢ikmistir. Otomobil konusunda yapilan arastirmalarda,
polimerik nanokompozitler otomobillerin dis kisimlarinda kullanilmaya baslanmistir

(Sekil 6.6). D1s kisimlara sasi panelini 6rnek verebiliriz [9].

Sekil 6.6. Birgogu polimer kompozit olan araba
parcalari [17]

Spor malzemeleri; Kompozitler spor malzemeler ig¢in mikemmel 6zellikler
sunmakatadirlar. Agirlik azaltirlar, titresimlere daha dayaniklhidirlar. Bu nedenle
giiniimiizde raketlerde, sorflerde, oltalarda, ve sopa olarak kullanilan daha bir ¢ok

spor malzemelerinde kullanilmaktadirlar (Sekil 6.7) [18].

Sekil 6.7. Polimerden iiretilmis  spor
malzemeleri [17]

Deniz araglari; Cam liflerle takviye edilmis poliester kompozitler deniz araglarinda

27



ve ozellikle tekne govdelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 6.8) [13].

Sekil 6.8. Hafif ve saglam govdeli surat tekneleri [17]

Saglik sektorii; N-izopropil akril amid proteinler, DNA, RNA gibi biyomolekiillerin
ayrilmast ve saflastirilmasi, c¢esitli enzimlerin immobilizasyonu amaciyla

kullanilmaktadir (Sekil 6.9).

% &
<. N3
ey 2t

>~

.

Sekil 6.9. Polimer malzemeden {iretilmis
siringalar [18]

28



7. MALZEME VE YONTEM
7.1. Malzemeler

Ornek hazirlamada kullanilan, Indol (CsH7N), Demir (I11) klorid (FeCls), kloroform
(CHCI3), Merck (Almanya) firmasindan, molibden-oksit (M0oOz3) ve tungsten-oksit
(WQO3) ise Sigma-Aldrich Chemie GmbH (USA) firmasindan temin edilmistir.

Malzemelere herhangi bir islem yapilmadan kullanilmistir.
7.2. PIN Sentezi

Poliindoliin (PIN) sentezlenmesinde yiikseltgeyici/monomer mol orani 3:1 olarak
kullanild1.  Yiikseltgeyici olarak kullanilan FeCls (Merck) (0.048 mol) ve
yiikseltgeyici miktarina bagh olarak alinan indol (Merck) (0.016 mol) ayr1 ayr1 30
mL kloroform i¢inde magnetik karistiricidda 30 dk karistirilarak ¢oziildi. Cozelti
hacminin 100 mL olmasi i¢in 40 mL daha kloroform ilave edildi. Oda sicakliginda
indol ¢ozeltisine yiikseltgeyici damla damla ilave edilerek polimerizasyon baglatildi.
Polimerizasyon isleminin tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda karistirma islemine
devam edildi. Polimerizasyon islemi argon atmosferinde gerceklestirildi. Toplam
karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca karistiricida karistirildi. Elde edilen
cokelekler siiziildii 6nce 100 mL kloroform sonrada 100 mL sicak deiyonize su ile

yikandi. 70 °C’ de 48 saat vakum etiiviinde kurutularak kahverengi renkte poliindol
(PIN) elde edildi.

7.3. PIN/WOs3 ve PIN/MoO3 Kompozitlerinin Sentezi

Katkilama isleminde Tungsten (VI) oksit (Aldrich) nanopartikiilii (partikiil boyutu:
100nm) kullanildi. Yukarida belirtilen mol oranlarinda ve belirtilen siirede
kloroformda c¢oziilen indol ¢ozeltilerine (3:1), 40 mL kloroform ig¢inde ultrasonik
banyoda 30 dakika karigtirllan WOz (2 mmol) ilave edildi. Monomer-nanopartikiil
karigimi yiikseltgeyici eklenmeden once 15 dakika karistirildi. Olusturulan karisim
oda kosullarinda karistirildiktan sonra kloroform iginde ¢o6ziilen FeClz damla damla

ilave edilerek polimerizasyon islemi baslatildi. Polimerizasyon
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argon atmosferinde, oda sicaliginda 24 saat karigtirma siiresince yapildi. Olusturulan
kompozitlere yukarida belirtildigi gibi yikama, slizme ve kurutma islemi uygulandi.
Kahverengi renkte PIN/WO3z kompozitleri elde edildi. Ayni islemler 2 mmol
PIN/Mo0s3 kompoziti i¢in tekrarlanmistir.

7.4 Olgiimler
7.4.1. Fourier ¢evrimli infrared spektroskopisi (FT-IR)

Omeklerin FT-IR spektrumlar1 Agilent Technologies, USA, model Cary 630
spektrometre ile 400-4000 cm™ araliginda 6lgiildii. Olgiimlerde, drnekler potasyum

bromiir (KBr) ile karistirilip 13 mm ¢apli dairesel pelet haline getirildi.
7.4.2. UV goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vvis)

UV spektrumlar1 200-700 nm arasinda (PG Instruments Ltd., UK, mode T70 + UV-

vis spektrometre) kloroform ¢6zeltisinde alind1 (Sekil 7.1).

Sekil 7.1. Instruments Ltd., UK, mode T70 + UV-vis spektrometre
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7.4.3. Floresans (FL) spektroskopisi

Olgiimler 200-700 nm arasinda Agilent Technologies, USA, model Varians Cary
Eclipse model cihaz ile kloroform ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirildi (Sekil 7.2).

Sekil 7.2. Agilent Technologies, USA, model Varians Cary Eclipse

7.4.4. X-151m1 kirnmm spektroskopisi

Olgiimler 26=10-70° arasinda dakikada 0.01° tarama hizinda, Rigaku Corp., Japan,
model RINT-Ultima model cihaz ile gergeklestirildi ( Cu-Ka radyasyon,
A=1.54178 A).

Orneklerin kristalin oranlar1 %Xg=Ak(Ax+A,)*x100% bagmtisi ile hesapland1 [19].

Burada Ag ve A, sirasiyla kristalin ve amorf kesire ait alanlar1 gostermektedir.
7.4.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

PIN ve kompzozitlerinin termal kararliliklar1 30-900 °C arasinda, azot atmosferinde
10 °C/dakika tarama hizinda Perkin Elmer TGA4000 cihaz ile incelenmistir (Sekil
7.3).
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Sekil 7.3. Perkin Elmer TGA4000
7.4.6. Yiizey morfolojisi

Omneklerin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilarak yapilmistir (Sekil 7.4). SEM analizleri igin 6rnekler
13 mm ¢apinda pelet seklinde hazirlandi. JEOL Ltd., Japan, model SOA model cihaz
ile yapilan Ol¢limlerde Orneklerin yilizeyine iletken kaplama yapilmasma gerek
duyulmadi. AFM o6l¢timleri i¢in toz haldeki Ornekler kloroform igerisinde
stispansiyon edilerek spin coating cihazi ile cam yiizey lizerine kaplandi. Analizler

nanosurf-naio model AFM ile tapping modda yapilmustir.

= ¢ Nanosurf
NaioAFM

Sekil 7.4. Nanosurf-naio model AFM
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7.4.7. AC iletkenlik olciimleri

Olgiimler Sourcetronic (GmbH, Germany, model ST2826A) LCR metre ile 100Hz-
IMHz frekans ve 200-400 K sicaklik araliginda siv1 azot kullanilarak vakumda (10-3
Tor) yapild1 (Sekil 7.5). Sicaklik, Lakeshore Cryotronics Inc., USA, model 335
sicaklik kontrol cihazi ile ayarlandi. Orneklerin iletkenligi kapasitans ve dielektrik
kayip faktorii Slgiilerek, c=wCpdtand/A bagintisindan hesaplandi. Burada, w agisal

frekans (2xnf), d 6rnegin kalinligi, ve A elektrotun alanidir.

Sekil 7.5. GmbH, Germany, model ST2826A LCR metre
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8. BULGULAR VE TARTISMA
8.1. FT-IR Spektroskopisi

Sekil 8.1° de PIN ve kompozitlerinin FT-IR spektrumlar1 verilmektedir. PIN i¢in
3430, 2922, 1606, 1323 cm™’ de goriilen pikler sirasiyla N-H, C-H gerilim titresimi,
C=C gerilme titresimi ve pirol halkalarinin gerilme titresimleri ile iligkilidir [20].
1107, 1189 ve 745 cm™’ de goriilen absorbsiyon pikleri yine sirasiyla C-N baglari,
diizlem i¢i CH biikiilmesi ve diizlem dis1t CH biikiilmesi ile ilgilidir [21].

PIN/MoO,

Gegirgenlik (%)

~
(W)
<
™

o)
N
<
™

3000 2000 1000
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 8.1. PIN ve onun kompozitlerinin, nanometal-oksitlerin FT-IR
spektrumlari [28]
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Katkilamaya bagl olarak PIN” in NH bandinda 8 cm™” lik bir kayma varken, PIN’ e
C=C bagimnda ise 20 cm™> den fazla kayma goriilmektedir. FT-IR spektrumunda
goriilen bu s6z konusu kaymalar polimer zincirlerindeki hem n- elektronlarinin hem
de nitrojen atomunun ortaklanmamis elektron ciftleri ile nanopartikiiller arasindaki

koordinasyondan kaynaklanabilir (Sekil 8.2).

Sekil 8.2. Muhtemel etkilesim mekanizmasi. A:
Mo ve W [28]

8.2. XRD Spektumlari

Sekil 8.3” te PIN’ in XRD spektrumunda PIN’ in geleneksel amorf dogasindan farkl
olarak kristalin pikler goriilmektedir. Bu kristalin pikler polimer sentezi sirasinda
yapidaki kristalinitelerin gelisigiizel yonelmesinden kaynaklanabilir. Kompozitlerin
spektrumunda nanopartikiillere ait piklerin bazilar1 goriiliirken bazilar1 PIN’ e ait
piklerle ¢akisabilmektedir. Ayrica katkilama islemi PIN’ in kristalin oranim1 %25’
ten MoOs i¢in % 40’ a, WOs3 igin ise % 65 civarina yiikseltmistir.
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Sekil 8.3. PIN ve onun nanokompozitleri olan MoOs
ve WOs igin XRD spektrumlari [28]

8.3. UV-Vis Spektroskopisi

Sekil 8.4a’ da PIN ve kompozitleri i¢in 350 nm civarinda goriilen absorbsiyon piki 7t-
n" gegisiyle iliskilidir [22]. Sekil 8.4a’ da verilen bant bosluk degerleri arasinda gok
fazla fark olmamasina ragmen nanopartikiiller bant boslugunu c¢ok az da olsa
artirmistir. Bu durum optik iletkenlikte sinirli bir diisiis oldugunu ve ayni zamanda
elektriksel iletkenlikle iligkili olan bant bosluk degisimleri kompozitlerin PIN’ e
gore biraz daha iletkenliginin az olabilecegini diislindiirebilir. Optik bosluktaki
azalma polimer matriks ve metal oksitler arasindaki elektron/bosluk
rekombinasyonundan kaynaklanabilir. Bant boslugu (Eg), iletkenlik bandinin (Ecg)
ve valans bandinin (Evs) kiy1 potansiyel degerleri yap1 icerisinde yiik tasiyicilarinin

hareketi hakkinda 6nemli bilgiler verebilmektedir.
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Tablo 8.1.0rneklerin bant yap1 parametreleri

Samples Ece (eV) Evs (eV) X (eV) Eq (eV)
PIN 0,76 3,69 6,72 2,93
MoOs; -0,24 4,03 6,39 4,27
WO3 -0,35 4,53 6,59 4,88
PIN/MoO; 0,65 3,65 6,65 3,00
PIN/WO; 0,67 3,71 6,69 3,05

Hesaplanan bant yap1 parametreleri Tablo 8.1’de verilmistir [23]. Bu sonuglara gore
diisiik Ecs degerine sahip materyalden yiiksek Ece degerine sahip materyale yani

nanometaloksitlerden polimer zincirlerine yiik transferi s6z konusudur.

(@)
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-
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Sekil 8.4. (a) PIN ve kompozitlerinin, (b) Nanometal-oksitlerin’in UV spektrumlari
ve band bosluk enerjileri [28]

8.4. FL Spektroskopisi

Sekil 8.5” te hem PIN hemde nanopartikiillerin floresans o6zellik sergiledegi
goriilmektedir. Katkilamaya bagli PIN’ in emisyon siddetinde goriilen artiglar
metaloksitlerin floresans 0Ozelliginden kaynaklanacagi gibi nanopartikiiller ile
polimer zincirleri arasinda daha once bahsettigimiz olas1 koordinasyonun polimer
matriksi daha rijit hale getirmesinden de kaynaklanabilir. PIN igin hesaplanan
floresans kuantum verimi %9 iken WOz ve MoOs katkilandiginda sirasiyla %11 ve
%23’ e cikmistir. Bu sonuglar kompozitlerin fotoelektrik cihazlarda rahatlikla

kullanilabilcegini gostermektedir.
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Sekil 8.5. PIN, nanometal-oksitler ve kompozitlerin floresans emisyon
spektrumlari [28]

8.5. TG Analizi

PIN ve kompozitlerinin TG egrileri inclendiginde (Sekil 8.6) birden fazla kayip
stireci oldugu gozlenmektedir. 200°° ye kadar olan siiregcler daha ¢ok nem,
reaksiyona girmemis monomer veya katkilayicilardan kaynaklanabilir. 400°
civarinda gozlenen smirh kiitle kayiplar1 ise oksidant ve zincirler arasina sikisan
bliylik su molekiillerinden kaynaklanabilir [23]. Burada asil 6nemli olan tiim
ornekler i¢in 700° civarinda goriilen ana zincirin bozulmasi ile ilgili kiitle kaybi
stirecidir [24]. Sekil 8.5 ten goriildiigii tizere PIN igin 714°° de gergeklesen biikiim
noktas1 (kiitle kayip egrisinin en belirgin oldugu pik) WO3 katkilandiginda 714°°de
kalmakta, MoO3 katkilandiginda 740%’ye yiikselmektedir. Buda bize metaloksitler ile
polimer matriks arasindaki koordinasyonu polimerin daha yiiksek sicakliklarda

bozunmaya basladigin1 gostermektedir.
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Sekil 8.6. Orneklerin TG ve tiirev egrileri [28]
8.6. SEM ve AFM Analizi

- SEM;

Pelet seklindeki PIN ve kompozitlerinin yiizey morfolojileri genel olarak birbirine
benzemekle birlikte, hepsinin yilizeyinde farkli geometri ve boyutlarda topaksi
yapilar gorilmektedir (Sekil 8.7 (a-b-c)). Fakat peletlerin yan kesit goriintiileri
incelendiginde morfolojik farkliliklar daha net olarak goriilmektedir. Topaks1 yapilar
PIN’in yan kesit goriintiilerinde pek gézlenmemektedir. PIN/M0O3s kompozitinin yan
kesit gorilintiilerinde biitlin bir yapmnin {izerinde farkli boyutlarda beyaz renkli
oldukca kiigiik parcaciklar goriilmektedir. PIN/WO3 kompozitine ait yan kesit

gorintiilerinde ise graniiler yapilar tekrar belirgin hale gelmeye baglamistir. Ve bu
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graniiller arasinda bosluklar mevcuttur. PIN/WO3 kompozitinin yiizeyindeki yapilar

arasindaki baglantilar diger 6rneklere kiyasla daha zayif goriinmektedir.

Sekil 8.7. Orneklerin yiiziiy mikrografileri, (a) PIN, (b) PIN/MOs3 ve (¢) PIN/WOj3 igin.
Orneklerin yan yiizey mikrografileri (d) PIN, (e) PIN/MO3 ve (f) PIN/WOs i¢in [28]

- AFM;

Sekil 8.8° de orneklerin st iste getirilmis topografik ve faz goriintiileri {i¢ boyutlu
olarak verilmistir. PIN” e ait goriintiilerde hakim renk olan turkuaz polimer fazi
gostermektedir. Agik kahve rengi ise yilizeydeki nem veya oksidasyondan
kaynaklanabilir. PIN/M0O3 kompozitinin yiizeyinde goriilen yesil renkteki tigiincii
faz MoOs parcaciklarindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Benzer sekilde
PIN/WO3 kompozitinin yiizeyinde goriillen sarimsi renkteki iigiincii fazda WOs
parcaciklarindan kaynaklanabilir. Saf PIN’in AFM goriintiilerinde oldugu gibi
kompozitlere ait goriintiilerdede turkuaz renkli polimer faz ile kahve rengimsi nem

veya oksidasyon kaynakli diger faz buradada goriilmektedir.
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Sekil 8.8. Kaplanmis ii¢ boyutlu topografik ve faz goriintiileri, (a) PIN, (b) PIN/MO3
ve (c) PIN/WOs i¢in [28]

8.7.Yiik Transfer Mekanizmasi

fletken polimerler gibi organik yar1 iletkenlerin frenkans ve sicaklifa bagl olarak
belirlenen yiik transfer mekanizmalarmin belirlenebilmesi cesitli elektronik ve
optoelektronik cihazlarin gelistrilmesinde veya firetilmesinde olduk¢a Onemlidir.
Diizensiz yariiletkenler, iyonik camsilar ve polimerler gibi bir¢ok malzemenin,
belirli bir sicaklikta frekansa bagl iletkenlik davranislar genellikle gii¢ yasasi ile

incelenmektedir. Gii¢ yasas1 Denklem 8.1 ile verilmektedir [25];
O c=A®® (8.1)

burada, A sicakliga bagli bir sabit ve ® ise agisal frekanstir ve S ise Ustel katsayidir

(0<s<1).

Farkli sicakliklar i¢in denklem 1’e fit edilerek hesaplanabilen iistel ‘S’ katsayisi
(tstel frekans), genellikle O ile 1 arasinda degerler almaktadir. Ayrica, iletkenlik

mekanizmas1  s6z konusu ‘s’ katsayisinin  sicaklia baglhi  davranisindan

belirlenebilmektedir.

Bu tarz kompleks sistemler i¢in elde edilen deneysel verileri agiklayabilmek i¢in,

farkli teorik modeller 6ne siiriilmiistiir. En 6nemlilerin bir kac1 asagida verilmistir;
1) Elektron tiinelleme (ET) modeli (S katsayis1 sicakliktan bagimsizdir);

Elektron tiinelleme, elektron hoping olarak da ifade edilmektedir. Bu modelde bir dis
elektrik alan etkisinde elektron’un valans bandindan iletkenlik (iletim) bandina
hoping’i s6z konusudur (Calismalarda genellikle en cok 10 nm’e kadar bir hoping

mesafesi belirlenmistir). Bu modelde ‘s’ katsayist Denklem 8.2;

41



4

=1+
s=1 In(otpn

) ile verilmektedir. (8.2)

Burada tph, karakteristik fonon frekansidir.
2) Kiigiik polaron tiinelleme (SPT) modeli (S katsayisi sicakliga bagli olarak artar);

Bu modelde polaron’larin hoping’i s6z konusudur ve bu model i¢in ‘s’ katsayisi

Denklem 8.3;

1 4 . . .
s=1 ST ile verilmektedir. (8.3)

Burada WH aktivasyon enerjisi, kg Boltzmann sabiti (86.13 ueV/K) ve 1o relaksasyon

zamanidir.

3) Biiyiik polaron tiinelleme (LPT) modeli (s katsayisi sicakliktaki artisa bagl olarak

once azalir daha sonra artar);

Kiiciik polaron modelinden farki, burada polaronlarin iist {iste binmesi veya
gelisigiizel bir araya gelerek, yap1 igerisinde atomik bosluklara gére daha fazla yer
kaplamasidir. Boyle bir durumda Coulomb etkilesiminden dolayi, polaron atlama

enerjisinde azalma olur.
4) Bariyer atlama (CBH) modeli (s katsayis1 artan sicaklikla azalir);

Yiik tastyicilarinin/elektronlarin, bir potansiyel bariyeri (Coulomb bariyer) iizerinden

siteler arasinda atladigi ongoriilmektedir ve bu model igin ‘S’ katsayis1 Denklem 8.4;

s=1-—2L___jje verilmektedir [26]. (8.4)

Wy+kgTIn(wtg)
Burada Wy efektif bariyer yiksekligi (Wn burada aktivasyon enerjisidir), kg

Boltzmann sabiti (86.13 peV/K) ve 1o relaksasyon zamanidir.

Orneklere ait ‘s’ degerleri Sekil 8.9’ da verilen farkli sicakliklardaki iletkenlik-
frenkans degisimlerinden hesaplanabilir. Sekil 8.9 da goriildiigl tizere yaklasik 10

kHz iizeri ve sonras1 ‘s’ katsayisi igin iki ayri frekans bolgesi soz konusudur (s1 ve

s2).
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Sekil 8.9. PIN ve kompozitlerinin cac — frekans degisimleri (a) 200 K ve (b) 400 K
icin [28]

Tablo 8.2. 1 ve 2 nolu frekans bolgeleri i¢in s katsayisinin sicaklikla degisimleri

PIN PIN/MoOs PIN/WO3;

T(K) S1 S2 S1 S2 S1 S2

200 0,74 1,47 0,72 1,44 0,82 1,53
225 0,69 1,41 0,61 1,35 0,77 1,49
250 0,62 1,37 0,52 1,29 0,73 1,47
275 0,55 1,30 0,48 1,22 0,64 1,45
300 0,43 1,22 0,44 1,16 0,59 1,39
325 0,37 1,12 0,37 1,02 0,51 1,03
350 0,29 0,89 0,26 0,80 0,44 0,74
375 0,21 0,67 0,19 0,61 0,42 0,64
400 0,16 0,49 0,17 0,53 0,40 0,53

Tablo 8.2°den goriildiigii lizere her ornek icin s; ve s, katsayilar1 artan sicaklikla
azalmaktadir. Fakat dikkat edilirse ikinci frekans bolgesinde belirli sicakliklarda
birden biiyiilk s katsayis1 goriilmektedir. Bu durum zaman zaman literatiir
caligmalarinda karsimiza ¢ikmakla birlikte malzeme icerisindeki yiik tasiyicilarinin
kusurlu bolgelerle etkilesiminden kaynaklanabilmektedir. 2 nolu frekans bolgesinde
1’ den kiigiik degerler sadece 350, 375 ve 400 °K i¢in goriilmektedir. Genel olarak
PIN ve kompozitleri i¢in yiik transfer mekanizmasmin CBH modeli ile uyumlu
oldugu sdylenebilir. CBH modeli igin denklem 8.4¢ teki ifadeden yararlanarak 1-s ile
T degisiminden elde edilecek egim 6k, /Wy’ a esit alinabilir. Ve buradan Wh
aktivasyon enerjileri hesaplanabilir. Buna goére 1 nolu frekans bolgesi igin
hesaplanan Wy; degerleri PIN igin 0,17 iken PIN/Mo0O3 ve PIN/WOs3 igin sirasiyla
0,19 ve 0,23 eV olarak hesaplanmistir. Kompozitler i¢in hesaplanan aktivasyon

enerjilerinin daha yiiksek olmasi, kompozitler icersindeki yiik tastyicilarinin komsu
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birimler arasinda ziplama hareketini yapabilmesi i¢in daha fazla enerji gerektigini,
baska bir ifadeylede kompozitlerin daha diisiik iletkenlige sahip olduklarim
gostermektedir. Bu sonuglar Tablo 8.3°de verilen orneklerin iletkenlik degerleri ilede
oldukca uyumludur. Ayrica optik analizlerde kompozitlerin PIN’e kiyasla daha
yiiksek bant bosluk degerlerine sahip olmasida bu sonuclar1 destekleyebilir. Yap1
icerisindeki yiik tastyicilarinin minimum ziplama mesafeleri ise Denklem 8.5°te

hesaplanabilir [27];
Rnin=€’/TE €gWpy (8.5)

Burada ¢ elektronik yiik (1.6><10'19C)’ g boslugun elektriksel gecirgenligi, &

kompleks dielektrik sabitinin reel kismi ve wy aktivasyon enerjisidir.

Tablo 8.3. Orneklerin 1kHz icin sicakliga bagli Rmin ve AC iletkenlik degerleri

200 K 300 K 400 K
Ruin (A) o (S/m) Rmin (A) o (S/m) Rumin (A) o (S/m)
PIN 0,25 6,70x106 0,19 9,91x108 0,02 2,53x10°3
PIN/M0O3 0,29 5,86x10- 0,20 9,74x10° 0,02 2,31x10°2
PIN/WO3 0,65 1,50x10° 0,52 1,71x10° 0,06 5,19x10*

Tablo 8.3’te verilen hesapladigimiz Rmin degerleri goz oniine alindiginda katkilama
islemine bagli olarak bir artis s6z konusudur. Yani kompozitler igerisindeki yiik
tastyicilarinin ziplama mesafeleri saf PIN’e gore daha yiiksek olup kompozitlerdeki
diisiik iletkenlik sonuglari ilede uyumludur. Rpnin mesafesi en yiiksek PIN/WOs
kompozitinde olup bu sonu¢ morfolojik analizlerlede uyumludur. Cilinkii yiizeydeki
yapilar arasindaki en zayif baglantt PIN/WO3 kompozitinde gozlenmistir. Ayrica
kompozitlerin daha yiiksek kristalin oranina sahip olmalarindan dolayr kristalin
bolgelerin yiik tasiyicilarinin iletim yollarin1 bloklama ihtimalide zaman zaman
olabilmektedir. Genel olarak yapisal, optik ve morfolojik analiz sonuclar ile
orneklerin sergiledigi iletkenlik diizeyleri arasinda biiyliik oranda uyum oldugu

sOylenebilir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada en 6nemli iletken polimerler arasinda yer alan polipirol ve polianilinin
bir ¢ok ilgi ¢ekici baz1 6zelliklerini bir arada bulundurabilen PIN ile, yine benzer
sekilde onemli uygulama alanlarinda kullanilan nanometaloksitler kullanilarak PIN
esaslt kompozitler tiretilmeye ¢alisilmistir. Kimyasal yontem ile sentezledigimiz PIN
ve kompozitlerinin yapisal morfolojik ve termal karakterizasyon ¢aligmalarinin

ardindan sicakliga bagl dielektrik 6l¢timleri gerceklestirilmistir.

Yapisal analizler PIN icerisine katkilanan nanometaloksit parcaciklarinin pirol
halkasindaki nitrojen atonlarinin ortaklanmamig elektron c¢iftleri ve C=C qift
baglarindaki m elektronlariyla etkilestigini ortaya koymustur. UV-vis ve FL analizleri
nanometaloksit katkilama igleminin PIN’in optik bant boslugunu ve FL emisyon
siddetini artirdigin1  gdstermistir. Ayrica hesaplanan bant yap1 parametreleri
metaloksitlerden polimer matrikse elektron aktarimmnin oldugunu gostermistir.
Bunlarin yanisira fotoelektrik cihazlarda kullanilan malzemelerin verimi agisindan
onemli olan FL kuantum verimi PIN i¢in 0,09 iken W ve Mo katkilandiginda bu
deger swrastyla 0,11 ve 0,23’e c¢ikmustir. Bu degerler 06zellikle PIN/MoOs
kompozitinin diger orneklere kiyasla daha s6z konusu uygulamalar i¢in daha 6n

planda oldugu soylenebilir.

XRD analizlerinde ise bu caligmada sentezlenen PIN’in sahip oldugu karakteristik
amorf dogasindan farkli olarak, yari-kristalin bir yapida oldugu belirlenmistir.
Orneklerin XRD spektrumlarinda goriinen belirgin kirmmim pikleri, kristalitelerin
kimyasal sentez sirasinda gelisigiizel yonelimlerinden kaynaklanabilir. PIN’in
%25’lik kristalin oran1 MoOs katkilandiginda %40’a, WO3 katkilandiginda ise
%065’e ¢ikmustir.

Katkilama isleminin etkileri TG analizlerinde de goriilmektedir. TG egrilerinde genel
olarak yaklasik 3 sicaklik bolgesinde kiitle kayip siirecleri sdz konusudur. ilk iki
kiitle kayip siireci genellikle yap1 icersinden nem, c¢oziicli, ylikseltgeyici ve

reaksiyona girmemis monomer gibi molekiillerin ayrilmasindan kaynaklanir.
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Nispeten daha 6nemli olan 650 °C civarinda baslayan tigiincti kiitle kaybi siireci ana
zincirin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Tiirev pikleri incelendiginde PIN i¢in
700 °C’de gergeklesen bozunma piki WO3 katkilandiginda 714’e  MoOs
katkilandiginda ise dahada belirgin bir artis gostererek 740’a ¢ikmistir. Bu sonuglar
polimer matrikse ait ana zincirin katkilama sonucu daha yiiksek sicaklarda

bozunmaya basladigin1 gostermistir.

SEM ve AFM ile yapilan yiizey analizleri katkilama isleminin PIN matriksi
igerisindeki tane boyutlarini azalttigin1 gostermistir. Ayrica orneklerin yiizeyinde
belirgin polimer faz ve oksit faz net olarak go6zlenebilmistir. Bunlarin yanisira

nanopartikiillerden kaynaklanan fazlarda goriintiilenebilmistir.

Genis bir sicalik araliginda gerceklestirilen dielektrik Ol¢timler ve evrensel power
yasasi kullanilarak yapilan analizler PIN ve kompozitlerinin CBH modeli ile uyumlu
oldugunu gostermistir. Yapilan katkilama islemi polimer PIN matriksinin elektriksel
iletkenligini bir miktar azalttigin1 géstermistir. Kompozitler i¢in hesaplanan yiiksek
aktivasyon enerji degerleri kompozitlerin igerisindeki yiik tasiyicilarinin komsu
birimler lizerinden si¢ramasi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ oldugunu yani az 6nce

bahsedildigi gibi iletkenligin kompozitlerde diisiik oldugunu dogrulamaktadir.

Bu sonuglar1 destekleyen bir bagka gosterge ise katkilamaya bagli olarak minimum

hopping mesafesinin Tablo 8.3’te goriildiigii gibi arttigi gézlenmektedir.

Daha sonraki asamada bu tezin tamamlanmasinin ardindan yapilmasi planlanan

calismalar asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

- Sentez kosullar1 degistirilerek PIN’in morfolojik yapist degistirilebilir.
- Hem p tipi hem n tipi birbirinden biraz daha fazla 6zelliklere sahip farkl
nanometaloksitler katkilama amaciyla kullanilabilir.

- Sentezlenecek PIN ve kompozitlerinin antibakteriyel aktiviteleri arastirilabilir.

46



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Basan S., Polimer Kimyasi, 2.baski, 1-11, 484-485, Gazi Kitabevi, Ankara
2013.

Sagak M., Polimer Teknolojisi, 4.baski, 77-80, 275-280, Gazi Kitabevi,
Ankara, 2005.

Sagak M., Polimer Kimyasi, 8. baski, 1-3, 11-13, 75-77, 87-94, Gazi Kitabevi,
Ankara, 2018.

Stuart B., Polymer Analysis, Reprinted with Corrections, 202, John Wiley &
Sons Ltd, England, 2003.

Iyibakanlar G., Oktay A., Baz1 Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin Frekansla
Degisimlerinin Incelenmesi, Havacilik ve Uzay teknolojileri Dergisi, 2007,
3(1), 11-19.

Tager A., Physical Chemistry of Polymers. Mir Publishers, Moscow, 1978,
105-140.

Ozkazang E., PVDF (Poli (Vinilidin Floriir))’de Molekiiler Y®onelmenin
Dielektrik Ozellikler ve Relaksasyon Gegisleri Uzerine Etkisi, Doktora Tezi,
Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 2005, 168812.

Runt P.J., Fitzgerald J.J., Dielectric Spectroscopy of Polymeric Materials,
American Chemical Society, America, 1997.

Tastemirlii A., Iletken Polimer Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Ankara, 2010, 408685.

Erdonmez S., Politiyofen / Bakir(Il) Asetil Asetonat Kompozitlerinin Yapisal,
Termal ve Dielektrik Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitisii, Kocaeli, 2012, 323182.

Koyuncu K., Poli (Vinil Kloriir) / Poliindol Kompozitlerin Kolloidal,
Elektroreolojik ve Siiriinme Ozelliklerinin Belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2010, 303543.

Eldemir N., Politiyofen ve Poliindol Esasli Kompozit ve Kopolimerlerin
Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2011, 312809.

Sagak M., Polimer Kimyasi, 2.baski, 78-86, 422-429, Gazi Kitabevi, Ankara,
2002.

47



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Kaya 1.A., Atik Kagitlardan Geri Kazanilmis Liflerden Kompozit Malzeme
Uretim Olanaklarinin  Arastirilmasi, Doktora Tezi, Siileyman Demirel
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Isparta, 2015, 410848.

Sen F., Palancioglu H., Aldas K., Polimerik Nanokompozitler ve Kullanim
Alanlar1, Makine Teknolojileri Elektronik Dergisi, 2010, 7(1), 111-118.

https://www.muhendisbeyinler.net/ucak-yapiminda-kullanilan-malzemeler/
(Ziyaret tarihi: 2 Aralik 2019).

https://www.slideshare.net/ CENGZMURAT TEKNBR/kompozit-zrh-
malzemeleri / (Ziyaret tarihi: 2 Aralik 2019).

https://slideplayer.biz.tr/slide/6820216/ (Ziyaret tarihi: 2 Aralik 2019).

Ozkazang H., Novel Nanocomposites Based on Polytiophene and Zirconium
Dioxide, Material Research Bulletin, 2016, 73, 226-232.

Elango M., Deepa M., Subramanian R., Mohamed Musthafa A., Synthesis
Characterization of Polyindole/Ag-ZnO Nanocomposites and Its Antibacterial
Activity, Journal of Alloy and Compounds, 2017, 696, 391-401.

Ramesan M.T., Synthesis Characterization of Magnetoelectric Nanomaterial
Composed of FezO4 and Polyindole, Advances In Polymer Technology, 2013,
32, 21362.

Faraz M., Shakir M., Khare N., Highly Sensitive and Selective Detection of
Picric Acid Using a One Pot Biomolecule Inspired Polyindole/CdS
Nanocomposite, New Journal Of Chemistry, 2012, 135, 80-87.

Zare N.E., Lakouraj M.M., Baghayeri M., Electromagnetic Polyfuran/FeszO4
Nanocomposite: Synthesis, Characterization, Antioxidant Activity, and Its
Application as a Biosensor, International Journal of Polymeric Materials and
Polymeric Biomaterials, 2015, 64, 175,183.

Abthagir S.P., Dhanalaskmi K., Saraswathi R., Thermal Studies on Polyindole
and Polycarbazole, Synthetic Metals, 1998, 93, 1-7.

Ozkazang E., PTh/Co30s Nanocomposites as New Conducting Materials for
Micro/nano-sized Electronic Devices, Polymer Engineering and Science, 2017,
57, 1168-1178.

Hajlaoui S., Chaabane 1., Guidara K., Conduction Mechanism Model,
Impedance Spectroscopic Investigation and Modulus Behaviour of the
Organic-inorganic [(CsH7)aN][SnCls(H20)].2H20 Compound, RSC Advances,
2016, 6, 91649-91657.

Kahouli A., Sylvestre A., Jomni F., Yangui B., Legrand J., Experimental and
Theoretical Study of AC Electrical Conduction Mechanisms of Semicrystalline
Parylene C Thin Films, The Journal of Pyhsical Chemistry A, 2012, 116(3),
1051-1058.

48


https://www.muhendisbeyinler.net/ucak-yapiminda-kullanilan-malzemeler/
https://www.slideshare.net/CENGZMURATTEKNBR/kompozit-zrh-malzemeleri%20/
https://www.slideshare.net/CENGZMURATTEKNBR/kompozit-zrh-malzemeleri%20/
https://slideplayer.biz.tr/slide/6820216/

[28] Dogan E., Ozkazang E., Ozkazan¢ H., Multifuncitonal Polyindole/Nanometal
Oxide Composites: Optoelectronic and Charge Transport Properties, Synthetic
Metals, 2019, 256, 116154.

49



KIiSISEL YAYIN VE ESERLER

Dogan E., Ozkazang E., Ozkazang H., Multifuncitonal Polyindole/Nanometal Oxide
Composites: Optoelectronic and Charge Transport Properties, Synthetic Metals,
2019, 256, 116154.

50



OZGECMIS

1992 yilinda Gerede’de dogdu. Ilk, orta ve lise dgrenimini Kocaeli’de tamamladh.
2010 yilinda girdigi Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nden
2015 yilinda mezun oldu. Eyliil-2016 yilinda Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde yiiksek lisansa basladi.

o1



