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OZET

Bu c¢alismada, PVC/PANI filmlerin hazirlanmasi, PVC/PANIi-baz, 2-CI-PANI ve
PVC/2-CI-PANI-baz kompozit kiireler 2-CI-PANI/PANIi-baz kopolimerlerin yiiksek
enerjili radyasyonla etkilesmesi sonucunda, iletkenlik 6zelliginde meydana gelen

degisiklikler incelenmistir.

Polianilinin; kolay sentezlenebilmesi, atmosfer kosullarina dayanikliligi, iyi redoks
ozellikleri ve kullanim alaninin genisligi (mikroelektronik, korozyon oOnleme
vb.gibi), onu iletken polimerler arasinda en Onemlilerden biri haline getirmistir.
Polianilin (PANT), kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenir. Leucoemeraldin
(LB), emeraldin (EB) ve pernigrenalin (PB) olmak iizere degisik oksidasyon formlari
vardir. LB ve PB formu sirasi ile tamamen indirgenmis ve tamamen yiikseltgenmis
formlaridir. EB formunda ise indirgenmis ve yiikseltgenmis birimlerin sayis1 esittir
ve yalnizca emeraldin tuzu, PANI'nin iletken formudur. Kullanilan asidin pH® 1,
dopantin biiyiikliigi, tipi, sekli ve konsantrasyonu, polianilinin olusmasinda énemli
rol oynarlar. Ayni sekilde, PANI" nin iletkenligini de etkileyen; doplanma derecesi,

oksidasyon durumu ve polimerin morfolojisi gibi faktorler vardir.
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PVC, y isinlan ile etkilestiginde radyoliz iiriinii olan HCI gaz1 salmaktadir. Bu gazin
kompozit ve karisim yapisinda bulunan PANI-baz yapisina katilmasi (dope)

sonucunda iletken yapiya doniigmiistiir.

Yaptigimiz ¢alismada, yalitkan yapida PVC/PANI-baz kompozit ve PVC/PANI-baz
karisimlar1 hazirlanmig ve bu 6rnekler y- 1sinlari ile degisik (50, 100, 150, 200 kGy)

dozlarda 1ginlandiginda iletken yapiya doniismiislerdir.

PVC/PANI-baz kompozit ve PVC/PANI-baz karisim ornekler ile yapilan iletkenlik
Olciim caligmalar1 sonucunda, baslangicta 10® S/cm olan (yalitkan) iletkenlik
degerlerinin, 1s1nlama sonrasinda 102 S/cm degerlerine ulagtigi gozlenmistir. Ayrica
PVC/PANI-tuz iletken yapimin iletkenligindeki degisim de incelenmis ve radyasyon

etkisi ile iletkenliginde 6nemli degisimler olmadig1 gézlenmistir.

Bu Ornekler {izerinde 1sinlamanin yarattigir etkiler spektroskopik yontemlerle
incelenmistir. Bu ¢alismalar, FT-IR, UV-Go6r, SEM yontemleri ile yapilmistir. FT-IR
yontemi ile yapilan ¢aligmalarda,-1600, 1500, 1450, 1160 cm™ deki bandlar ve diger
bandlar analiz edilmis ve 1160 cm™ de iletkenligi karekterize eden bandlarin
siddetlerinin ve alanlarinin 1sinlama dozu arttik¢a arttig1 gdzlenmistir. UV-Gor bolge
spektroskopik yontemi ile yapilan ¢aligmalarda ise, 1sinlamadan 6nce yani yalitkan
halde iken 600 nm de gozlenen bandin, 1s1nlama dozuna bagl olarak kayboldugu ve
ayni zamanda 800 nm de yeni bir bandin olustugu ve 1sinlama dozunun arti1 ile bu

bandin siddetinde artis oldugu belirlenmistir.
Biitiin bu sonuglar PVC/PANI-baz yalitkan sistemlerinin yiiksek enerjili 1sinlarla

1isinlandiginda PVC’ nin saldign HCI ile PANI’ de iletkenlik artigma yol agtigini

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: iletken polimerler, Polianilin ve tiirevleri, PVC, kompozit
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NANOCOMPOSITES AND RESEARCH OF GAMMA RADIATION IMPACT

Emel COSKUN

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2013

ABSTRACT

In this study, changes which were occuring in conduction property of the preparation
of PVC/PANI films, PVC/PANI base, 2-CI-PANI and PVC/2-CI-PANI-base
composite spheres, 2-CI-PANI/PANI — base copolymers were investigated as a result

of interaction of high-energy radiation.

Polyaniline is a very important material in the class of conducting polymers because
it is synthesized easily, it is environmental stable, it has good redox properties and
very large usage field like as microelectronic, corrosion prevention. After this
discovery, conducting polymers have generated much scientific interest. Polyaniline
(PANI) is synthesized with electrochemical or chemical methods. It has different
intrinsic oxidation states, leucoemeraldine (LB), emeraldine (EB) and pernigrenaline
(PB). LB and PB form is fully reduced and oxidized form of the polyaniline,
respectively. In the EB form, reduced and oxidized units are equal number.
Emeraldine salt is the only conducting form of the PANI. Polymer growth of PANI is
affected from the type, size and shape of the dopant, concentration of the dopant, pH
of the acid in the same way, conductivity of the PANI depends on the degree of

doping, oxidation state, and the particle morphology.
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When PVC interacts with y rays release HCI gas which is radiolysis product. As a

result of this gas participates to composite and PANI-base structure which is mixture

structure (dope) has become conductive.

In our study, non-conductive PVC/PANI-base composite structure and PVC/PANI —
base blends were prepared. When these samples irradiated with y rays at different
doses (50-10-150-200 kGy), they turned into conductive structure.

As a result of the conductivity measurement studies with PVC/PANI-base composite
and PVC/PANI-base blend samples, the studies showed that the initial 10® S/cm
(non-conducting) conductivity values was observed 10 S/cm after irridiation. In
addition, the change in conductivity of PVC/PANI-salt conductive structure were
examined and no significant changes in conductance was observed with radiation
effect.

The effects of irridiation on these samples were investigated by spectroscopic
methods. These studies were done with FT-IR, UV-Gor, SEM methods. -1600, 1500,
1450, 1160 cm™ and the other bands were analysed with FT-IR methods and intense
and areas of the bands which characterized the conductivity at 1160 cm™ was
observed increasing with the increasing irridiation dose. With the spectroscopic
studies by the method of UV-Gor determined that observed band before irridiation at
600 nm was lost depending on the irridiation dose and at the same time at 800 nm a
new band occured and intensity of this band increased with the increase of irradiation
dose.

All these results showed that when PVC/PANI-base insulating systems were
irradiated with high energy rays, HCI which was released from PVC has led to an

increase in the conductivity of PANI.

Keywords: Conductive polymers, Polyaniline and derivatives, PVC, composite
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1. GIRIS

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve
teknolojisindeki caligmalara hiz kazandirmis ve bilim adamlar1 yeni polimerlerin
sentezlenmesi ve bunlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢alismalar yapmaya
baslamigslardir. Bunlarin i¢inde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarini
ve sentez yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en o&nde gelen
calismalardandir (Chiang ve MacDiarmid, 1986; Randriamahazaka ve ark., 2005).
Iletken polimerler, onlarin genis elektriksel, optik ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
malzemelerin yeni bir sinifi olarak ortaya ¢ikmistir (Raghavendra ve ark., 2003). Bu
amagla yapilan calismalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle pek c¢ok
iletken polimer sentezlenmistir (Huang ve ark., 1986; Randriamahazaka ve ark.,
2005).

Iletken polimerle ilgili calismalar 1960’11 yillarda baslar. Iletken &zellige sahip
olduklar1 bilinmeksizin bu maddeler uzun yillar boyunca bazi endiistrilerde
kullanilmistir, 6rnegin PANI, 1850°den beri bilinmektedir ve tekstil alaninda boya
maddesi olarak kullanilmaktadir fakat bu kadar kisa siirede (yaklasik 30 yil i¢inde)
bu denli yogun bir arastirma alanit olusturmasi, 1977 yilinda MacDiarmid ve
Heeger’in yeni bir elektronik malzeme cesidi olan polimerik poli(asetilen), (CH)x,
indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlar1 ile yalitkan halden iletken hale
dontistiiriilmesini - gergeklestirmelerinden sonra baglar (McAndrew, 1997). Bu
maddenin yalitkan hali ile iletken hali arasindaki iletkenlik farkinin yaklasik 10"
mertebesinde olmasi, herhangi bir metal atomu icermedigi halde, iletkenlik agisindan
bir metalin gosterdigi iletkenlik tipi ve Ozelliklerini gostermesi, ayrica,
poli(asetilen)’in yiik transfer reaksiyonlar ile indirgen ve ylikseltgen maddelerle
dope (yiiklenmesinin) edilmesinin belirlenmesinden sonra bu yepyeni bir arastirma
alan1 ve teknoloji olarak ortaya ¢ikmustir (Patil ve ark., 1988; McAndrew, 1997).

lletken polimerlerin en cazip ve ilgi ¢ekici dzelligi metaller ile kiyaslanabilecek
kadar iyi iletkenlige sahip olmalar1 ve beraberlerinde korozyon diye bir sorun

getirmemeleridir (Basbilen, 2006).
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Iletken polimerler giiniimiizde bilimsel ¢alismalarda, sarj olabilen pil yapiminda,
sensor yapimlarinda, diyot, transistor ve mikroelektronik aletlerde, modifiye elektrot
yapimlarinda, elektronik gosterge panolarinda ve biyokimyasal analizlerde oldukga
yaygin olarak kullanilmaktadir (Randriamahazaka ve ark., 2005).

Iletken polimerlerin iletkenliklerini, mekanik ve fiziksel dzellilerini iyilestirmek igin
farkli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerden birisi iletken polimerlerin
kopolimerlerini Hu ve ark. (2006) veya kompozitlerini Bliznyuk ve ark. (2005)
hazirlayarak ozelliklerinin iyilestirildigi kimyasal yontemdir. Baska bir yontem ise
plastiklestirici rolii oynayan uygun bir dopant ile iletken polimerlerin blendlerini
Randriamahazaka ve ark. (2005) hazirlayarak ozelliklerinin iyilestirildigi fiziksel

yontemlerdir (Grupta ve Singh, 2005).

Son yillarda iletken polimerlerin sayica yetersiz olmasi nedeniyle anilin bazli
kopolimerlere de yogun ilgi duyulmaktadir. Bu kopolimerler anilin ve diger
monomerin  alternatif  birimlerinden  olusan  yeni  polimerlerdir  ve

homopolimerlerinden tamamen farkli 6zellikler gostermektedirler.

Polimerlerin yiikseltgenme-indirgenme davranislari homojen olmamalar1 ve iyonik
gecirgenliklerinden dolayr c¢ok karmagiktir. Film icindeki yiikk tasinimi ve
metal/polimer, polimer/elektrolit ara yiizeylerindeki yiik transferi polimer kapl

metallerin redoks kinetikleri igin anahtar rolii istlenmektedir (Lang, 1999).

lletken polimerler arasinda Polianilin (PANI) kararli elektriksel, optik,
elektrokimyasal ozelliklerinden dolay1 en ¢ok caligilanlardan biridir (Hu ve ark.,
2005; Wang ve Tan, 2006). PANI kompozitlerinin sentezi birgok arastirmact
tarafindan farkli maddeler (montmorillonit Ray ve Okamoto (2003), SiO, Ballav ve
Biswas (2006), Al,O3, kil, kirmiz1 ¢amur Gok ve Oguz (2006), Maity ve Biswas
(2003; 2004) ve MnO2 Biswas ve ark. (1999)) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Iletken polimerlerden en ¢ok bilinen ve calisilanlar sunlardir: Poli(asetilen), poli(p-
fenilen), poli(p-fenilensiilfat), poli(pirol), poli(tiyofen), poli(anilin), poli(siilfiirnitrat),

poli(vinilferrosan) vb. Bu polimerlerden bir kaginin temel 6zellikleri kisaca soyledir;

Poli(asetilen): Poli(asetilen) konjugasyona sahip iletken polimerlerin en basit

YN

Sekil 1.1. Poli(asetilen)

olanidir.

CH gruplarinin tek yonlii olarak zayif baglarla ortiismesiyle meydana gelmektedir.
Cis ve trans izomerlerinin bir karigimi seklinde hazirlanan bu polimerlerle elde edilen
film kalinliklar1 10® ve 0,5 cm arasinda degismektedir (Patil ve ark., 1988). Diisiik
sicakliklarda; cis ve trans izomerleri herhangi bir oranda elde edilebilmesine ragmen,
reaksiyon tamamlandiktan sonra elde edilen iiriin 150 °C’nin {izerinde bir sicaklikta
birkag dakika ya da daha uzun bir siirede tutularak cis yapinin tamamen trans yapiya
dontismesi  gerceklesebilmektedir. Trans izomer termodinamik bakimdan daha
kararlidir ve oda sicakliginda tamamen trans yapida polimer elde etmek de

mumkindiir.

Poli(asetilen)’in elektriksel iletkenligini kimyasal ya da elektrokimyasal yontemlerle
doping (yiikleme) yaparak kontrollii bir sekilde 10" mertebesinde degistirmek
miimkiindiir. Yapilan bir bagka calismada, Poli(asetilen)’in iletkenligi 1,5 X 10° S/cm
olarak belirtilmistir (Patil ve ark., 1988). Bu deger bakir metalinin iletkenligi ile
karsilastirilabiliecek biiyiikliiktedir (Patil ve ark., 1987). Bu polimerin yapisinda
iletkenligi saglayan yiik tastyict gruplar (radikal-katyonlar ve vb), yiik transfer
maddelerinin katilmasi ile saglanmaktadir. Yik transferi polimerden akseptor

maddeye (A) dogru olursa, A” anyonunun varliginda polimer zinciri polianyon gibi



davranir. D gibi bir donér maddenin varliginda ise polimer zincirleri polianyon gibi
davranirken dondr madde bir katyon (D*) gibi davranir. A”ya da D" iyonlar1 polimer
zincirleri arasinda bulunur ve difiizyonla ilerler ve yiikleme islemi tersinir olarak

gergeklesir.

Tersinir yiikleme iglemi elektrokimyasal yolla da gergeklestirilebilir. Bu durumda
polimer bir elektrot gibi galisir, yiikseltgenme ya da indirgenmeye bagli olarak karsi
iyon (counter ion) elektrolit ortamdan polimer zincirleri arasina girer. Bu islemin
tersinir olarak gerceklesmesi, yiikleme olay:r sirasinda (CH)x polimer zincirlerinin

hi¢cbir bozulmaya ugramadan kaldiklarini ifade eder.

Poli(pirrol): Iletken o6zellige sahip poliheterosiklik polimerler arasinda en cok
caligilanlari; poli(pirrol), poli(tiyofen) ve bunlarin tiirevleridir (Patil ve ark., 1988).
Polipiroliin kimyasal olarak ilk kez 1916 yilinda piroliin hidrojenperoksit (H,O) ile
yiikseltgenmesi sonucunda siyah renkli toz halinde sentezlendigi belirtilmistir. 1937
yilinda Pratsi tarafindan, yine piroliin kimyasal yiikseltgenmesi ile polipirol
sentezlenmistir. Poli(pirrol)’ iin iletkenlik 6zelligine sahip bir polimer oldugu 1968
yilinda belirlenmistir (Patil ve ark., 1988). Dall’ Olio ve grubu monomeri, oda
sicakliginda, siilfiirik asitli ortamda kimyasal oksidasyon yontemiyle siyah toz
halindeki polimerine doniistiirmiis ve iletkenliginin 8 S/cm oldugunu belirlemislerdir.

— e

N

Sekil 1.2. Poli(pirrol)

Daha sonra IBM laboratuvarlarinda pirroliin elektrokimyasal yontemle de polimeri
elde edilmistir. Bu yontemle elde edilen filmler yine elektrokimyasal yontemle,
iletken hal veya yalitkan hale kolayca donistiiriilebilmektedir. Her iki yapi

arasindaki iletkenlik farkinin 10™° den 100 S/cm ye kadar degistigi belirtilmistir



(Patil, 1988). Polipirrol olduk¢a kararli bir polimer olup, elektrokimyasal yontemle
film kalmligi ve homojenligi kolaylikla kontrol edilebilmektedir. Polipirrol
elektokimyasal ve ya kimyasal yontemle elde edildikten sonra, artik kolayca
¢Oziinebilen bir polimer degildir ve islenebilirliginde énemli sorunlar ¢ikmaktadir,
fakat metalik karakter gosteren ¢ok iyi iletken bir organik polimerdir (Diaz ve ark.,
1981a,b). Uygulama alanlari, yeniden doldurulabilir bataryalarin, fotovoltaik
hiicrelerin yapimi ve sensorler olup 6zellikle kanda glikoz sekeri tayininde sensor
elektrot olarak basari ile kullanilmaktadir (Marijke, 1987). Yiiksek iletkenligi, iyi
cevresel kararlilig1 ve sentezinin kolay olmasindan dolay1 ticari olarak 6zellikle umut
vaat eden bir iletken polimerdir ancak ¢6ziilmez ve erimez. Bu 6zellikleri polipiroliin
islenmesini zorlagtirir. Polipirrol islenebilirliginin zayif olmasi nedeniyle kullanim
alan1 oldukga sinirlidir, daha farkli tirtinler elde etmek amaciyla ve de yiiksek enerjili
radyasyonun elektriksel iletkenlige etkisini belirlemek amaciyla, Giiven ve grubu
tarafindan Polipirrol’e y- 1ginlarinin etkisi arastiritlmis ve 20 kGy 1sinlandiginda

iletkenligin 40 S/cm den 90 S/cm yiikseldigini belirtmislerdir (Giiven ve ark., 1986).

Poli(tiyofen): Poli(tiyofen) ve tiirevleri hem dope (yiiklenmis) edilmis hem de

undope (yiiklenmemis) edilmis durumlarinda ¢ok kararlidirlar.

Sekil 1.3. Poli(tiyofen)

Halkada 3 pozisyonunda subtitiienti bulunan monomerden elde edilen polimerde,
siterik etkilerden dolayr esnek zincirler arasindaki etkilesimler daha zayif
oldugundan polimerin, ¢oziiniirliikk ve islenebilirlik acisindan diger tiirevlerinden

daha iyi oldugu belirtilmistir. 3 pozisyonunda siibstitiic olmus politiyofenden, su



dahil baz1 organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ve yiiksek iletkenlige sahip polimer elde
edilmistir. Ornegin, poli(3-hekziltiyofen) nin oda sicakligindaki iletkenlik degeri 30
S/cm olup, suda kolayca ¢oziinebilmektedir. Poli(3-metiltiyofen) ¢ok daha fazla
iletkenlige sahiptir ve iletkenlik degeri 500 S/cm olarak belirtilmistir (Patil ve ark,
1987).

Molekiiler tasarim bilgileri dahilinde politiyofen, poli(isotiyonaftalin)’ le modifiye
edilerek yeni bir polimer sentezlenmis ve bilinen iletken konjiige yapidaki polimerler
arasinda en kii¢iik band (degerlik bandi-iletkenlik bantlar1 arasindaki aralik) araligina
sahip polimer oldugu ve bandin araliginin 1eV oldugu (politiyofenin ise 2eV)
belirtilmistir (Patil ve ark, 1988).

Poli(anilin): Bu polimerlerden en ilgi ¢ekici olani, ucuz maliyetli, iletkenlik
Ozelliginin yiikksek olusu, kimyasal Ozelliklerinin iyi olusu, uygulama alanlarinin
genis olmas1 nedeniyle poli(anilin) (PANI) dir (Sevil, 1998). Polianilin (PANI) ilk
olarak 1862 yilinda sentezlendi ve 1980’lerden beri iletken bir polimer olarak
kapsamli bir sekilde calisilmistir (Yin ve Ruckenstein, 1999). Polianilin (PANI)
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde farklilasan ¢esitli formlarinda mevcuttur (Stejskal,
2002). Sentez kosullarina baglh olarak tekrar eden birimin farkli yapilar ile birkag
formda elde edilebilir (Yin ve Ruckenstein, 1999). PANI, ii¢c farkl1 yiikseltgenme

Rahy ve Yang (2008) basamagina sahip olusu nedeniyle diger iletken polimerlerden

Leucoeomeraldin baz,

Pernigranilin baz,

Emeraldin baz

ayrilir.

Sekil 1.4. Poli(anilin)



Pernigralin, emeraldin, luciaemeraldin olarak isimlendirilen bu yiikseltgenme
basamaklarindan emeraldin ylikseltgenme basamagi, iletkenlik 6zelligine sahiptir ve
ortamin pH’sina bagli olarak tersinir bir mekanizma ile iletken-yalitkan doniisiimler
gerceklestirilebilir. Bundan baska her bir yiikseltgenme basamagi kimyasal yollarla
birbirlerine doniistiiriilebilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolayi, polimerin uygulama

alan1 son derece yayagindir.
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Sekil 1.5. Polianilin yiikseltgenme basamaklari

Iletken polimerlerin uygulama alanlari, hergiin gergeklesen yeni buluslarla daha da
yayginlagsmaktadir. 1980°li yillarda mevcut uygulama alanlar1 genel olarak daha dar
basliklar altinda toplanirken 90°l1 yillarda ¢ok daha farkli uygulama alanlar1 da
ortaya ¢ikmustir (Roth, 1993; Rahy ve Yang, 2008).



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerlerde iletkenligin A¢iklanmasi

lletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yari iletkenler arasinda iletkenlige
sahip olan polimerlerdir. iletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestce hareket etme
Ozelligidir. Buna gore elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler.
Elektronlarin ise bir enerji diizeyinde bulunabilmeleri icin belli bir enerjiye sahip
olmalar1 gerekir. Her enerji diizeyinin kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi
bellidir. Yalitkanlarda bu enerji diizeyleri tam bos veya tam dolu oldugundan
iletkenlik saglanamazken, metallerde bu seviyeler tam bos veya tam dolu olmadigi
icin iletkenlik gozlenmektedir. Elektron iceren en yiliksek enerji diizeyine degerlik
(valans) diizeyi ve bunun istiindeki bos enerji diizeyine ise iletkenlik diizeyi denir.
Bu iki enerji diizeyi arasindaki gecisi saglamak igin gerekli enerjiye band esik
enerjisi adi verilmektedir. Eger bir maddede enerji bandlarinin biri elektronlarla
tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki
biiyiik ise elektronlar iletkenlik bandmna gecebilmek icin yeterli enerjiye sahip
olamadiklarindan madde yalitkandir. Yar1 iletkenlerde ise band esik enerjisi
yalitkanlardan daha kii¢iik oldugundan, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar
iletkenlik diizeyine gecebilirler ve band igerisinde hareket ederek iletkenligi
saglarlar. Metallerde ise degerlik diizeyi ile bunun {istiindeki bos enerji diizeyi st
tiste gelip elektronlar kolayca hareket edebileceginden iletkenlik saglanmig olur.
Buna gore bazi polimerler metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahiptir. Bu
polimerlere iletken polimerler denir. 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 tuzlari hazirlandiginda,
metallerle yarisacak diizeyde iletken polimerler elde edilir (Randriamahazaka ve ark.,
2005).
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Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0 x 107 Scm™ ile 1,0 x 102 Scm™

araliginda degisir (Seanor, 1982). Sekil 2.1°deki iletkenlik cetvelinde cesitli

maddelerle birlikte iletken polimerlerin iletkenlik araligi gosterilmistir.

1 1o0%
Cu |
P— — |
Fe —
£ Hz | 104
= S
—
= Grafit_|
=
"ﬂl -1 1o
‘ —1— 1lo°¢
o Ge | 102
=]
=]
=
> 41 104
=
l-él S5i—
% 1 1o*
o
—+— 10%
AgBr
-1 1o0°¢
- 1 1oz
=
—
% Elmas s
E MNaylon 10-14
o
PE —1— 1p16
l si0, —f— 10°1%
Es

A

PP

PANI

Sekil 2.1. iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yar1 iletken ve yalitkanlarla
karsilagtiritlmasi, PAc: poliasetilen, PE: polietilen, PS: polistiren, PPP:
poliparafenilen, PT: politiyofen, PANI: polianilin, PPy: polipirol (Roth

ve Graupner, 1993; Wan, 2008)

Yan iletkenler ile konjuge polimerler icin elektriksel iletkenlik, akimin; zamana,

sicakliga, dis atmosfere ve potansiyele bagli bir fonksiyonu olarak verilir. Elektriksel

iletkenlik, sicaklikla tistel olarak degisimin gozlendigi Arrhenius tipinde bir esitlikle

verilir.
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o= Goe-Ea/Kt (2.1)

Bu esitlikte, o: Iletkenlik (Scm™), co: Sabit, Ea: Aktiflesme enerjisidir ve bu
enerjideki degisiklikler polimerlerde camsi gecis sicakliklar1 (Tg) civarinda gozlenir.

k: Boltzman sabiti, T: Mutlak sicakliktir.

Elektriksel iletkenlik (o), ayni zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayist (ni), her bir
tagtyicinin tizerindeki yiik (€i) ve tastyicinin mobilitesi (pi) ile de dogru orantilidir.

Bu ifade;

G = XUi.Ni.€j (2.2)

esitligi ile verilir.

Kimyasal ya da elektrokimyasal yolla sentezlenen polianilinin iletkenligi, bir¢ok
parametreye baghdir. Ornegin; sicaklik Travers ve Tsintavis (1985); Epstein ve ark.
(1987), protonlama Macdiarmid ve ark. (1985a); Salaneck ve ark. (1986), nemlilik
Focke ve Wnek (1988); Kitani ve ark. (1987) ve yiikseltgenme basamagi Focke ve
ark. (1987); Javadi ve ark. (1988). Polianilinin iletkenligi {izerinde temel etki, zit
yiklii iyondan gelmektedir. Bunun yaninda, sentez sicakligi Gholamian ve
Contractor (1988), basinct ve polianilin tozunu presleme siiresi de polianilinin

iletkenligini etkilemektedir.

2.1.1. Iletken polimer olusturmada doping islemi

Polimerin yiikseltgenme ya da indirgenme ile uygun bir molekiil ya da atomla
etkilestirilerek iletken hale getirilmesi islemine dop etme denir. Kullanilan molekiil
ya da atoma ise dopant adi verilir. Shirakawa ve arkadaslari dop edilmemis yar1
iletken olan poliasetileni dop ederek iletkenligini 107 ve 108 kat arttirarak metalik
iletkenlerin diizeyine ¢ikarmiglardir (Shirakawa, 1977). Bir polimerin iletkenliginin

biyiikliigii, oOrglisiindeki yiik tasiyicilarin  sayist (n) ve bunlarin  hareket
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yetenekleriyle (u) yakindan iligkilidir. Bu iliski e elektronunun yiikiinii gostermek

tizere asagidaki formiille gosterilir.

Q=nue (2.3)

KiMyASAL ELEKTROKIMYASAL

POLIMERN
DOPLANMAS!

S

FOTOKIMYASAL

ARA YUZEY

Sekil 2.2. Doping mekanizmalar1 (Diaz ve ark., 1981a,b).

Disiik iletkenlige sahip polimerleri elektriksel olarak iletken yapabilmek igin
hareketli yiik tasiyicilarinin (dopant) eklenmesi gerekir. Boylece konjuge ¢ift bag
iceren polimerler elektron alan ve elektron veren gruplarla yiikseltgeme ve indirgeme

islemleri gerceklesmektedir.

Ornegin; elektron cekici bir grubun polimerlerden bir elektron uzaklastirmasi ile
polimer yiikseltgenir ve zincir lizerinde bir radikal katyon olusur. Eger radikal katyon
yiiksek dopant derisimlerinde anyonlarin yiik perdelemesiyle veya 1s1 enerjisi
yardimiyla anyon ile baglanma enerjisini yenebilirse polimer zincirinde hareket
ederek iletkenlige katkida bulunur. Bu islem ‘doping’ olarak adlandirilmaktadir
(Kutanis, 2002).
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Sekil 2.3. Polypiroldeki yiik dagilimi ve enerji bandlarinin gériiniimii (Mcquade,
2000).

Polaron ve bipolaronlar polimerin yiikseltgenmesi ve dop olmasiyla olusur. Bu
durum yiikseltgenme basamaginda polimerden elektronlarin ¢ikarilmasi ve polimer
icinde yer alan dopant iyonun, yapiyr pozitif yiikli yapmasi ile ilgilidir. Ciinki
doping isleminde farkli spin yiik konfiglirasyonuna sahip hata merkezleri meydana
gelmektedir (Kittel, 1986).

Polaron sayis1 doping islemi esnasinda dopant miktarinin arttirilamasiyla artacaktir.
Polaronlar birbirleriyle etkileserek bipolaronlar1 olustururlar. Bipolaronlar iki
radikalin birleserek yeni bir pi bagi olusturmasi ile meydana gelirler. Bipolaronlar
daha kararli baglar olustururlar.
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Sekil 2.4. Poliasetilen i¢in polaron ve bipolaron yapilari (Cihaner, 2004).

Polaronlarin radikal kisimlart pi baglari olusturur ve kalan katyonlar zincir boyunca
oldukca fazla hareketlilige sahiptir. Zincir boyunca bu hareketlilik ne kadar fazla
olursa iletkenlik o kadar artmaktadir. Bu ylizden yiikseltgenme seviyesi arttik¢a
iletkenlik de o kadar artmaktadir.

Polianilinin yeniligi, bir organik polimer tuz olusumunun yeni bir doping tipi sonucu,
yogun bir yiik delokalizasyonuna ve simetrik konjuge yapiya sahip olmasidir. Bu
ozellikten dolay1 polianilinin p-dopinginde olusan yiikseltgenme, diger biitiin iletken
polimerlerden farklidir. Polianilin, poliasetilen (PA) ve polipirol (PP) gibi iletken
polimerlerden farklidir. Bunun nedeni, polianilindeki elektronik halin tekrarlanan
birim basina hem proton hem de elektron sayisini degistirmekle kontrol edilebilir

olmasidir.

2.1.2. Atlama (hopping) olay1

Zincirler arasi yiik transferi ve yiik tastyicilariin bir molekiilden digerine hareketine

atlama olay1 denilmektedir. Polimer zinciri lizerinde indirgenme ve yiikseltgenme ile
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iyonik halde yiiklerin bir molekiilden digerine ge¢isi atlama olay1 ile

agiklanmaktadir.
Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi li¢ sekilde olmaktadir.

a) Zincir boyunca yiik transferi
b) Zincirler aras1 yiik transferi

c¢) Bloklar aras1 yiik transferi

Bu hareketlere bagli olarak iletkenlik zincir i¢i ya da zincirler arasi etkilesim
durumuna gore tespit edilir. Dop edilmis PA’da iletkenligin hopping mekanizmasiyla
gerceklestigine inanilmaktadir. PA sistemindeki diizensizlik, zincirler arasi gegise
olanak saglar. Zincirler arasi1 gegis etkin tasiyici transferi ile daha kolay oldugu
diistiniilmektedir. Ancak PA’da sonlu bir zincir goz ontine alinirsa yiiklii bir soliton
diger zincire atlayamaz. Bu atlama sonucunda bag uzunlugunun tekrar diizenlenmesi
icin gerekli olan enerji oldukga fazladir ve soliton teorisi sonlu zincirler i¢in uygun
degildir. Fakat yapilan arasgtirmalardan bipolaronlarin sonlu zincir tizerinden diger bir

zincire atlayabilecekleri goriilmiistiir (Kutanis, 2002).

2.2. Polianilin ve Tiirevlerinin Sentezi

Polianilin (PANI) en yaygm formu yesil renkli protonlanmis emeraldin tuz yapisi
olup iletkenligi ortalama 1 S/cm™ diizeyindedir. iletkenligi yaygin olarak kullanilan
birgok polimerlerden (<10° S cm™) daha yiiksektir. Fakat metallerden (<10* S/cm™)
daha disiiktiir (Stejskal, 2002). Polianilin sentezinde iki temel yontem
kullanilmaktadir (Toshima, 1995; MacDiarmed, 1996). Bunlardan birincisi kimyasal
oksidasyon yontemi olup, uygun bir kimyasal oksidantin kullanilmasiyla sentez
gerceklestirilmektedir (MacDiarmed, 1996; Khanna ve ark., 2005). Ikinci yontem
ise, elektrokimyasal yontem olup, farkli tip elektrot malzemeler kullanilarak sentez

gerceklestirilmektedir (MacDiarmed, 1996; Randriamahazaka ve ark., 2005).
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2.2.1. Kimyasal polimerlesme

Polianilinin Kklasik kimyasal sentezinde anilin ile birlikte bir oksidant ve bir dopant
(giiglii bir mineral asit) Kullanir. Polianilin nanoyapilarin sentezi i¢in ise (ince
borular, fiberler, teller, rodlar) polimerizasyon ortamina bazi 6zel bilesiklerin
(katalizor, alkol, metal kompleksler vb) eklenmesine gereksinim duyulmaktadir

(Kaner ve ark., 2004).

Gliniimiize kadar siiregelen arastirmalarda, kimyasal oksidasyon yontemiyle yapilan
sentezler i¢in, bir¢ok kimyasal oksidant (amonyum persiilfat, potasyum bikromat,
potasyum iyodat, demir-3 kloriir, ¢esitli bakir tuzlar1 vb.) kullanilmigtir
(MacDiarmid, 1998).

Polianilin, basta amonyum persiilfat (NH4)2S,0g)) olmak iizere potasyum dikromat
(K2Cry07), seryum siilfat (Ce(SOy)2), sodyum vanadat (NaVOgs), potasyum
ferrisiyaniir (K3(Fe(CN)g)), potasyum iyodat (KIO3) ve hidrojen peroksit (H,0,) gibi
yiikseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi (hidroklorik asit (HCIg), siilfiiriik asit
(H2S0,), sitrik asit (HNO3), perklorik asit (HCI1O,), gibi) ile anilin seyreltik asidik
¢ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanir (Genies ve ark., 1990; Syed ve
Dinesan, 1991; Toshima ve Hara, 1995). Bu yontemle anilin monomeri, konjuge ¢ift
bag iceren polianiline radikalik anyonik polimerizasyon yoluyla doniisiir. Syed ve
Dinesan (1988), bu yontemin dezavantajinin, ortamin yiiksek iyonik siddeti ile
yiikseltgen maddenin asirisinin deney sonuglarini olumsuz yonde etkiledigini

belirtmektedir (Syed ve Dinesan, 1991).

Kimyasal polimerlesmede yiikseltgenme ¢ozelti i¢indeki kimyasal bir tuz ile
saglanir. Ayrica c¢oziiciiniin 06zellikleri disinda polimerlesme sicakliginin  da
polianilinin fizikokimyasal 6zellikleri lizerine etkisi vardir (Trchova ve ark., 2005).
Sentez icin tercih edilen yiikseltgen genellikle amonyum persiilfattir. Anilinin
amonyumperoksidisiilfat, potasyum iyodat, potasyum dikromat, demir-I11 kloriir gibi
yiikseltgenlerle ve hidroklorik, siilfiirik asit, nitrit ve perklorik asit gibi sulu asitlerle

reaksiyonu sonucunda iletkenlikleri 20 S/cm™e kadar c¢ikan pek c¢ok PANI
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sentezlenmistir (Khanna ve ark., 2006). Yapilan ¢alismalar sonucunda anilinin
kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen {iriin para pozisyonunda kinon-imin
tirtinde, dogrusal oktamerik bir yapida oldugu goriilmiistiir (Ayad ve ark., 2003;
Bernasik ve ark., 2005). Temel tetramerik yap: lokemeraldin olup, dort ayri
yiikseltgenme yapist  gostermektedir (Krishna ve ark., 2005). Bunlardan
protoemeraldin, emeraldin ve nigranilin yar1 yiikseltgenmis halleri karakterize eder.
Lokoemeraldin tamamen indirgenmis PANI’yi pernigranilin ise tamamen
yiikseltgenmis PANI’yi temsil eder (Ayad ve ark., 2003; Wang ve Tan, 2006).

Anilin asidik sartlar altinda (pH=1-3) farkli tuzlar kullanilarak, kimyasal yontemle
polimerlestirilebilirler (Krishna ve ark., 2005).

Amonyum persiilfat gibi basit tuzlarla, metal iyonlarinin (Ce, Fe, Mn, Co)
tuzlarindan daha iyi kalitede polimer elde edilmektedir. Yiikseltgen tuzun gorevi,
ortamda bulunan {irtinlerle gii¢lii bir koordinasyon bagi olusturmadan, molekiiliinden
bir proton koparmaktir (Li ve ark., 2006). Ortamin pH’nin diisiikligii polianilin

olusumu lehinedir.

PANI sentezinde elde edilen iiriinlerden tamamen indirgenmis yapidaki amin ve
tamamen yiikseltgenmis yapidaki imin tlrlerinin yalitkan Ozellik gosterdigi

belirtilmistir (Trychova ve ark., 2006).

Matveeva tarafindan da kimyasal ve elektrokimyasal yontemle sentezlenen PANI’in
tic temel yapisindan olan l6koemeraldin ve pernigralinin dope olmamis, temel
yapilarinin yalitkan oldugu belirtilmistir (Trychova ve ark., 2006). Baska bir
caligmada analitik saflikta sentezlenen ve yalitkan 6zellik gosteren emeraldin baz
yapisindaki PANI (6=10"% S/cm™), sulu asitlerle muamele edilmis ve iletken
emeraldin tuzlar sentezlenmis, iletkenliginin de 10 S/cm™ e kadar arttig:
gorilmistiir (Epstein ve ark., 1987). Polianilinin en biiyiikk dezavantaji, organik
coziiclilerdeki c¢oziiniirliigliniin az olmasi nedeniyle uygulama alanlarinin smirh
olmasidir (Ballav ve Biswas, 2006; Khanna ve ark., 2006). Polianilinin

¢Oziinlirliglinii arttirmak i¢in kullanilan bir yontem, anilin ¢ekirdegindeki bir veya
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daha fazla hidrojenin, bir alkil, alkoksi veya bir amino grubu ile siibstitiisyonunu

gerceklestirmektir.

Anilinin polimerizasyonu esnasinda, kimyasal oksidant ile anilin monomerinin
karismasina ve zaman, sicaklik ve aktif tiirlerin konsantrasyonu bagli olarak,
¢ozeltide derece derece renklenmenin oldugu gézlenmekte ve en sonunda da siyah
bir ¢okelek elde edilmektedir (Genies ve ark., 1990). Cozeltinin renklenmesi
olasilikla ¢oziinebilir oligomerlerin olusmasindandir. Genies ve grubu yaptiklari
caligmalarda, belli orandaki amonyak ve hidrofolik asit ¢ozeltisinde renklenme
olaymin gozlenmedigini, ancak diger ¢oziiciilerde renklenmenin gdzlendigini
belirtmislerdir (Genies ve ark., 1990). Fakat ayni sentez yontemini kullanarak
yapilan diger ¢alismalarin hi¢ birisinde bu durumu kanitlayan bir bilgiye

rastlanmamuistir.

2.2.2. Elektrokimyasal polimerlesme

Elektrokimyasal yontemle PANI sentezlemek igin ¢alisma, kars1 ve referans elektrod
olmak {izere 1¢ elektrodlu sistemlerden yararlanilmis; anilinin anodik
yiikseltgenmesi ile Pt, Au, Cu, Pd, karbon ve grafit gibi maddelerden yapilmis olan
inert elektrodlar lizerinde polimeri elde edilmistir (Tsakova ve ark., 2001; Trung ve
ark., 2005). Anilinin elektrokimyasal polimerlesmesi daha diizenli ve ince bir film
halinde polimer elde etmek i¢in tercih edilen bir metotdur (Travas ve ark., 2006).
Anilinin iletken polimeri giiclii asidik ortamlarda elde edilmektedir. Ciinkii anilinin
monomeri yalniz asidik sartlarda ¢oziiniir ve polianilinin iletken sekli sadece asidik
sartlar altinda olusmaktadir (Pan ve ark.,, 2005). Anilinin elektrokimyasal
polimerlesme mekanizmasinda ilk basamak radikal katyon olusumudur ve pH’dan

bagimsiz olarak gergeklesir (Genies ve ark., 1990).

Olusan radikal katyonda hizli bir elektrokimyasal-kimyasal reaksiyonlarla para

pozisyonundan biiyiiyen zincirlerle polimeri olusturur (Ma ve ark., 2006).
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Monomerin yiikseltgenme basamaginin kontrol edilebilmesi ve daha saf {iriin elde
etme gibi istiinliikleri dolayisiyla elektrokimyasal sistem daha ¢ok tercih
edilmektedir (Duic ve ark., 1994). Yapilan son c¢aligmalar polianilin yapisinda
absorblanmis suyun, polimer zincirleri arasinda hidrojen bagi ile baglanan su, proton
transferinde 6nemli bir rol oynamakla birlikte, doldurulabilir pil yapimlarinda
yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda, kinon-imin tiirlinde triinler vererek polimer
yapisinin bozunmasina sebep olmaktadir (Lubenstov ve ark., 1991; Syed ve Dinesan,
1991). Elektrokimyasal yontemle tek basamakta polimer elde edilebildigi gibi
yiizeyde toplanan polimer destek materyaline ihtiyag olmaksizin film halinde
yiizeyden alinabilmektedir (Bereket ve ark., 2005). Ayrica farkli elektrolitlerde
hazirlanan filmler farkli &zelliklere sahip olmaktadir. Kimyasal yontemle PANI
sentezi daha kolay bir yontem gibi goziikse de iletkenlik ve elektrokimyasal aktivite
acisindan elektrokimyasal yontemle sentez daha uygun goriilmektedir (Akbal, 2005).
Elektro-spinning ve mekanik esneme gibi bazi elektrokimyasal polimerizasyon ve
bazi fiziksel metodlar iletken polimer nanofiberler tiretebilirler, fakat bu malzemeler

sadece ¢ok kisitl bir dlgekte yapilabilir (Kaner ve ark., 2004).

2.2.3. Diger sentez yontemleri

Millard ve Shen, gaz fazinda plazma yontemiyle anilinin polimerizasyonunu
gerceklestrimislerdir (Genies ve ark., 1990). Diaz ve grubu ise, bu yontemi degisik
iletken polimerlerin sentezinde kullanmistir. Bu yontem esas olarak anilinin ve onun
tirevlerinin oksidasyonunda kullanilmaktadir. Bu yOntemin avantaji; monomerin
baslatic1 ve ¢oziicii olmaksizin polimerine doniistiiriilebilmesindedir. Elde edilen son
tirtin kusursuz derece temiz olup, kimyasal olarak da her hangi bir yiikleme (doped
CI, SO;") olmamaktadir, yani son iiriin diger yontemlerde oldugundan tamamen
farkli olup undoped (yiiklenmemis) yapidadir. Ayrica herhangi bir safsizligin
temizlenmesi durumu da séz konusu degildir ve polimerin iletken olmasi igin
herhangi katki ya da destek maddesine gerek yoktur. Biitiin bu avantajlarina ragmen
bu yontemin bir dezavantaji vardir; plazma halinde katilma enerjisinin ¢ok yiiksek
olusu nedeniyle polimerin degradasyonu séz konusu olmaktadir (Genies ve ark.,

1990).
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2.2.4. Iletken kompozit, blend ve kopolimer sentezi

Genellikle iki veya daha fazla polimer mekanik olarak siispanse edilerek veya bir
¢oziicii iginde kansitirilarak blendler (Hu ve ark., 2006) olusturulur. Yapilan bir
calismada PANI/PPy blendleri hazirlanarak iletken yapilar olustugu gdzlenmistir
(Vitorators, 2005).

PANI’nin PVC/PANI kompozitleri hazirlanarak saf PANI ile karsilastirildiginda
kompozit yapilarinin olusumu ile iletkenligin azaldig1 gozlenmistir (Gupta ve Singh,

2005).

2.3. Kimyasal Yap1 ve Ozelikleri

Iletken polianilin (PANI) polimeri yiiksek elektriksel iletkenligi, cevresel kararliligs,
kolay hazirlanmas1 ve dopinginden dolay1 gelecek vaad eden bir siiperkapasitor

elektrot malzemesi olmustur ( Li ve Qin, 2010).

Anilinin polimzerizasyonu ekzotermik bir reaksiyondur ( Qiang ve ark., 2008).
Cesitli sentez metotlar1 arasinda, Huang ve ark. PANI nanofiberleri hazirlamak igin
genel ve kolay bir yol olan arayiizey polimerizasyonunu uygulamiglardir. Buna gore;
anilin organik faz ve amonyum peroksidisiilfat (APS) sulu asidik ¢6zeltide ¢oziiliir
ve polimerizasyon birbirine karismayan iki ¢ozelti arasindaki araylizey olusumunda

gerceklestirilir (Wang ve ark., 2007).

2.3.1. Asit- baz davramslar

De Surville tarafindan anilinin, H,SO, iginde amonyum persiilfatla oksidasyonu
sonucu elde edilen polianilinin asitlik sabitinin belirlenmesi ¢alismalar1 esnasinda,
kuvvetli ve zayif olmak iizere iki asitlik fonksiyonu oldugunu ortaya c¢ikarmustir.
Ayrica bu calismalarda, bu iki asitlik fonksiyonun polimerizasyon sicakligina ve
oksidant konsantrasyonuna bagli olmadig: belirlenmistir. Iki asitlik fonksiyonunun

varhigy, siilfat ve kloriir komplekslerinin olusmasi ile ispatlanmistir. Ozellikle zayif
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asitlik fonksiyonu, anyonun tiiriine gére degismektedir. pK asitlik sabitinde meydana
gelen bu degisikliklerin muhtelemen polimer ve dopant anyonlar arasinda meydana
gelen elektrostatik etkilesmelerden kaynaklandgi agiklanmaktadir (Genies ve ark.,
1990).

MacDiarmid tarafindan yapilan XPS c¢alismalarinda, protonik asitlerle
poli(emeraldin) bazin protonlanmasimin azot atomlar1 {izerinden gergeklestigi
belirtilmistir. Bu duruma, polimer zincirlerinde lokal geometrik degisikliklerin
olugmasi ile elektronik yiiklerin azot atomlar1 iizerine lokalize olmasinin neden

oldugu belirtilmistir (Chiang ve Macdiarmid, 1986).

2.3.2. iletkenlik

Anilinin oksidasyonu ile elde edilen tirtinlerde ilk iletkenlik 6l¢iim g¢aligmalarini
yapan Pohl ve Engelhardt, Parini ve Laleev, iletkenlik degerlerinin 10™ den 10*
S/cm’e kadar degistigini belirlemislerdir. Fakat bu konuda karsilasilan en 6nemli
problem, elde edilen sonuglarin tekrarlanabilir olmamasi olmustur. Bu problemleri
aydinlatmak {izere yapilan sonraki calismalarda, iletkenlik degerlerinin sentez
farkliliklarindan kaynaklandigi belirlenmis ve anilinin 1 M H,SO, iginde, amonyum
persiilfat ile oksidasyonundan elde edilen PANI i¢in iletkenlik degerinin 100 S/cm’e
kadar ulastig1 tespit edilmistir (Genies ve ark., 1990).

Daha sonra yapilan calismalar gostermistir ki, kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle elde edilen PANI’nin iletkenligi ¢ok yiiksek degerlere ulagmaktadir.
lletkenlik, polimerin hazirlanis ydntemine, polimerizasyon sonrasi protonasyon
amaci ile kullanilan protonik asitin pH’ sina, polimerin icerdigi nem miktarina,
ortamin sicakligina ve diger c¢evresel kosullara baglhh olarak degisiklik
gostermektedir. Ornegin pH> nin 4’den biiyiik olmasi durumunda, PANI’nin
iletkenlik gostermedigi fakat, pH’nin 1 ve daha diisiik oldugu durumlarda iletkenligin
5 ohm® m™t (S/cm) degerlerine ulastigi MacDiarmid ve grubu tarafindan

aciklanmistir (Chiang ve Macdiarmid, 1986; Asturias ve ark., 1989).
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[letkenlik mekanizmasi

Polianilinin iletkenlik mekanizmasini agiklamak igin bir ¢ok arastirmacinin yaptigi
calismalar gostermistir ki, PANI, polianilin-tuz (emeraldin-tuz) ve polianilin-baz
(emeraldin-baz) seklinde pH’ ya duyarli iki farkli kimyasal yapiya sahip bir
polimerdir ve bu polimerin iletken olan tipinde (emeraldin-tuz yapisi) iletkenlik,
konjuge 7 baglarda bulunan & elektronlarinin iizerinden saglanmaktadir (Monkman

ve ark., 1989).

Whnek elektrokimyasal yontemle hazirlanmis PANI igin 6nerdigi iletkenlik
mekanizmasinda, polimerin protonlanmasi esnasinda katyonlarin gelisi giizel
reaksiyonlarla yar1 kinon radikal-katyonlara (polaron) doniistliglinii ve gergeklesen
bu reaksiyonlar sonucu olusan bu polaron yapilarin tim zincir boyunca tagimnmasi

sonucunda iletkenligin saglandigini belirtmistir.

MacDiarmid ve grubu yaptiklarr bir calismada, ideal emeraldin-baz (PANIi-baz)
yapisinin 1:1 diamin ve dimin birimlerini tekrarlanmasiyla elde edilen kopolimer
oldugunu belirtmisler ve bu yapmin Bronsted asitleri ile etkilestirildiklerinde, imin
grubunda bulunan azot atomlar1 protonlanarak redoks reaksiyonlar1 ile radikal
katyonlar1 olusturduklarini tespit etmislerdir. Bu olay, daimin ve diprotone dimin
yapilarinin  kararsizligi  olarak Dbilinmekte ve elektronik yapinin yeniden
diizenlenmesiyle semikinon radikal katyonlar olusmaktadir, yani polaron yap1 ortaya
¢ikmaktadir. Bu agiklamalara gore, protonlanma derecesi ve bunun sonucu olarak
iletkenlik, protonlanma amaci i¢in kullanilan Bronsted asitlerinin pH’larinin degisimi
ile kontrol edilmektedir (Yue ve Epstein, 1991). Eger polimerle etkilestirilen asitin
pH’s1 4’den biiylik olursa, emeraldin polimer kesinlikle protonlanmamis (undoped)
olur ve yalitkan olarak davranir. Ciinkii protonlanmamis (undoped) imin azot
atomlar1 ve bagl oldugu kinonoid gruplarin, zincir boyunca ve zincirler arasinda
gerceklesen elektron iletimi i¢in bir engel olusturduklari kabul edilmektedir. pH
4’den diisiik oldugunda ise iletken olarak davranmaya baslar ve pH 1’den diisiik
olursa kinon dimin birimleri tamamen protone olur ve iletkenlik maksimum degerine
ulagir (Sevil, 1998).
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Iletkenlik élciim teknikleri

Dort nokta (four probe) teknigi

Iletkenlik ya da elektriksel direng dl¢iimleri igin dort nokta teknigi en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yonteme gore birbirinden belirli uzaklikta olan dort ug,
iletkenligi Ol¢iilecek olan drnegin yiizeyine yerlestirilir ve alternatif akim veya dogru
akim uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki ornek direnci ile orantili

olarak gerilim diismesine neden olur ve igteki iki u¢ arasinda gerilim farki bulunur

(Toptas, 2006).

Iki nokta teknigi ( two probe)

Dort uglu teknikte bilinen direng degerlerinde 6rnegin ve referansin potansiyeli
olgiiliir. Buradan 6rnegin direnci hesaplanir. iki uclu teknikte ise elektrotlarin ve
Ornegin boyutlar1 onemlidir.

Polianilinin iletkenligine etki eden faktorler

PANI’ nin iletkenligini etkileyen faktorler sunlardir:

Sicaklik; Sicaklik artig1 ile iletkenligin azaldigi goriilmiistir (Bhadani, 1993;

Matveeva ve ark., 1994; Palanaippan ve Narayana, 1994; Lux, 1994).

Nem; Polimerin yapisindaki nem iletkenligi artirict 6zellik gostermektedir

(Nechtschein ve ark., 1987; Syed ve Dinesan, 1991).

Dopant etkisi; Polimerin olusma hizi ve iletkenligi anyonun kuvvetliligine bagh
olarak artar (Angelopoulos, 1988; Duice ve ark., 1992; Matveeva, 1996).

pH etkisi; Ortamin pH’1 arttik¢a iletkenlik azalmaktadir (Chiang, 1986; Asturias,
1989; Ray, 1989; MacDiarmid ve ark., 1987; Syed ve Dinesan, 1991; Lux, 1994).



23

Isisal ézellikler; Polianilin, yumusama sicakligi ya da erime sicakligina ulasmadan

bozunmaya baglamaktadir ve kimyasal yapisi degismektedir. Polianilinin kimyasal
yapisinda herhangi bir degismenin olmadig: 1sisal kararlilik bdlgesi; havada yapilan

islemlerde yaklasik 200 °C’ye kadar olan bolge olarak belirtilmistir (Heeger, 1995).

2.4. iletken Polimerlerin Kullamim Alanlar

PANI'nin cok g¢esitli uygulamalar1 arasinda (mikroelektronik, optik ekranlar,
antistatik kaplama, vs.), en Onemli roliinii radyasyon proses kontroliinde
oynayabilmistir. Son zamanlarda radyasyon prosesi farkli alanlarda (sterilizasyon,
polimer prosesi, gida 1sinlama, ¢evresel koruma vs.) artan 6neme sahiptir. Bir yandan
yeni radyasyon proses teknolojilerinin tanitimi ile farkli giivenilir performansl
dozimetre sistemlerine talepler artarken, diger taraftan yeni, giivenilir, kulanimi
kolay ve ucuz dozimetrelerin tanitimi1 ve arastirilmasina gereksinim duyulmaktadir

(Sevil ve ark., 2003).

Ayrica polianilin (PANI) elektronik devrelerin elektromanyetik korumalarinda
oldugu gibi korozyon inhibitorii olarak iletken ve antistatik malzemelerin ¢esitli
uygulamalarinda yer bulan, en ¢ok calisilan konjuge polimerler arasindadir. Ayrica
potansiyel uygulamalar: arasinda giines pilleri, sarj edilebilir piller, kapasitorler,
elektrokromik ekranlar, akilli kartlar, gaz ayirma membranlari, sensorler vs. yer

almaktadir (Ivanov ve ark., 2003; Raghavendra ve ark., 2003).

2.4.1. Sarj olabilen pil yapimlarinda

lletken polimerlerin  énemli uygulama alanlarindan biri tersinir doping
ozelliklerinden dolay1 sarj olabilen pillerde elektrot olarak kullanilmalaridir
(MacDiarmid ve ark, 1987; Genie ve ark., 1988; Nakajima ve Kawagoe, 1989;
Rahmanifar ve ark., 2004, 2005).
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2.4.2. pH sensorleri

Bazi iletken polimer ¢ozeltilerinin iletkenligine pH etkisi, ii¢ elektrotlu bir sistemde
incelenmis ve bu sistemin bir pH sensorii olarak kullanilabilecegi ve asidik/bazik
ortamlardaki akim, direng vb. iletkenlik 6zellikleri incelenerek bu maddelerin pH
sensorii olarak kullanilabilecekleri gosterilmistir (Alva ve Phadle, 1994; Talaie,
1997; Kaempen ve Roth, 2006).

2.4.3. Gaz sensorleri

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

yararlanilarak cesitli gaz sensorleri yapilmistir (Virji ve ark., 2004).

2.4.4. Biyosensorler

Bir biyosensor, genel olarak, uygun bir enerji iletim cihazi ile yakin temasta olan bir
biyolojik bilesenin kullanilmasi ile olusur. Analiz ¢ozeltisi ile biyolojik bilesenin
biyokimyasal reaksiyonu sonucunda olusan sinyaller, dedektorde elektrik sinyaline
cevrilerek okunur (Raffa ve ark., 2003; Forzani ve ark., 2004). Polianilin ve tiirevleri

alkol buharlari i¢in sensor olarak kullanilmaktadir (Xian ve ark., 2005).

2.4.5. Elektronik cihazlarda

Iletken polimerler kullanilarak, diyot, transistér gibi elektronik alet ve cihazlar da
yapilmistir (Akhtar ve ark., 1988; Maiti, 1994; Randriamahazaka ve ark., 2005).

2.4.6. Fotoelektrokimyasal hiicrelerde
Son yillarda, giines enerjisinin fotoelektrokimyasal hiicreler tarafindan kimyasal ya

da elektrik enerjisine doniistiiriilmesi 1ilgi ¢ekici uygulama alanlarindan birisi

olmustur (Skotheim ve ark., 1982).
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2.4.7. Elektrokromik aletlerde

Elektrokromik cihazlar, sarj ve desarjin elektrokimyasal iglemi esnasinda tersinir

renk degistiren materyaller olarak adlandirilirlar (Ivanov ve ark., 1996).

2.4.8. Iyon secici elektrot yapimlarinda

Iyon secici elektrot yapimlarinin gerceklestirildigi bir calismada anilin, nitrik asitli
ortamda platin elektrot iizerinde elektrokimyasal yontemle polimerlestirilmis ve elde
edilen PANI elektrot da degisik derisimlerdeki NaNO3 ¢ozeltisine daldirilarak, karst
elektrot potansiyelleri dl¢iilmiis, NOs’e karsi duyarli bir PANI elektrodu yapilmistir
(Malinauskas ve Mazeikene, 1997).

2.4.9. Korozyon inhibitorii olarak

Anilin farkl derisimlerdeki hidroklorik asit ¢ozeltilerinde yumusak c¢eligi onemli

oranda korozyondan korudugu anlasilmistir (Sazou ve Kosseoglou, 2006).

2.4.10. Iyon degisim membran hazirlanmasinda

lletken polimerler gdzenekli bir yapiya sahip olmalarindan dolayr membran

calismalarinda da kullanilmaktadir (Gorgay, 2010).

2.4.11. Yapay kaslar

Iletken polimerler oksidasyon sirasinda sisme 6zeligi gosterirler. Farkli iyonlarin
polimerlerin yapisina dahil olmasi ile polimerin iskeletinde yapisal degisiklikler
meydana gelebilir ve bazi durumlarda hacmi %30’ lara kadar artabilir. Boyle
elektromekaniksel 6zellikler polimer esasli yapay kaslarin {iretilmesine olanak saglar.

PPy esasli bir yapay kas tiretilmistir (Inzelt, 2012).
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2.4.12. iletken lifler yapiminda

lletken lifler, endiistriyel aletlerin elektronik aletlerin aksakliklarmi onlemekle
beraber, insanlar1 zararli radyasyon i1sinlarindan korumak amaciyla da

kullanilmaktadir (Toptas, 2006).

2.5. Onceki Calismalar

Macdiarmid ve ark. (1985a,b), polianilini, sulu ortamda hem kimyasal hem de
elektrokimyasal yolla sentezlemislerdir. Ayrica polimerin doping edilmis ve

edilmemis halinin su ve hava ortaminda kararli oldugunu bildirmislerdir.

Macdiarmid ve Epstein (1989), polianilini, asidik ortamda anilininin amonyum

perstilfat ile kimyasal yiikseltgenmesi sonucu elde etmislerdir,

Whnek (1986), polianilini kimyasal olarak sentezleyip, HCI gibi siradan bir Bronsted
asidi ile muamele ederek iletkenliginin ~10 S cm™ oldugunu ileri siirmiistiir. Bu
calismada, polianilinin iletkenlik mekanizmasinin smikinon radikal katyon {izerinden

yiridigi ileri stiriilmistiir.

Focke ve ark. (1987), polianilin filmlerini, sulu asidik ortamda FeSO,

katalizorliigiinde anilinin elektrokimyasal veya kimyasal senteziyle elde etmislerdir.

Hagiwara ve ark. (1988), amonyum persiilfatin HCI’teki ¢6zeltisi ile anilinin
HCT’teki ¢ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanan iletken polianilinin termal

kararhiligmi, 150 °C°de 1s1sal yaslandirma testi ile incelemislerdir.

Pron ve ark. (1988), anilinin kimyasal polimerizasyonunu, HCI ¢o6zeltisinde;
(NH34)2S20s8, H20,, KyC2,07 ve KIO3 (potasyum iyodat) olmak iizere dort farkli

yiikseltgenme maddesi ile ¢alistilar.
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Cao ve ark. (1989), sulu polianilinin kimyasal polimerizasyonunu, pH, reaksiyona
girenlerin derigimi, polimerlesme sicaklii ve siiresi gibi sentez kosullarna bagh

olarak ¢alismislardir.

Cao (1990), polianilinin yiikseltgenmis hali olan emeraldin formunu ve tamamen
yiikseltgenmis pernigranilin formunu, kimyasal olarak amonyum persiilfat ile

sentezlemiglerdir.

Chan ve ark. (1989), polianilini, bilinen kimyasal yontemle Macdiarmid ve ark.
(1985) sentezleyerek HCI, HF, HBr asitlerinin ikili karigimlariyla doping
yapmuglardir.

Park ve ark. (1989), polianilini, 1 M HCI ¢6zeltisi ile amonyum persiilfat ve anilinin

kimyasal polimerizasyonu ile sentezlemislerdir.

Ray ve ark (1989), 1 M HCI c¢ozeltisinde amonyum persiilfat ile anilini

polimerlestirerek emeraldin hidroklorid tuzunu sentezlemislerdir.

Jiang ve Epstein (1990), siibstitiiye polianilini, HCI, amonyum perstilfat ve anilinin

sulu ¢ozeltisinde kimyasal yolla sentezlemislerdir.

Neoh ve ark. (1990), polianilinin HCI, H,SO,4, HBr, HNO3 ve CH3COOH olmak

tizere bes farkli protonik asitte kimyasal polimerizasyonunu ¢aligmiglardir.

Tan ve ark. (1991), anilinin kimyasal polimerizasyonunu, farkli sentez kosullari

altinda yapmuslardr.

Wang ve ark. (1991), polianilin (PANI) ve poli-o-metil-anilini (PMAn)

sentezlemislerdir.

Sevil ve ark. (1998), PVC/PANI kompozit filmlerini y-1sinlarma ya da UV

radyasyonuna maruz biraktiklarinda, polivinilkloriiriin (PVC)
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dehidrokloranizasyonunun (HCI kaybi) sonucu olarak elektriksel iletkenliginde

siddetli bir artis oldugunu ispatlamislardir.

Sevil ve ark. (1999), PVC/2-CI-PANI kompozit filmlerini gesitli enerji yiiklii

parcaciklara maruz birakmis ve degisiklikler spektroskopik tekniklerle incelenmistir.

Sentiirk ve Giiven, (2009), iletken 6zellik gostermeyen PANI’ yi giiclii bir asit olan
HCl ile dope etmek amaciyla geleneksel olmayan bir method izlediler ve klor iceren
polimerlerden ve yalitkan PANI i¢inde bulunan bilesiklerden HCI in yerinde iiretimi

icin radyasyonu kullandilar.

Giiven (2007), PVDC/PANI kopolimer blendlerini hazirlamis ve gama isinlari
kullanarak iletkenligini gelistirmistir. Bu amagla polyvinil kloriir co vinil asetat ve
polvinil kloriir- co vinil kloriir ile PANi-baz blendlerini hazirlamis gama 1sinlarina

maruz birakmistir (Bodugoz ve Giiven, 2005).

Su ana kadar oOzetlenen kimyasal yolla sentezlenmis polianilin diginda,
elektrokimyasal yolla da biiylik oranda g¢alismalar yapilmistir. Burada, konunun
spesifikligi ve sadece bu c¢alisma acisindan Onemli goriilen kimyasal yolla

sentezlenen polianilin ilgili makalelerin 6zetlerine yer verildi.

2.6. Radyasyonun Madde ile Etkilesimi

Yiiksek enerjili radyasyonlar, icinden gectikleri ortamlarda bulunan atom ya da
molekiillerle etkileserek enerjilerinin bu yapilara aktarirlar. y - ve X - 1smlarinin

madde tarafindan sogurulmasi ii¢ temel sekilde gerceklesir.

Bu etkilesimlerin olabilmesi, y — fotonlarinin enerjisine, 1sinlanacak ¢ekirdegin atom
numarasmna ve elektron yogunluguna baghdir. Herhangi bir sogurma
mekanizmasinda, bu etkilesmelerin sonucu olarak molekiillerde bulunan elektronlar,

ya uyarilirlar ya da yeterli enerjiye sahip olurlarsa iyonlasirlar.



29

2.6.1. Fotoelektrik etki

Bir y- fotonu herhangi bir atom ya da molekiil ile elastik olmayan bir ¢arpisma
yapti§i zaman, enerjisinin tamamimi i¢ yoriingedeki bir elektrona aktarir. Bu
carpismada, fotonun enerjisi kiigiikse elektron kopmasi olmaz. Yine fotonun
enerjisine bagl olarak, kopan elektron belli bir kinetik enerjiye sahip olur. Atom ya
da molekiilden firlatilan elektronun kinetik enerjisi, (Ek) fotonun enerjisi (hv) ile

elektronun bag enerjisi (Eb) farkina esittir.

Ek = (hv) - (Eb) (3.1)

2.6.2. Compton etkisi

Yiiksek enerjili fotonlar (y, x- 1s1n1) bir atom ya da molekiildeki en gevsek bagh
elektron ile elastik bir carpisma yaparsa, enerjilerinin bir kismmi atom ya da
molekiiliin en dig yoriingesinde bulunan gevsek bagli bir elektrona aktarilir ve
elektron firlatilir. Bu arada fotonlar elektron tarafindan sacilmaya ugratilir ve daha
kiiciik bir enerji ile hareketlerine devam ederler. Buna Compton olay1 ya da sagilmasi

denir. Bu tiir bir ¢arpigsmada fotonun enerjisi ve elektronun kinetik enerjisi

hv = Ek + hv’ + Eb (3.2)

esitligi ile ifade edilir.

v : 1s1n1n ilk enerjisi (ya da etkilesmeden onceki dalga sayis1)

v’ : 1s11n son enerjisi ( ya da etkilesmeden sonraki dalga sayisi)

Compton sagilmasina ugrayan fotonlarin enerjileri azalmaktadir. Fotoelektrik olayi

ile Compton sac¢ilmasindaki temel fark; fotolektrik olayinda fotonun enerjisini

tamamen kaybetmesi, Compton sagilmasinda ise enerjisinin bir kismini

kaybetmesidir.
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2.6.3. Cift olusumu

Bu olayda y- fotonunun madde ile etkilesmesi sonucu (e-, et+) ¢ifti olugsmaktadir.
Gama fotonunun enerjisi, iki elektron verebilecek kadar ve ya daha fazla ise yani
E=(mc?) >1.02 MeV oldugu zaman (e-, e+) ¢ifti olusabilir. Gama fotonu, ¢cekirdegin
elektriksel alaninda hV = mc? esitligi geregi bir elektron ve bir pozitrona déniisebilir.
Eger gama fotonunun enerjisi hV> 1.02 MeV ise enetji fazlasi (e, €") ciftine kinetik

enerji olarak aktarilir.
Ek(e-, et) = hv-1.02 MeV- Niikler geritepilme enerjisi (3.3)

Yiiksek enerjili radysyonun, atom ve molekiillerle etkilesmeleri, radyasyonun
enerjisine ve maddenin elektronik yapisina dogrudan baghdir. Radyasyon tiiriine
bagl olarak, radyasonun maddeye giriciligini ve enerjisini tasiyabilme yetenegini
bilmek gerekir. Ciinkii radyasyon kimyasinda, radyasyonun atomik ve molekiiler
diizeyde net etkisini agiklayabilmek, herhangi bir radyasyonun bu o&zelliklerini
bilmekle miimkiindiir. Bu amagla, radyasyonun madde iginde birim uzakliga
tasiyabildigi ya da birim uzaklikta kaybettigi enerji (linear energy transfer, LET)
degerinin bilinmesi gereklidir. Bu parametre (LET); atom sayisina (nA), kiitleye (m),
ve yiike (z) baghdir. nA, ve z arttikca LET artar. LET” in birimi eV/A° olarak ifade

edilir.

Radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucu olusan kararsiz ara tiriinler, uyarilmis ve
iyonlagmis molekiillerdir. Olugsan bu ara iiriinlerin bir kismi serbest radikallere
dontigebilir. Bu kararsiz ara {irlinler, radyasyonla etkilesme siiresi ic¢inde cesitli

reaksiyonlara girerek kararli radyoliz {irlinleri olustururlar.
2.7. Radyasyonun Polimerlere Etkileri
Polimerlerin iyonlastiric1 etkilesimleri sonucu, yiliksek enerjili 1sinlar1 absroblayan

molekiillerde 6nce bir takim uyarilmalar ve iyonlagmalar sebebiyle kararsiz ara

tirlinler olusur. Bu ara iirlinler, daha sonra bir dizi tepkimeye girerek kararli radyoliz
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triinlerine doniisiirler. Bu silire¢ sonunda, polimerin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinde bir takim degisiklikler meydana gelir. Bu degisikliklerin niteligi ve
niceligi; polimerin kimyasal ve fiziksel yapisina, kullanilan iyonlastirict 1sinin
tiirline, 1sinlama ortamina atmosferine ve sicakligina bagli olarak degisiklikler
gosterir. Endiistriyel olarak polimerler katt halde dretilip tiiketildiklerinden,
radyasyonun kati hal 6zeliklerine olan etkilerin arastirilmasi ¢ok daha yaygindir.

Kati haldeki polimerin radyasyonla etkilesmesi sonucu yapilarinda meydana gelen

degisiklikler su alt bagliklar altinda siralanabilir.

A. Kimyasal Degisiklikler

Zincir kesilmesi ve ¢apraz baglanma
Gaz olusumu

Cift bag olusumu

Oksijen etkisi

Tutuklanmis radikaller ve 1sinlama sonrasi etkiler

© o~ w DD -

Katki maddelerinin etkisi

B. Fiziksel degisiklikler

Mekanik 6zelliklerin degisimi

Renk olusumu

Kristalinite degisimi

W np e

Isisal gegisler

2.7.1. Zincir Kkesilmesi ve capraz baglanma

Polimerlerin yiiksek enerjili radyasyon 1sinlanmasi sonucu meydana gelen kimyasal
degismeler arasinda en etkin olani zincir kesilmesi ve / veya ¢apraz baglanmadir.
Capraz baglanma ve zincir kesilmesinin polimer yapisina baglilig:r hakkinda gesitli
ampirik kuramlar ileri stiriilmistiir. Miller, ana zincirdeki her karbon atomunda en az

bir alfa hidrojeni igeren vinil polimerlerinin 1sinlandig1 zaman ¢apraz bag yapacagini,
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alfa hidrojen icermeyip 4 farkli karbon takisi olan polimerlerin ise zincir kesilmesine
ugrayacagini ileri siirmiistiir. Bu kurala gore —(CH,-CH;) —veya-(CH,-CHR)- tiirii
polimerler ¢apraz baglanma, -(CH,-CR;1-Ry)- yapisindakiler ise zincir kesilmesine
ugrarlar. Bu durum, ana zincirdeki takilarin sterik itmelerinden 6tiirii zincirdeki C-C

baginin zayiflamasi seklinde agiklanabilir.

Charlesby, bir karbon atomuna baglh iki yan zincir igeren polimerin, zincir
kesilmesine ugrayacagini, bir yan zincir iceren veya hi¢ yan zincir igermeyen
polimerin capraz bag yapacagin ileri siirmiistiir. Bu kural uygulanirken hidrojen
disindaki tiim atom ve gruplar (6rnegin klor ve flor atomlar1 gibi) yan zincir olarak
diistiniilmiistir. Bu goriis, Miller’in vinil polimerleri i¢in yaptig1 siiflandirmanin

genellestirilmis seklidir (Charlesby, 1960).

Polimerlerin iyonlastirici radyasyonla 1sinlanmasi sonunda, tamamen zincir
kesilmesinin veya tamamen c¢apraz baglanmanin oldugu durum cok azdir. Bir¢ok
polimerde, her ikisi birden meydana gelir. Capraz baglanmanin etkin oldugu
polimerlerde, doz arttikga polimerin molekiil kiitlesi de artar. Once dallanma ve
giderek ii¢ boyutlu ag yapist olusur. A§ yapist meydana geldigi zaman polimerin
bircok fiziksel 6zelligi degisir, ¢oziintirliik azalir. Zincir kesilmesinde ise doz arttik¢a
polimerin molekiil kiitlesi azalir. Daha diisiik molekiil kiitleli polimer, oligomer veya

monomer olusur.

2.7.2. Gaz olusumu

Iyonlastiric1 radyasyonla etkilestirilen polimerlerin tiimiinde radyoliz iriinii olarak
gaz ¢ikist mutlaka gozlenmistir. Meydana gelen gaz {irlinlerin tiirii ana zincire bagh
asil gruplarin dallanmis gruplarin yapisina, gaz olusum hizi ise sicakliga ve doza

baghdir.
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2.7.3. Cift bag olusumu

Isinlanma ile polimerlerde radikaller olugmaktadir. Radikallerin soniimii ortama baglh
olarak degisik sekillerde olabilir. Radikaller ¢ift bag olusturarak da kararli radyoliz
riinleri olustururlar. Bu tiirden radikal sontimleri polimerin zincir yapisina,
kristalinitesine, oksijen varligina, radyasyon dozuna ve baska radikal sondiiriicii
maddelerin varligina baglidir. Olusan ¢ift bag miktar1 bir takim analitik ve
spektroskopik yontemlerle tespit edilebilir. Kimyasal olarak halojenleme,
spektroskopik olarak tespit edilebilir. Cift bag olusumu konjuge ¢ift bag seklinde ise
polimerde renklenmeler gozlenir. Isinlama ile polimerin renklenmesinin c¢apraz
baglanma ile birlikte oldugu durumlarda, Giiven ve arkadaslari, jellesme dozunun
spektroskopik olarak tayin edildigi yeni bir yontem gelistirmislerdir (Giiven, 1982;
Gliven, 1986).

2.7.4. Oksijen etkisi

Bir polimerin oksijen varliginda 1sinlanmasi, o polimerin oksidatif radyoliz {riinleri
olusturarak bozunmasii saglar. Radyasyon etkisiyle baslayan tepkimelerin ¢ogu
radikalik tepkimelerdir. Oksijen ise giiclii bir radikal siipiiriiciidiir. Olusan radikalik
merkezlere katilarak yiikseltgenmelerine neden olur. Oksijenle radikalik oksidasyon
mekanizmas1 diger radikalik reaksiyonlara benzer, olusan iriinler karbonil
tirevleridir. Bu yiikseltgenme {iriinlerinin olusumunun tespiti zincir kesilmesi
veriminin de tespiti demektir. Oksijen varliginda bir polimer 1sinlanirsa genellikle
capraz baglanma ve renklenme olmaz, zincir kesilmesi olur. Molekiil agirliginin bu

sebeple azalmasi sonucu polimerin mekanik 6zelliklerinde bir kotiilesme gozlenir.

2.7.5. Tutuklanms radikaller ve 1sinlama sonrasi etkiler

Polimerlerde 1sinlama ile olusturulan radikallerin bir kism1 hemen olustuklar1 anda
reaksiyona girerek yok olurken, bir kismi1 da herhangi bir reaksiyona giremeden
yasarlar. Radikallerin bu sekilde kalmalar1 polimerin zincir yapisina, yogunluguna ve

ortamin sicakligina baghdir. Zincir hareketliligini ortamin vizkozluguna bagl olarak
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diisiintirsek radikallerin ¢ok viskoz ortamlarda daha uzun siireli yasayacaklarini
diisiinmek dogru bir yargi olur. Radikalik zincir segmentlerinin hareketliligi ne kadar
yiiksek olursa radikallerin birbirlerine yaklasma olasilig1 artar ve oksijensiz ortamda
capraz baglanma s6z konusu olacaktir. Cilinkii radikalik zincir segmentlerinin
hareketliligi ¢ok fazla sinirlanmistir. Polimerin kristalinitesi ve amorflugu bu olay1
onemli 6l¢iide etkiler. Amorf bolgelerde radikaller, zincir hareketlerinin kolay olmasi
nedeniyle birleserek veya oksijenle reaksiyona girerek kolayca yok olurken, kristalin
bolgelerde bu olay miimkiin olmamaktadir. Ayrica amorf bolgelerde oksijenin
difiizyonunun kolay olmasi nedeniyle bu yorelerde meydana gelecek radikal tiiketimi
kristalin yorelere gore ¢ok yiiksek olacaktir. Amorf yorelerde oksijenin siipiiriicii
etkisiyle radikal sontimleri zincir kesilmesi ile son bulur. Isinlama vakumda veya
azot atmosferinde gerceklestirilirse, 1sinlama sonrasi etkilerin gdézlenmesi daha

belirgin olacaktir.

2.7.6. Katki maddelerinin etKisi

Katki maddelerinin kullanimi, polimerin kullanim amacina gore belirlenmekte olup,
bunlarin varliginda radyasyonun polimere olan etkilerin nasil degistigi tam olarak
belirlenmis degildir. Kimi katkilar radyasyonun etkisini azaltmak i¢in kullanilirlar.
Ozellikle aromatik halka iceren benzokinon, anilin vb. antirad adi1 verilen maddeler
bozunmay1 engellerler, dolayist ile radyasyonun dolayli etkisini azaltmis olurlar

(Chapiro, 1962).

2.7.7. Mekanik ozelliklerin degisimi

Polimerin mekanik o6zellikleri genellikle molekiil agirliklarinin artmas: ile artar.
Fakat bu artistaki iligki, polimerin cinsine gore farkliliklar gosterir. Kimi
polimerlerde (vinil tiirii polimerler) ayn1 bir mekanik dirence ¢ok yiiksek molekiil
agirliklarinda ulasirken hetero atom igeren polimerlerde ve kopolimerlerde aym
mekanik dirence daha diisiik molekiil agirliklarinda ulasilir. Molekiil agirliginin belli

bir degerden sonra mekanik dirence etkisi degismez.
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Radyasyonun polimerlere en 6nemli etkisi, molekiil agirligin1 ¢apraz baglanma ile
artirmak veya zincir kesilmesiyle azaltmak seklinde olmaktadir. Capraz
baglanmanin gerceklesmesiyle polimerin sertligi, siirtinme direnci, kirilganligt ve
esneklik modiilii artar. Zincir kesilmesi olusursa, polimerin gerilme kuvveti ve
esneklik modiilii azalir ve sonucta mekanik Ozelliklerinde genel olarak azalma
gozlenir. Yari kristalin polimerlerde radyasyonun mekanik 6zelliklere etkisi, kristalin
erime sicakliginin altindaki veya istiindeki sicakliklarda yapilan 1sinlamalara gore

farkli olur.

Renk degisimi

Renk olusumu, genellikle 1sinlama sonucu ana zincirlerde konjuge c¢ift baglarin
olugmasi sonucudur. Renk olusumu polimerin yapisina, 1sinlama sicakligina, katki
maddelerinin varligina, iyonlastirici 1sinin tiiriine baglidir. Polimerlerin radyasyonla
renklenmeleri ve cesitli boyalar igeren plastiklerin renk degisimi bunlarin dozimetre

olarak kullanilmasina olanak saglar (Charlesby, 1960; Chapiro, 1962).

Kristalinite degisimi

Kullanilan iyonlastirici radyasyonun cinsine gore kristalinitedeki degismeler farkli
olmaktadir. Isinlama ile polimerin kristalinitelerinin degisiminin incelendigi bir¢cok

caligmalarda, kristalinitenin 1ginlanma ile azaldig1 belirlenmistir (Schnabel, 1981).

Isisal gegisler

Polimerler i¢in erime noktas1 ve donma noktasi gibi net bir faz doniistimiiniin oldugu
sicakliklardan bahsetmek miimkiin degildir. Cilinkii kiiciik molekiillerde oldugu gibi
tam bir kristallenme gostermezler, ancak yari kristaliniteden s6z edilebilir. Kristalin
yorelerde zincirler diizenli olarak istiflenmesine ragmen, amorf yorelerde zincirler
gelisi giizel bulunurlar. Bu nedenle bir polimerin erime sicakligini tespit ederken,
erime sicakligi olarak tek bir sicaklik vermek miimkiin degildir, bir sicaklik

araligindan bahsetmek gereklidir. Polimerlerde 1sisal gecisler, esnek bir hal alirlar.
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Bu gecis, belli bir sicaklikta kesin bir hal degisiminin s6z konusu oldugu erime
degildir. Bu gecise camsilagsma gegisi ve bu sicakliga da camsilagsma sicakligi denir.
Camsilasma sicakliginin altindaki sicakliklarda molekiildeki bazi hareketler
engellenmistir. Kristalin yapida ise molekiil belli bir ksrital diizen iginde
bulunacagindan hareketler cok daha simirlidir. Bunun sonucu olarak tamamen
kristalin polimerlerde camsilasma gecisinden s6z edilemez. Kismen kristalin

polimerlerde ise hem camsilasma hem de erime gegisleri gozlenir.

Radyasyonun polimerler iizerindeki temel etkileri, capraz baglanma ve zincir
kesilmesidir. Bu tlirden bozunmalarin sonucunda kristalin polimerlerin erime
sicakliklarinda bir diisme gozlenir. Radyasyonun camsilagsma sicakligina etkisi ise;

eger capraz baglanma oluyorsa Tg artar, zincir kesilmesi oluyorsa Tg diiser.

2.8. Polianilin (PANI)’ in Radyasyon Kimyasi

Polianilin (PANI) ve diger iletken polimerlerle ilgili arastirmalar, gogunlukla, bu
polimerlerin kimyasal, fizikokimyasal ve elektronik Ozelliklerinin aragtirilmasina
yonelik olup, yiliksek enerjili radyasyonun, iletken polimerlerde ve kompozitlerinde
yarattig1 etkileri aragtiran ¢alismalar oldukga azdir. Bu konuda yapilan ¢aligmalarin
azligt nedeniyle, iletken polimerlerin ve kompozitlerinin radyasyon kimyasi

hakkinda aydinlatilmamis birgok husus mevcuttur.

Iletken polimerlerin radyasyon kimyasinin arastirilmasina yonelik ¢aligmalardan biri
de, Giliven ve grubunun yapmis oldugu, polipirole gama radyasyonun etkisinin
arastirilmasina yonelik calisma olup bu konuda yapilan ilk ¢alismalardan biridir

(Giiven ve ark., 1986).

Son yillarda, Wolszczak ve grubunun polianilin, polipirrol ve politiyofen gibi iletken
polimerlere yiiksek enerjili radyasyonun etkisini arastiran ¢aligmalari, radyasyonun
bu polimerlerin kimyasal, fiziksel ve iletkenlik 6zelliklerinde yarattig1 degisikliklerin

aydinlatilmasinda faydali olmustur (Wolszczak, 1995).
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Wolszczak ve grubunun PANI’ ye, yiiksek enerjili radyasyonun etkisini arastiran
calismalarinda, toz halde ve pellet halde hazirladiklar1 6rnekleri, vakum altinda gama
1isinlar1 ve/veya elektron demetleriyle 1sinlamislar ve daha sonra iletkenlik degisimini
incelemislerdir. Pellet halde 1sinlanan kat1 iletken PANI-tuzun iletkenliginin, artan
radyasyon dozuna bagli olarak (diisiik doz bolgesi) azaldigi belirtilmistir. Radyasyon
etkisi ile iletkenlikte meydana gelen azalmanin, 1sinlama sonucu ortaya ¢ikan yapisal

kusurlardan kaynaklandigi belirtilmistir.

Isinlamayla ortaya c¢ikan bu kusurlarin, 1sinlamadan o6nce polimerin yapisinda
bulunan yiik aktarim merkezlerinin hareketlerini engelledigi ve bunun sonucu olarak
da iletkenlikte azalmaya neden oldugu belirtilmistir. Yao ve grubu da Wolszczak
(1995), yiiksek enerjili proton bombardimani sonucunda polianilinin yapisinda yeni
engelleyici gruplarin ortaya ¢iktifini belirtmis ve proton radyasyonu sonucunda
emeraldin tuz (ES) polimer zincirinde kesilmeler oldugunu ve iletkenlikte de azalma
oldugunu belirtmistir. Wolszczak ve grubu ayni ¢alismada, gama 1sinlari ile 1simnlanan
polianilinin etkinliginde meydana gelen siddetli azalmanin, radyasyon etkisiyle ES
polimer zincirleri arasinda homojen olmayan c¢apraz  baglanmalardan
kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Sonu¢ olarak, polimer zincirleri arasinda
gerceklesen gelisi giizel etkilesimlerden dolayi, ayni bir zincir {izerinde olmasi
gereken polaron (radikal iyon) gociiniin engellenmesi ve buna bagli olarak da

iletkenligin siddetle azalmasi s6z konusu olmaktadir.

Sevil, Giiven ve Siizer tarafindan yapilan bir ¢alismada, PVC/PANI kompozit ve
karigimlariin radyasyon ile etkilesmesi incelenmistir. Yapilan bu c¢alismada,
1sinlamadan once yalitkan halde bulunan kompozit ve karisimlarin 1ginlama etkisi ile
iletken hale gectigi ve iletkenlik degerinin 1sinlama dozuna bagl olarak Onemli
Olclide arttig1 yapilan iletkenlik Olctimleri ile tespit edilmistir. Spektroskopik
yontemlerle yapilan incelemelerde ise ESCA yontemiyle PVC’ den radyasyon etkisi
ile kopan HCI gazinin, molekiil olarak, bazik yapidaki PANI zincirlerine katildig
belirlenmistir. FT-IR ve UV-Gor tekniklerinde de yine ayni kimyasal degisimler

belirlenmistir.
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2.9. Poli(Vinil Kloriir)’ iin Radyasyon Kimyasi

Polivinil kloriir, PVC, yliksek enerjili 1sinlarla 1sinlandiginda, hidrojen kloriir ¢ikisini
takiben bir renklenme olusturarak bozunmaya ugrar. PVC’nin 1sinlanmasi sonucunda
ortaya ¢ikan en 6nemli {irlin hidrojen kloriirdiir. Isinlama esnasinda hidrojen kloriir
olusumunu etkileyen en 6nemli faktor 1sinlama ortaminin sicakligidir. Sicakliga baglh
olarak radyasyon verim degeri, G(HCI), -145 ve -90 °C sicakliklar1 arasinda G=5,4
ve 70 °C da ise G= 23 olarak tespit edilmistir. 30 °C sicaklikta ise bu deger G=13

olarak verilmistir.

PVC’nin 1sinlanmast sirasinda klor ¢ikisini takip eden en Onemli kimyasal
olusumlardan biri de ana zincirde polien yapisinin olusumu olup, olusan bu ikili
baglarin konjugasyona girerek renklenmeye neden olmasidir. Polien olusumu ve
buna bagli olarak renklenmenin siddeti, 1sinlamanin hangi ortamda yapildigina ¢ok
baglidir. Eger 1sinlama vakumlu ortamda yapilmakta ise, zincirden koparilmis CI
atomunun komsu pozisyondaki H’ i koparmasi kolaylasmakta ve daha yliksek
verimle ikili baglarin olusmasmna ve ana zincir iizerinde uzun konjiigasyonlarin
olugsmasina neden olmaktadir. Oysa 1sinlama oksijenli ortamda yapildiginda
oksijenin radikal siipiiriicii etkisinden dolay1 olusan kimyasal olaylarin seyri farkli,

polien olusumu da daha az olmaktadir (Giiven ve ark., 1982).

PVC’ nin 1sinlanmasi sonucunda olusan renklenme oksijen varligina son derece
duyarl olup, serbest radikal olusumuna bagl bir siirectir. Yapilan ESR c¢alismalari
sonucunda, olusan radikallerden birinde polienil radikalleri oldugu tespit edilmis ve
ortaklanmamis bir elektronun doymamis konjuge yapt {lizerinde bulundugu
belirlenmistir. Vakumlu ortamda 1sinlama sonrasinda, bu radikallerin miktarinda bir
degisme gozlenmezken, oksijen varliginda bu radikallerin ¢ok siirath bir sekilde
sonlimlendigi ve renk olusumunun engellendigi bilinmektedir. Ciinkii oksijenin
olusan serbest radikalleri sondiiriicii etkisi nedeniyle, bu radikallerin kendi aralarinda
birleserek ¢ift bag olusturmasini engelledigi, ana zincir iizerinde yeni oksijenli
bilesiklerin olusmasini saglayarak kimyasal degradasyon kolaylastirict bir etki

yaratti1 belirtilmistir.
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PVC’nin 1sinlanmasiyla olusan bir diger radikal ise, -190 °C’de ESR &l¢iimleri ile
tespit edilen radikalleri olup, bunlar da yine karbon-klor ve karbon-hidrojen
baglarmin kopmasi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. 25 °C’de yapilan dlgiimlerde bu
radikallerin kararli bir yapida olmadiklar1 ve hemen polienil radikallerine

doniistiikleri belirlenmistir.

PVC’de gozelenen hidrojen kloriir olusumu, renklenme ve serbest radikallerin
olusumu gibi bozunma olaylari, termal ve UV ve vy- 1sinlama siireglerinde benzerlik
gostermektedir. Hidrojen kloriir olusumunun kinetigi, hem termal bozunmada hem

de 1ginlama ile meydana gelen bozunmada aynidir.

Bununla birlikte, pek ¢cok polimerde 1s1nlama siireci sonucunda zincir kesilmesi ya da
capraz baglanma etkin olmaktadir. PVC’de ise ana reaksiyon hidrojen kloriir
olusumudur. Vakumda yapilan 1ginlamalarda diisiik verimde capraz baglanma sz
konusu olmaktadir ve ¢apraz baglanmis {iriinde de bir renklenme gozlenmektedir.

Zincir kesilmesi ise oksijen varliginda yapilan 1smmlamalarda ¢ok daha fazla

gozlenmektedir (Charlesby, 1960; Chapiro, 1962).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal maddeler

Anilin (C¢HsNH,)

2-Cl-anilin (C13H12CI5N,)
Amonyum persiilfat ((NH4)2S,0g)
Tetrahidrofuran (THF)

Poli (vinilkloriir) (PVC)

Deneysel calismalarin tiimiinde kullanilan monomer oksidant, ¢oziiciiler ve diger
kimyasallar Carlo Erba firmasindan, polivinil kloriir (PVC) ise PETKIM firmasindan
temin edilmistir. Anilin monomeri kullanilmadan 6nce iki kez destile edilmis ve taze
olarak kullanilmistir. Oksidant (baslatic1) olarak kullanilan APS, tetrahidrofuran

(THF) ve diger kimyasallar kullanilmadan 6nce hicbir isleme tabi tutulmamastir.

3.1.2. Cihazlar

Magnetik karistirict: Niive MK 318 Model Hizi: 100-1200 devir/dak

Mekanik karistirict: Lektromag M 12 Model Hizi: 1500 devir/dak. 50 Hz 220 VV
Iletkenlik &l¢iim cihazi: Keithley 196 Digital Multimeter (DMM) ve Keithley 220
Programmable Current Source ile C++ programiyla tamamen bilgisayar kontrolli,

digital olarak yapilmistir.
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3.2. Metod

3.2.1. Fang Liu Metodu ile nano boyutta polianilin sentezi

Bu ¢alismada ayni1 miktar anilin (2 ml) ve baslatici (her biri igin 80 ml saf su + 6,4 g
APS) ile farkli hacimlerde etanol kullanilarak, polianilin sentezlenmeye ¢alisilmistir

(etanoliin polianilin boyutuna etkisi belirlenmeye ¢aligilmistir).

Sentez;

Fang Liu yoOntemine gore yapilan sentezde, anilin ve baglatici miktarlar1 sabit

tutulmus sadece etanol hacmi degistirilmistir.

Kimyasal oksidasyon ydntemine gére PANI, 0,022 mol anilin ile 4, 20 ve 40 ml
alkol ayr1 ayr1 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir ¢ozelti igin karisima 80 ml saf suda
¢Oziinmiis 6,4 g amonyum persiilfat (baslatici) damla damla ilave edilmistir.
Polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda 3 saat
beklenmistir. Polimerizasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra olusan yesil renkli
¢ozelti siiziilerek saf su ile renksiz ¢ozelti elde edilene kadar bir ka¢ defa yikanmis ve

daha sonra 45 - 50 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

3.2.2. Farkh PVC oranlari kullanilarak PVC/PANI kompozit kiirelerin sentezi

Bu yontemde; 0,022 mol anilin 1 M 200 ml HCI’de ¢6ziilmiis ve ¢bzelti ortamina
farkli miktarlarda (0,1, 0,5, 1, 3 ve 5 g ) PVC ilave edilmistir (10’ar dk
karistirilmistir). Her bir ¢ozelti i¢in karisima 1 M hidroklorik asitte ¢oziinmiis
amonyum persiilfat (baslatici) damla damla ilave edilmistir. Polimerizasyon
reaksiyonunun tamamlanmast i¢in oda sicakliginda 3 saat beklenmistir.
Polimerizasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra olusan yesil renkli ¢ozelti
siiziilerek 1 M HCI ile renksiz ¢ozelti elde edilene kadar bir kag defa yikanmis ve

daha sonra 45 - 50 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.
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3.23. Farkh PVC oranlarni kullamlarak PVC/2-CI-PANI kompozit
kiireciklerinin sentezi

Bu yontemde; 0,010 mol 2-Cl-anilin 1 M 200 ml HCIP’de ¢oziilmiis ve ¢ozelti
ortamina farkli miktarlarda (0,1, 0,5, 1, 3 ve 5 g) PVC ilave edilmistir. Her bir ¢ozelti
icin karisima 5 M hidroklorik asitte ¢ézlinmiis amonyum persiilfat (baslatici) damla
damla ilave edilmistir. Polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi ig¢in oda
sicakliginda 5 saat beklenmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra olusan yesil
renkli ¢ozelti siiziilerek 1 M HCI ile renksiz ¢ozelti elde edilene kadar bir ka¢ defa
yikanmis ve daha sonra 45 - 50 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

3.2.4. Farkh oranlarda 2-CI-PANI/APS oranlar1 kullanilarak 2-CI-PANI/PANI
kopolimer sentezi

Bu calismada anilin miktar1 sabit tutulup (0,022 mol) 2-Cl-anilin miktarlar
degistirilmek suretiyle (1.01x10°, 2.03x10%, 0.01, 0.03 mol) kopolimer

sentezlenmistir. Kullanilan madde miktarlar1 Cizelge 3.1°de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli oranlarda 2-CI-Anilin/APS

Anilin 2CI-Anilin APS HCI(5 M)
2ml 0,2 ml 19 200 ml
2ml 0,4 ml 29 200 ml
2 mi 2ml 109 200 ml
2ml 5ml 259 200 ml

Kopolimerizasyon reaksiyonu degisik oranlarda hazirlanan monomer karisimlarina
baslaticinin damla damla ilave edilmesi ile kontrollii bir sekilde strdiiriilmiistiir.

Polimerlesmenin tamamlanmasi icin yaklagik 5 saat beklenmistir.
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3.2.5. Hazirlanan polimer, kopolimer ve kompozit kiirelerin NaOH ile yalitkan
forma (undoping) doniistiiriilmesi

Yukarida agiklanan yontemle elde edilen PANI, PVC/PANI, PVC/2-CI-PANI ve 2-
CI-PANI/PANI kopolimer-tuz yapilarindaki polimerlerden 1'er g alinarak 0,1 M
NaOH c¢ozeltisi ile karistirilmis ve 1 gece bekletilmistir (undoping). Bu siire sonunda
bu NaOH ile undopingi yapilan emeraldin bazi saf su ile yikanarak vakumda
siiziilmiistiir ve 45-50 °C’lik etiivde 3 giin bekletilmistir. Elde edilen yalitkan
formdaki emeraldin baz PANI-Baz’ dir.

3.2.6. Coziiniirliik testleri

Yalitkan forma dondiiriilmiis PANI, PVC/PANI, PVC/2-CI-PANI ve 2-Cl-
PANI/PANI kopolimer-baz yapilarindaki polimerlerin THF igindeki ¢dziiniirliikleri

incelenmistir.

Bu ¢alismada; polimer bazlarin herbirinden 0,5 g alinmig 100 ml THF igerisinde
¢cOziilmiistiir. Cozeltiler santrifiijlenerek (5000 devir/dk) ¢ozlinmeyen kisim
ayrilmistir. Kat1 kisim 100 °C’de kurutulmus ve tartilmistir. Sonuglar Cizelge 4.1°de
verilmistir.

3.2.7. Hazirlanan polimerden filmlerin elde edilmesi

PVC/PANI filmlerin hazirlanmasi: 0,1 g PANi-baz ve 0,5 g PVC 50 ml THF’de oda

sicakliginda ayr1 ayri ¢oziilmistiir. Coziinen kisim bir bagka kaba transfer edilmis,
daha sonra bu iki ¢ozelti karistiritlmis ve sprey yontemi ile cam yiizeyde filmler elde

edilmistir (150- 200 mikrometre).

PVC/PANI-baz: Sprey yontemi ile film elde etmek icin degisik oranlarda PANI

kaplanmis PVC kiirelerden (2 m anilin + 1 g PVC, 2 m anilin + 3 g PVC ve 2 ml
anilin + 5 g PVC oranlarinda hazirlanan PVC/PANI-bazdan) 0,1’er g alinip 50’ser
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ml THF de ¢oziilmiistiir. Polimer ¢ozeltisi sprey yontemi ile cam yiizeyinde film

haline getirilmistir (150-200 mikrometre).

Resim 3.1’de gosterildigi gibi PVC kiireler farkli kalinliklarda PANI ile
kaplanmistir. PVC miktar1 artikca PVC vyiizeyini kaplayan PANI Kalinhig
incelmektedir. Daha ince kaplanmis PVC/PANI kiireler THF’de daha kolay
¢Oziilmiistiir. Bunun nedeni olarak PANI tabakalar1 arasindaki etkilesimin kalinliktan

dolay1 daha az olmasi diistintilmiistiir.

R
© © o

(a) (b) ()

Resim 3.1. PANI kaplanmis PVC kiireler ((a) 2 ml ailin+1 g PVC, (b) 2 ml anilin+3
g PVC, (c) 2 ml anilin + 5 g PVC).

Film hazirlamak igin genellikle PVC ayr1 PANI-baz ayri olarak ¢oziiliip daha sonra
karigtirthp petri kabma dokiilerek film elde edilmigtir (Sevil, 1998). Bizim
yontemimizde ise zaten ortamda PANI kaplanmis PVC bulundugundan THF’de
kolay ve tamamen ¢dziilmiis (5 g PVC/ PANI) ve bundan sonra sprey ydntemiyle
film elde edilmistir. Hem ¢6ziicii, hem zaman, hem enerji bakimindan daha verimli

sonug elde edilmistir.

2-CI-PANI ve PVC/2-CI-PANIi-baz kompozit kiireler: Hem 2-CI-PANI hem de

PVC/2-CI-PANI kiireciklerinden ayr1 ayr1 ¢ozeltiler hazirlanmistir. Oncelikle 0,1 g
2-CI-PANI ve 0,1 g PVC ayr1 ayrnn THF’ de ¢6ziilmiis, daha sonra bu iki ¢ozelti
birlestirilerek sprey yontemi ile cam yiizeyinde film haline getirilmistir (150-200

mikrometre).
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Ikinci olarak 0,1 g 2-CI-PANI kaplanmis PVC kiireler 50 ml THF’ de ¢oziinmiis ve
tamamen ¢Oziinen polimer kompozit cam yiizeyinde film haline getirilmistir (150-

200 mikrometre).

2-CI-PANI/PANI kopolimer-baz: 0,1 g 2-CI-PANI/PANI kopolimer-baz ve 0,1 g

PVC yine 50 ml THF’ de ayr1 ayr ¢oziilmistir. Homojen ¢ozelti sprey yontemi ile
cam yiizeyinde film haline getirilmistir (150-200 mikrometre).

3.2.8. Deneysel teknikler

Isinlamalar

Hazirlanan filmler TAEK-SANAEM yerleskesinde bulunan gama 1simnlama tesisinde
mevcut arastirma tipi (isolev) gama kaynaginda (0.17 kGy/saat) ¢esitli dozlarda (50,
100, 150 ve 200 kGy) 1sinlanmistir.

[letkenlik Olciimleri

Hazirlanan filmler i1sinlanmadan 6nce ve sonra TAEK-SANAEM yerleskesinde

bulunan ARGE LAB da Keithley 2100 model I-V sisteminde direngleri 6l¢iilmiistiir.

Spektroskopik Calismalar

Hazirlanan filmlerin spektrumlart 1simlanmadan 6nce ve sonra TAEK-SANAEM
yerleskesinde bulunan ARGE LAB’da bulunan Thermo instrument marka FT-IR

spektrometresinde ve Varian marka UV-Vis spektometresinde alinmistir.

SE
Hazirlanan orneklerin (film ya da toz halde) isinlanmadan 6nce ve sonra SEM
goriintiileri Konya Selguk Universitesi Merkez Laboratuarinda bulunan SEM

cihazindan alinmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel sonuglar hazirlanan malzemelerin gesitliligi nedeniyle karigikligin 6niine
gecmek icin, malzeme bazinda degil uygulanan deneysel yontemlere gore iletkenlik,
spektroskopik ve yiizey morfolojisi gibi basliklar altinda tasnif edilmistir.

Bu ¢alismada hazirlanan 6rnekleri su sekilde siralayabiliriz.

1- Nano boyutta polianilin sentezi
2- Farkl1 PVC oranlar1 kullanilarak PVC/PANI kompozit kiirelerin sentezi
3- Farkli PVC oranlar1 kullanilarak PVC/2-CI-PANI kompozit kiireciklerinin sentezi

4- Farkli oranlarda 2-CI-PANI monomeri kullanilarak 2-CI-PANI-PANI kopolimer
sentezi

Yukarida belirtilen Orneklerin her birinin 1sinlama islemine tabi tutulmadan ve
1sinlandiktan sonra iletkenlikleri 6l¢iilmiis, FT-IR, UV-Gor spektrumlari ve SEM
goriintiileri alinmustir.

4.1. Coziiniirliik Test Sonuclari

Yapilan ¢6ziintirliik denemeleri sonuglar1 Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Coziiniirliik test sonuglari

Polimer Coziiniirlik (g/dL)
PANI-baz 0,03
2-CI-PANI/PANI-baz 0,12
2-CI-PANI-baz 0,3

Cizelge 4.1°den de gdzlendigi gibi ¢oziiniirliik siralamasi su sekildedir; 2-CI-PANI-
baz >2-CI-PANI/PANI-baz> PANI-baz




4.2. Tletkenlik Olgiimleri
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Iletkenlik &lciimleri four-probe I-V yontemi kullanilarak hem toz haldeki 6rneklerde

hem de film olarak hazirlanmis 6rneklerde direng 6lgiilerek yapilmistir.

Cizelge 4.2. Polimer 6rneklerin oda sicakliginda elektriksel iletkenlikleri

baz

Polimer/kopolimer Iletkenlik Iletkenlik Doz(kGy)
S/cm S/cm
(1sinlanmamis) (Isinlanmis)
Homopolimer/kopolimer
PANI 1 - -
2-CI-PANI 10 - -
2-Cl-PANi-co-PANI 10" - -
Karisimlar
PVC/PANIi-baz 10° 10° 200
PVC/2-CI-PANi-baz 10° 10° 200
PVC/(2-Cl-PANi-coPANI)- | 10° 10” 200

4.2.1. Nano boyutta sentezlenen polianilin- tuz yapisinda hazirlanan érneklerin

iletkenlik ol¢iimleri

lletken tuz formda hazirlanan polimer 6rnekleri 10 tonluk hidrolik pres kullanilarak,

1 cm c¢apinda ve 1-2 mm arasi kalinliginda diskler olusturularak ol¢ilmiistiir.

Olgiilen iletkenlik degerleri 10% S/cm mertebesinde bulunmustur. Bu drnekler

1sinlanmamustir.
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4.2.2. Farkh PVC oranlar1 kullamlarak hazirlanan yahtkan PVC/PANI
kompozit kiireler ve bunlardan elde edilen filmlerin iletkenlik 6l¢iimleri

Yalitkan PVC/PANI kompozit kiirelerin iletkenliklerinin 1sinlamayla degisimi

Iletken tuz formda hazirlanan Srnekler yalitkan forma doniistiiriildiikten sonra 10
tonluk hidrolik pres kullanilarak, 1 cm ¢apinda ve 1-2 mm kalinliginda diskler
hazirlanmistir. Bu 6rnekler 200 kGy 1sinlandiktan sonra sonra iletkenlik degeri

5107 S/cm olarak Sl¢iilmiistiir.

Yalitkan PVC/PANI kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin iletkenliklerinin

1isinlama ile degisimi

Bu calismada Boliim 3.2.7°de belirtildigi gibi PANI kaplanmis yalitkan kiirelerden
elde edilen filmler hava ortaminda farkli dozlarda (50, 100, 150, 200 kGy)
isinlanmustir.  Iletkenlik degerindeki degisim 1sinlama dozlarmna bagli olarak
incelenmistir. Filmler, 5 g PVC/PANI kompozitinden 1 g alinarak 100 ml THF de
¢oziinmesi sonucunda elde edilen c¢ozeltinin spreyi ile hazirlanmistir. Iginlama

dozlarina bagl iletkenlik 6l¢iim degerleri asagidaki grafikte gosterilmistir.

1,20E-02
1,00E-02 ]/
8,00E-03

6,00E-03 l/

—o—iletkenlik (S/cm)
4,00E-03 l PVC/PANiI

2,00E-03
0,00E+00 H—/J
0 100 200 300 400 500 600

Isinlama Dozu (kGy)

lletkenlik (S/cm)

Sekil 4.1. Yalitkan PVC/PANI kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin
iletkenliklerinin 1g1nlama ile degisimi
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Baslangicta iletkenligi 10® S/cm olan bazik formdaki filmlerin iletkenliklerinin
isinlama dozuna bagli olarak arttifi gozlenmistir. 200 kGy 1sinlama dozundaki
iletkenlik degeri 10 S/cm olarak 6lciilmiistiir. Bu ¢alismada 200 kGy 1sinlama dozu
tizerinde yapilan Ol¢iimlerde iletkenligin 6nemli miktarda degismedigi, 500 kGy

1sinlama dozunda 6lgiilen 1,2 X102 S/cm iletkenlik degeri ile belirlenmistir.

Isinlamayla birlikte PVC’ nin bozunarak HCI gaz1 vermesi, olusan HCI gazinin
PANI-baz yapisinda bulunan ginonoid =N- ve benzenoid —NH- gruplariyla
etkilesmesi (protonasyon ve dopant), PANi-bazin zincirinde bulunan =
elektronlariin  delokalizasyonunu  saglandigindan,  elektronik  iletkenlik

gerceklesmektedir (Sevil, 1998).

PANIi-baz yapisinin PANi-tuz yapisina yani yalitkan polimerin iletken polimere
donilismesi mekanizmalarini ve iletkenlik 6zelliklerini inceleyen bir ¢ok arastirmaci,
cozelti ortaminda ve HCI derisiminin kontrolli olarak ayarlandigi sartlarda
gerceklesen ve ayrica saf polimerle calisilan ve disaridan herhangi bir etkinin
olmadig1 (1sinlama, sicaklik vb.) ortamlarda ¢aligmalar yapmislardir. Bu ¢alismalarda
maksimum iletkenlik artiglarini  gozlemlemislerdir. Fakat bizim yaptigimiz
caligmalarda, kati malzeme ile galisiliyor olunmasi ve radyasyon etkisi ile ortaya
¢ikacak bir¢ok reaksiyonun dogrudan ya da dolayli etkileri ile stokiyometrik
oranlarda —NH- ve =N- ile aym1 oranda CI iyonunun baglanmasimni beklemek

miimkiin degildir.

Saf PANi-baz’m iletken yapiya doniistiiriilmesini inceleyen bir ¢ok arastirma
sonucunda, dopant maddelerin iletkenlige olan etkisinin nasil oldugu belirlenmistir.
Buna gore iyonun yiikii, iyonluk siddeti, iyon cap1 iletkenlik mekanizmasini
etkileyen faktorler olarak bilinmektedir (Dannetum, 1991; Yue, 1991; Reghu, 1993;
Neoh, 1994).

Yapilan spektroskopik incelemeler sonucunda, PVC’nin deklorinasyonun sonucu
olusan HCI’nin PANI-baz yapisina baglanarak iletken yapiy1 olusturdugu FT-IR ve

UV-Gor spektroskopik yontemleri ile belirlenmistir.
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4.2.3. Farkh PVC oranlan1 kullamilarak hazirlanan PVC/2-CI-PANI kompozit
kiirelerin iletkenlik dlciimleri

Yalitkan PVC/2-CI-PANI kompozit kiirelerin iletkenliklerinin 1sinlamayla degisimi

Iletken tuz formda hazirlanan Srnekler yalitkan forma doniistiiriildiikten sonra 10
tonluk hidrolik pres kullanilarak, 1 c¢cm ¢apinda ve 1-2 mm kalinliginda diskler
hazirlanmistir. Bu 6rnekler 200 kGy 1sinlandiktan sonra sonra iletkenlik degeri

5107 S/cm olarak Sl¢iilmiistiir.

Yalitkan PVC/2-CI-PANI kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin iletkenliklerinin

1isinlama ile degisimi

Bu calismada Boliim 3.2.7°de belirtildigi gibi 2-CI-PANI kaplannis yalitkan
kiirelerden elde edilen filmler hava ortaminda farkli dozlarda (50, 100, 150, 200
kGy) 1sinlanmustir. iletkenlik degerindeki degisim 1sinlama dozlarma bagl olarak
incelenmistir. Filmler, 5 g PVC/2-CI-PANIi kompozitinden 1 g alinarak 100 ml
THF’de ¢o6ziilmesi sonucunda elde edilen c¢o6zeltinin spreyi ile hazirlanmistir.

Isinlama dozlarina bagl iletkenlik 6l¢iim degerleri agagidaki grafikte gosterilmistir.

1,20E-03

1,00E-03 7/
8,00E-04

E
“‘-—:‘ l
v
= 6,00E-04
E I —s—iletkenlik (S/cm)
B 4,00E04 PVC/2-Cl-PANi
2,00E-04 I
0,00E+00 0—94/‘
0 200 400 600

Isinlama Dozu (kGy)

Sekil 4.2. Yalitkan PVC/2-CI-PANI kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin
iletkenliklerinin 1g1nlama ile degisimi
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Baslangicta iletkenligi 10® S/cm olan bazik formdaki filmlerin iletkenliklerinin
isinlama dozuna bagli olarak arttigi gozlenmistir. 200 kGy 1smlama dozundaki
iletkenlik degeri yaklasik olarak 10° S/cm olarak Slgiilmiistiir. Bu ¢alismada 200
kGy 1sinlama dozu iizerinde yapilan Ol¢limlerde iletkenligin 6nemli miktarda
degismedigi, 500 kGy 1sinlama dozunda 6lgiilen iletkenlik degerinin yaklagik 1x107

S/cm mertebesinde oldugu belirlenmistir.

Bu kompozit i¢in &nerilen radyasyon kimyasi davranislart PANI icin yukarida
Onerilmis olan ile aymidir. Ciinkii PVC’nin radyasyonla bozunma mekanizmasi
icinde bulundugu kompozit, blend veya kiire gibi ortamlara bagh degildir.
Radyasyon sonucunda HCI ¢ikis1 radyoliz iriinii olarak her zaman gozlenmektedir
(Schnabel, 1985). Bu HCI molekiillerinin yalitkan formdaki PANI zincirlerine dop
olmasi ve yapiy1 iletken forma doniistiirmesi daha onceki ¢alismalarda belirtilmistir

(Sevil, 2003; Giiven, 2007).

4.2.4. Farkh oranlarda 2-Cl-anilin monomeri kullanilarak hazirlanan 2-Cl-
PANI/PANI kopolimerin iletkenlik él¢iimleri

Iletken tuz formda hazirlanan polimer rnekleri 10 tonluk hidrolik pres kullanilarak,
1 cm ¢apinda ve 1-2 mm kalinliginda diskler olusturularak ol¢lilmiistiir. Kiirelerin

iletkenlik degerleri 1 X10™ S/cm mertebesindedir.

PANI/2-CI-PANI kopolimerinden elde edilen filmlerin iletkenlik 6lciimleri

Hazirlanan ¢6zeltinin spreyi sonucunda elde edilen yalitkan filmler degisik dozlarda
isinlanmig (50, 100, 150, 200 kGy) ve 1sinlama dozuna bagl olarak iletkenlikleri
dlgiilmiistiir. 200 kGy 1simlama dozunda iletkenlik degerlerinin 10® S/cm’den 10
S/cm’ye ylikseldigi belirlenmistir. Isinlama dozlarina bagl iletkenlik 6l¢iim degerleri

asagidaki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Yalitkan PVC/2-CI-PANI/PANI kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin
iletkenliklerinin 1s1mnlama ile degisimi

4.2.2 ve 4.2.3 Boliimlerinde ifade edildigi gibi homopolimerlerin kompozitlerinde
PVC’nin radyasyon kimyasindan kaynaklanan reaksiyonlar bu kompozit tiirii igin de
gecerlidir. Fakat kopolimer olmasi sebebiyle iletkenliginde homopolimerlerine

oranla dogal bir azalma s6z konusudur (Borkar, 2012).

Bilindigi gibi homopolimerlerin ana zincirleri birbirini tekrarlayan simetrik
yapilardan kurulmustur. Ana zincir iizerinde bulunan konjuge yapilar ve © baglari
diizenlidir, fiziksel ve kimyasal ¢evre olarak birbirinin aynidir. Her ne kadar
konjugasyon esnasinda m baglarindaki elektronlarin zincir boyunca tasinmasinda
PANI ve 2-CI-PANI kiyasladigimizda bir zorlamanin oldugu s6z konusu ise de zaten
yapisinda diizensizlik bulunan kopolimerin ana zincirinde n elektronlarinin zincir
boyunca taginmasinda bu zorlama dogal olarak ¢ok daha fazla goriilmektedir. Bu
nedenle de hem saf halinde hem de kompozitlerinde kopolimerin iletkenligi

homopolimerlerine gore daha diisiik gézlenmektedir (Borkar, 2012).

PVC’ nin 1silanmasi ile olusan HCI molekiillerinin kopolimer yapiya katilmasi ve
yapiya aktardigi elektronlarin kopolimer ana zinciri iizerinde tasinmasi yukarida

aciklanan kimyasal yapmnin getirdigi sterik engelleri de gbéz Oniine aldigimzda
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iletkenligin diisiik ¢itkmasini agiklamaktadir. Iletkenligi etkileyen diger hususlar ise
yukarida ifade edilen etkilerin yaninda iyonun yiikii, iyonluk siddeti, iyon c¢ap1
iletkenlik mekanizmasini etkileyen faktorler olarak bilinmektedir (Dannetum, 1991;
Yue, 1991; Reghu, 1993; Neoh, 1994).

Genel Degerlendirme;

PVC/PANi-baz, PVC/2-CI-PANi-baz ve 2-CI-PANI/PANi-baz kompozit ve
karisimlar 1sinlama etkisi ile iletkenlik davranis1 gostermis, iletkenliklerinde artiglar
gbzlenmistir. Sonug¢ olarak baglangicta yalitkan olan kompozit ve karisimlar
radyasyon etkisiyle iletken hale déniistiiriilmiistiir. Sekil 4.4’de PVC/PANI, PVC/2-
CI-PANI ve PVC/2-CI-PANI/PANI’ye ait iletkenliklerin 1sinlama dozuna bagh

olarak gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.4. Yalitkan PVC/PANI, PVC/2-CI-PANI ve PVC/2-CI-PANI/PANI
kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin iletkenliklerinin 1ginlama ile
degisimi
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4.3. SEM Goriintiilerinin Degerlendirilmesi

SEM goriintiileri toz ya da film olarak hazirlanan 6rneklerden alinmustir.

4.3.1. Nano boyutta sentezlenen polianilin-tuz yapisinda hazirlanan érneklerin
SEM goriintiileri

Asagidaki resimlerde alkol miktarina bagli olarak nanogubuk miktarinin olusumu

gozlenmistir.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 KX
| WD =10.0 mm | Probe = 20 pA J@’

Resim 4.1. 4 ml alkol — 2 ml anilin kullanilarak hazirlanan PANI nanogubuklarina ait
SEM goriintiileri
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 KX
WD =10.0 mm | Probe = 20 pA

Resim 4.2. 20 ml alkol — 2 ml anilin kullanilarak hazirlanan PANI nanocubuklaria
ait SEM goriintiileri

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 KX
WD =10.0 mm 20 pA

| Probe =

Resim 4.3. 40 ml alkol — 2 ml anilin kullanilarak hazirlanan PANI
nanoparcaciklarina ait SEM goriintiileri

Resim 4.1, 4.2 ve 4.3’de goriildiigii gibi nanogubuklarin olusumu alkol miktar
azaldikca artiyor. Alkol miktar1 arttikga nanogubuklar yerine nanokiirecikler

olusmaktadir.
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4.3.2. Farkh PVC oranlar1 kullamlarak hazirlanan PVC/PANI kompozit
kiirelerin SEM goriintiileri

Asagidaki  resimlerde farkli miktarlarda PVC kullanilarak hazirlanan PANI
kaplanmis PVC kiirelerine ait SEM resimleri goriillmektedir.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 K X
WD = 9.5 mm | Probe = 20 pA

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 K X
WD = 9.5 mm | Probe = 20 pA

Resim 4.5. 0.5 g PVC kullanilarak hazirlanan PVC/PANI-baza ait SEM gériintiileri
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 KX
WD =10.0 mm | Probe = 20 pA

Resim 4.6. 1 g PVC kullanilarak hazirlanan PVC/PANI-baza ait SEM goriintiileri

Resim 4.4, 45 ve 4.6’de gorildiigii gibi nanogubuklarin olusumu PVC miktart
azaldik¢a artiyor. PVC miktar1 azaldik¢a birden ¢ok PVC kiiresi ayni polianilin
kapsiilii ile kaplanmigtir. PVC miktar1 arttik¢a nanogubuklar yerine nanokiirecikler

olusmustur.

4.3.3. Farkhh oranlarda 2-Cl-anilin monomeri kullanilarak hazirlanan 2-Cl-
PANI/PANI kopolimerinden PVC kullamlarak hazirlanan filmlerin SEM
goriuntiileri

Asagidaki resimlerden goriildiigli gibi sprey yontemi ile hazirlanan filmlerde
genellikle diizgiin yiizeyler elde edilebilmektedir fakat bazen sprey basinci, yiizey
egimi, viskozite gibi sebeplerden dolay1 filmlerde katlanmalar ve yigilmalar kusur

olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 20.00 K X "
WD =11.5mm | Probe = 20 pA

Resim 4.7. 2 ml anilin-2 ml 2-Cl-anilin kullanilarak hazirlanan 2-CI-PANI/PANI
kopolimerinden PVVC elde edilen filmlerin SEM goriintiileri

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 20.00 KX
WD =11.5mm | Probe = 20 pA

Resim 4.8. 2 ml anilin — 5 ml 2-Cl-anilin kullanilarak hazirlanan 2-CI-PANI/PANI
kopolimerinden PVVC elde edilen filmlerin SEM goériintiileri

Resimlerden goriildiigi gibi farkli oranlarda hazirlanan kopolimerden elde edilen

filmlerde film kalitesi acisindan monomer oranlarinin bir etkisi s6z konusu degildir.

Film kalitesi ¢ozelti viskositesi, sprey basinci, kurutma sicakligi ve yiizey egimi gibi

etkilere bagli olarak degismektedir.
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4.4. FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Yapilan spektroskopik incelemeler sonucunda, PVC’nin deklorinasyonun sonucu
olusan HCI’nin PANI-baz, 2-CI-PANi-baz ve 2-CI-PANI/PANI-baz yapisina
baglanarak iletken yapiy1 olusturdugu FT-IR ile belirlenmistir. FT-IR spektrumlari
ATR modiilii kullanilarak dogrudan toz ya da film olarak hazirlanan numunelerden

cekilmistir.
Spektrumlarin degerlendirilmesinde asagidaki verilerden yararlanilmistir. Saf PANI
tuz ve baz yapidaki Orneklerin orijinal spektrumlarinda gozlenen pikler asagidaki

gibidir;

Saf PANI-tuza ait pikler (Tang ve ark., 1988):

1558 cm™ N=Q=N azot bagli kinonoid halka gerilme piki

1478 cm™ N-B-N zincir iizerindeki benzenoid halkanin gerilme piki
1296 cm™ C-N, QBtQ grubundaki C-N gerilme piki

1240 cm™ C-N, BBB grubu i¢indeki C-N gerilme piki

1140 cm™ Q=NH+-B yada B-NH+-B

810 cm™ C-CI 1,4 siibtiiie halkaya bagli C-Cl gerilme piki

Saf PANIi-baza ait pikler (Tang ve ark., 1988):

1587 cm™ N=Q=N azot bagli kinonoid halka gerilme piki

1492 cm™ N-B-N zincir iizerindeki benzenoid halkanin gerilme piki
1377 cm™ C-N, QBtQ grubundaki C-N gerilme piki

1293 cm™ C-N, QBcQ grubundaki C-N gerilme piki

1159 cm™ N=Q=N kinonoid yapidaki azot ¢ift bag

824 cm™ 1,4 siibstitiie halkada diizlem dis1 C-H biikiilmesi

B: Benzonoid yap1; Q: Kinonoid yapi; Bt: Trans benzonoid yapi; Be: Cis benzenoid

yapt
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PANIi-tuz ve baz/PVC kompozit ve karisimlara ait pikler (Tang ve ark., 1988:

Harada ve ark., 1989):

3460 cm™ NH, asimetrik gerilme piki (tuz yap1 siddeti > baz yap1)
3380 cm-! NH, simetrik gerilme piki ( tuz yap: siddeti > baz yapi)
3310 cm™ H bagli NH gerilme piki (siddeti ¢ok diisiik)

3170 cm™ =NH gerilme piki ( siddeti ¢ok diisiik)

2585 cm™ N*H, grubuna ait pik

1620 cm™ Aromatik halka gerilme piki (tuz yap1 siddeti > baz yapr)
1587 cm™ N=Q=N azot bagli kinonoid halka gerilme piki (siddetli)
1510 cm™ N-B-N benzonoid halkanin gerilme piki (siddetli)

1450 cm™ Benzen halkasmin gerilme piki

1380 cm™ C-N, QBtQ grubundaki C-N gerilme piki (siddeti ¢ok diisiik)
1315 cm™ C-N, QBcQ grubundaki C-N gerilme piki (siddeti ¢cok diisiik)
1240 cm™ C-N, BBB grubu igindeki C-N gerilme piki

1160 cm™ N=Q=N (bazik yapidaki siddeti > tuz yapidaki)

1140 cm™ Q=N+H-B ya da B-N+H-B (tuz yapidaki siddeti > baz yapi)
810 cm™ C-CI 1,4 siibtitiie halkaya bagli C-CI gerilme piki
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4.4.1. Nano boyutta sentezlenen PANI - tuz yapisinda hazirlanan érneklerin FT-
IR spektrumlarimin degerlendirilmesi

Iletken tuz formda hazirlanan polimer Orneklerin spektrumlari dogrudan ATR

spektrumlart kullanilarak incelenmistir. Spektrumlar sekilde goriildiigii gibidir.

40 mi alkal (2)

w

20mil akol (B}

[ T o e R T - M

4miakal (€]

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi(cm-1)

Sekil 4.5. 4, 20, 40 ml alkol kullanilarak sentezlenen polianilin tuz yapilarin FT-IR
spektrumlar1 ve bu spektrumlara ait SEM (a: 40 ml alkol, b: 20 ml alkol,
c: 4 ml alkol) gorintiileri
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40 ml alkal J
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Sekil 4.6. 40 ml alkol kullanilarak sentezlenen polianilin tuz yapmnin FT-IR
spektrumu

Sekil 4.5 (farkli alkol miktarlari) ve Sekil 4.6 (40 ml alkol miktar1)’ den goriildiigii
{izere, nanogubuklarin boyutu arttikca 1200-900 cm™ araliginda gozlenen N=Q=N ve
B-N*H-B titresimlerine ait band genisligi artmaktadir. Buradan iki sonug¢ gikarmak
miimkiindiir. 1. Nanogubuk (Sekil 4.5b ve ¢) boyutu titresim frekansinin simetrisini
bozmaktadir. 2. Nanokiireler (Sekil 4.5a) daha simetrik ve homojen titresimler
yapmaktadir. Burada nanogubuklarin yonlii biiyiimesi homojenligin azalmasiin bir

gostergesidir.
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Sekil 4.7. 4, 20, 40 ml alkol kullanilarak sentezlenen polianilin baz yapilarin FT-IR
spektrumlari
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Sekil 4.8. 40 ml alkol kullanilarak sentezlenen polianilin baz yapmin FT-IR
spektrumu

Sekil 4.8°de 40 ml alkol kullanilarak sentezlenen PANI-baz yapinin FT-IR
spektrumunda bulunan bandlarin karsiligi olan dalga sayilari detayli bir sekilde

gosterilmistir.
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Sekil 4.7 (farkli alkol miktarlar1 kullanilarak) ve Sekil 4.8 (40 ml alkol miktar
kullanilarak)’de baz formuna ait spektrumlar incelendiginde ise; ayni bolgede

titresim yapan bandlar i¢in bu tiirden simetri bozulmasi gériilmemektedir.

4.4.2. Farkh PVC oranlan1 kullanilarak hazirlanan PVC/PANI kompozit
kiirelerden THF c¢ozeltisinde hazirlanan filmlerin FT-IR spektrumlarinin
degerlendirilmesi

fletken ve yalitkan formda hazirlanan 6rneklerin ATR modiilii ile gekilen FT-IR

spektrumlar sekilde goriildiigl gibidir.

Tuz

[ e R T

4000 3000 2000 1000

Cralga Savis (om-1]

Sekil 4.9. Saf PANI kompozit baz ve tuz kiirelerin FT-IR spektrumlar1
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PVC/PANI kompozit kiirelerden THF de coziilerek elde edilen filmlerin FT-IR

spektrumlarinin degerlendirilmesi

Hazirlanan ¢6zeltinin buharlagtirilmasi sonucunda elde edilen iletken ve yalitkan

filmlerin FT-IR spektrumlart Sekil 4.10 ve 4.11°de gosterilmistir.

WD TT0WwT =

0,1 gr PYC

0.5 gr PAC

1 gr P%C

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (ocm-1]

Sekil 4.10. 0.1, 0.5, 1 g PVC oranlarinda hazirlanan PANI kompozit baz kiirelerin
FTIR spektrumlari

a1 gr PWC

[ | )

£ %

05 gr PWC

1 gr Pw'C

4000 F000 2000 1000
Dalga Sayviz (om-17

Sekil 4.11. 0.1, 0.5, 1 g PVC oranlarinda hazirlanan PANI kompozit tuz kiirelerin
FT-IR spektrumlari
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Hazirlanan ¢06zeltinin buharlastirilmas: sonucunda elde edilen yalitkan filmler
degisik dozlarda iginlanmistir (Sekil 4.12) (50, 100, 150, 200 kGy). Isinlama dozuna
bagli olarak FT-IR spektrumlar1 alinmigtir.

200 kGy

150 kGy

o K/\.-ﬁ/VLJ\/\
NM
Isinlanmamis w\%

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 4.12. 1 g PVC oranlarinda hazirlanan PANI kompozit baz kiirelerin THF de
¢oziilerek hazirlanan filmlerin degisik dozlarda isinlanmasina ait FT-IR
spektrumlari

Sekil 4.12°da kompozit — baz 6rnege ait spektrumda gozlenen en temel ozellik,
1sinlama sonucunda 2000 — 1000 cm™ arasindaki temel ¢izginin yiikselmis olmasidir.
Saf PANI-baz polimerine HCI katilmasi sonucunda gdzlenen bu davranis, yalitkan
haldeki polimerin iletken yapiya doniismesi seklinde agiklanmaktadir (Tang ve ark.,
1988).

PVC/PANI baz kompozit polimerinin kimyasal formiillerine bakildiginda, ana zincir
iizerinde indirgenmis benzenoid (NH-B-NH; 1510 cm™) birimler ve yiikseltgenmis
kinonoid (N=Q=N; 1587 cm™) birimler goriilmektedir. Benzenoid birimlerde,
elektronlarin  delokalizasyonu saglandig1 i¢in zincir iizerinde elektron akisi

gerceklesmektedir. Kinonoid birimlerde ise, halkadaki elektronlarin delokalizasyonu
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miimkiin olmamakta, ancak yapiya disardan bir elektron verici (CI") ya da grubun

(SO4") katilmasi ile halkada delokalizasyonun saglanmasi miimkiin olmaktadir.

Bu sonuglardan anlasilacagi gibi radyasyon etkisi ile yapisinda bozunmalar
gerceklesmistir. Fakat PVC/PANI-baz drneginde, 1s1nlama etkisi ile band alanlarinin
veya siddetlerinin oraninda ((NH-B-NH; 1510 cm™)/(N=Q=N; 1587 cm™))
gbzlenen bu azalma, kinonoid halka bulunduran grubun miktarinin hizla azaldigini,
benzenoid halka bulunduran grubun ise daha az azaldigini géstermistir. Bir bagka
deyisle, radyasyon etkisi ile her iki grubun miktarinda azalma olurken, kinonoid

grubu (N=Q=N) 1sinlama etkisi ile benzenoid (N-B-N) grubuna doniiserek azalmstir.

4.4.3. Farkli PVC oranlan kullanilarak hazirlanan PVC/2-CI-PANI kompozit
kiirelerin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

fletken ve yalitkan formda hazirlanan 6rneklerin ATR modiilii ile ¢ekilen FT-IR

spektrumlart Sekil 4.13’da goriildiigi gibidir.

L R+ o S S = -

J
_
I Jj\k/\w"’“

4000 3000 2000 1000
Dialga Sayvis (cm-1)

Sekil 4.13. Saf 2-CI-PANI kompozit tuz ve baz kiirelerin FT-IR spektrumlar1

Hazirlanan ¢6zeltinin buharlastirilmast sonucunda elde edilen yalitkan filmler
degisik dozlarda isinlanmistir (50, 100, 150, 200 kGy). Isinlama dozuna bagl olarak
FT-IR spektrumlar1 alinmustir. Sekil 4.14°de gorildiigi gibidir.
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200 kGy

150 kGy

100 kGy
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4000 3000 2000 1000

Sekil 4.14. PVC/2-CI-PANI kompozit filmlerin degisik dozlarda isinlanmasina ait
FT-IR spektrumlari

Sekil 4.14°de PVC/2-CI-PANI kompozit — baz 6rnege ait spektrumda gozlenen en
temel &zellikler PVC/PANI kompozit filmler igin yapilan yorumlarla ¢cok benzerdir.
2-CI-PANI kimyasal yap1 ve polimer zincir yapisi itibari ile orto konumdaki Cl
atomunun farki kadar PANI” den ayrilir. Bu durum elbette sentez sirasinda etkisini
gosterir (polimerizasyon reaksiyonu i¢in 5 M HCI kullanilir) (Sevil, 2000). Yine bu
farktan dolay1 polimerin iletkenligi daha diisiik, ¢6ziiniirliigii ise daha iyi olmaktadir
(Barkar, 2012).

PVC/2-CI-PANI baz kompozit polimerinin kimyasal formiillerine bakildiginda, ana
zincir iizerinde indirgenmis benzenoid (NH-B-NH; 1510 cm™) birimler ve
yiikseltgenmis kinonoid (N=Q=N; 1587 Cm'l) birimler goriilmektedir. Benzenoid
birimlerde, elektronlarin delokalizasyonu saglandigi icin zincir lizerinde elektron
akist gerceklesmektedir. Kinonoid birimlerde ise, halkadaki elektronlarin
delokalizasyonu miimkiin olmamakta, ancak yapiya disardan bir elektron verici (CI)
ya da grubun (SO4°) katilmasi ile halkada delokalizasyonun saglanmasi miimkiin

olmaktadir.



69

Bu sonuglardan anlasilacagi gibi radyasyon etkisi ile yapisinda bozunmalar
gerceklesmistir. Fakat PVC/2-CI-PANI-baz &rneginde, 1sinlama etkisi ile band
alanlarinin veya siddetlerinin oraninda ((NH-B-NH; 1510 cm™)/(N=Q=N; 1587 cm’
1)) gozlenen bu azalma, kinonoid halka bulunduran grubun miktarmin hizla
azaldigini, benzenoid halka bulunduran grubun ise daha az azaldigini1 géstermektedir.
Bir bagska deyisle, radyasyon etkisi ile her iki grubun miktarinda azalma olurken,
kinonoid grubu (N=Q=N) 1sinlama etkisi ile benzenoid (N-B-N) grubuna dontiserek

azalmaktadir.

4.4.4. Farkh oranlarda 2-Cl-anilin monomeri kullanilarak hazirlanan 2-Cl-
PANI/PANI kopolimerin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Iletken ve yalitkan formda hazirlanan 6rneklerin ATR modiilii ile cekilen FT-IR

spektrumlart Sekil 4.15’de goriildiigi gibidir.

Absorbans

Tuz

000 2000 1000
Dalga Savyisi (cm-11

Sekil 4.15. Saf 2-CI-PANI/PANI kompozit tuz ve baz kiirelerin FT-IR spectrumlari

Hazirlanan c¢ozeltinin buharlastirilamst sonucunda elde edilen yalitkan o6zellikli
filmler degisik dozlarda 1sinlanmistir (50, 100, 150, 200 kGy). Isinlama dozuna bagh
olarak FT-IR spektrumlart alinmstir. Sekil 4.16’da goriildiigi gibidir.
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Sekil 4.16. PVC/2-CI-PANI/PANI kopolimer kompozit filmlerin degisik dozlarda
1sinlanmasina ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.16°da PVC/2-CI-PANI/PANI kopolimer kompozit filmlerin degisik dozlarda
isinlanmasma  ait FT-IR  spektrumlari 1800-1000 cm™ arasindaki spektrumu
goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi 1s1nlama sonucunda PVC/2-Cl PANI/PANI
kopolimere ait titresim bandlarinda degisiklikler goriilebilmektedir. Ozellikle
N=Q=N; 1587 cm™ kinonoid gruplar: ve NH-B-NH; 1510 cm™ benzenoid gruplarimna
ait band siddetlerindeki degisim kolaylikla goériilmektedir. Radyasyon dozu arttikca
kinonoid gruplarin siddeti azaliyor benzonoid gruplarin siddeti artiyor (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. PVC/2-CI-PANI/PANI kopolimer kompozit filmlerin degisik dozlarda
1sinlanmasina ait FT-IR spektrumlari

Ayrica iletkenligi karakterize eden 1160 cm™ (kinonoid) ve 1145 cm™ (benzonoid)
de titresim yapan gruplara ait bandlarin siddetlerindeki degisim 1smmlama dozuna

bagl olarak benzonoid gruplarin artisi seklinde goriilmektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. PVC/2-CI-PANI/PANI - baz, 2-CI-PANI/PANI — tuz ve baz kopolimer
kompozit filmlerin degisik dozlarda 1isinlanmasina ait FT-IR spektrumlari
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4.5. UV-Gor Bolge Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu boliimde, kompozit ve karisim filmlerin, radyasyon etkisi ile kimyasal
yapilarinda meydana gelen degisiklikler UV-Gor spektrokopisi ile incelenmistir. UV-
Gor spektroskopisi i¢in ornekler, ince filmler seklinde hazirlanmistir. UV-Gor

spektrumlari film olarak hazirlanan numunelerden ¢ekilmistir.

45.1. PVC/PANI kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin UV-Gér
spektrumlarinin degerlendirilmesi

Hazirlanan ¢6zeltinin buharlagtirilmasi sonucunda elde edilen yalitkan o6zellikli

filmin 200 kGy’ de 1sinlanmis spektrumu Sekil 4.19°da goriildigi gibidir.
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Sekil 4.19. PVC/PANi-tuz ve PVC/PANIi-baz kompozit filmlerine ait UV-Gor
spektrumlari

PVC/PANI-tuz ve PVC/PANI-baz kompozitleri kimyasal yapilarmimn farkli olmasi
nedeniyle, farkli dalga boylarinda absorbsiyon yapmaktadir. Baz formunda
hazirlanmis kompozit malzemenin, 325 ve 630 nm de absorbsiyon yapan iki band1
bulunmaktadir. 325 nm’de absorbsiyon yapan band polimerin ana zincirinde benzoid

(CeH4-NH) yapilarda gozlenen m-m* gegislerini temsil eder. Yine kompozit baz
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yapisinin absorbsiyon spektrumunda gozlenen ve daha yiiksek dalga boyunda
absorbsiyon yapan band (yaklasik 350 nm); molekiiler uyarilma bandi olup ana zincir
tizerinde aromatik halkaya bagli (+) yiiklii komsu benzoid ve (-) yiiklii komsu kinoid
gruplara aittir. HCI ile etkilestirilerek protonlanmis olan kompozit tuz 6rneginde,
maksimum absorbsiyonlarinin gézlendigi dalga boylari ise, 410 ve 780 nm’dir. Bu
bandlar iletken yapidaki polimerin metalik polaron yapisimi karakterize eden optik
anbsorbsiyon bandlaridir ( Furukawa ve ark., 1986; Harada ve ark., 1989; Monkman
ve ark., 1989; Kim ve ark., 1989; Ray ve ark., 1989b).

Kati fazda, kimyasal islemler sonucunda hazirlanan bu 6rneklerin, absorbsiyon dalga
boylarinda gozlenen kaymalar, diger aragtirmacilarin ¢ézelti ortaminda saf polimerle
yaptiklar1 ¢aligmalarla karsilastirildiginda son derece uyumludur (Monkman ve ark.,
1989; Ray ve ark., 1989a; Wolszack, 1996).

45.2. PVC/2-CI-PANI kompozit kiirelerden elde edilen filmlerin UV-Gér
spektrumlarinin degerlendirilmesi

Hazirlanan c¢ozeltinin buharlastirilmas1 sonucunda elde edilen yalitkan o6zellikli
filmler degisik dozlarda 1sinlanmistir (50, 100, 150, 200 kGy). Isinlama dozuna bagh

olarak UV-Gor spektrumlart alinmustir.
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Sekil 4.20. PVC/2-CI-PANi-tuz ve PVC/2-CI-PANi-baz kompozit filmlerine ait
UV-Gor spektrumlari

PVC/2-CI-PANi-tuz ve baz kompozitleri, radyasyon etkisiyle degisik dozlarda

1sinlanmis tuz ve baz kompozitlerin UV-gor spektrumlart Sekil 4.20°de verilmistir.

PVC/2-CI-PANi-tuz (800 nm) ve PVC/2-CI-PANi-baz (600 nm) kompozitleri
kimyasal yapilarmin farkli olmasi nedeniyle, farkli dalga boylarinda absorbsiyon
yapmaktadir. Isinlama dozuna bagli olarak PVC’ den ayrilan gaz fazindaki HCI
molekiilleri, yalitkan formdaki 2-CI-PANI ana zincirinde bulunan kinonoid yapidaki
azot atomuna baglanarak bu grubu iletken benzonoid yapiya doniistiirmektedir. Sekil
4.20°de 151nlama dozuna bagli olarak, yukarida bahsi edilen kimyasal siire¢ UV-Gor
spektrometresi ile izlenmistir. Baslangigta yalitkan olan yapt (600 nm) 1sinlama
etkisiyle iletken forma doniiserek yaklastk 780 nm civarinda absorbsiyon
vermektedir (Sevil, 2000).
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45.3. 2-CI-PANI/PANI kopolimerinden elde edilen filmlerin UV-Gér
spektrumlarinin degerlendirilmesi

Hazirlanan ¢06zeltinin buharlastirilmasi sonucunda elde edilen yalitkan filmler
degisik dozlarda iginlanmistir (50, 100, 150, 200 kGy). Isinlama dozuna bagli olarak

UV-Gor spektrumlart alinmaistir.
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Sekil 4.21. PVC-2-CI-PANI/PANI-baz kompozit filmlerine ait UV-Gér spektrumlari

UV-Gor spektroskopisi ile iletken polimerlere 6zgii olan polaronik yapi bandinin
elektronik absorbsiyonu 1sinlama dozuna bagl olarak izlenmis ve onerilen kimyasal
siirecin gerceklesmesine bagli olarak bu bandin olusumu belirlenmistir. Asagida
gama radyasyon etkisi ile PVC’ nin bozunarak HCI gazi olusumu ve bu gazin
yalitkan formdaki 2-CI-PANI yapisina katilarak iletken forma doniismesi sematik
olarak gosterilmistir (Sevil, 2000).

H H H Cl UV, -lsin, e-demeti H il
g N o S o o - =(===C=C-—-C + HCI
H CIl HH H HHH

HCl + 2-Cl-PANI{Emeraldin bazi,mavi) --= 2-Cl-PANI{Emeraldin tuz, yesil)
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