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OZET

Bu ¢alismada; kimyasal polimerlesme yontemiyle, 6nce yiikseltgen olarak demir(III) kloriir (FeCls)
ve ¢oziicii olarak susuz kloroform (CHCl3) kullanilarak polipirol (PPy) sentezlendi. Sonra, PPy’ nin
farkl kiitle oranlarinda; poli(cis-1,4 izopren) (PI) ve polistiren (PS) ile (PS/PI/PPy) ii¢lii kompozitleri
hazirlandi. PPy ve ii¢lii kompozitler gaz sensorii 6lglimlerinde kullanilmak {izere pelet haline
getirildi. Orneklerin iletkenlikleri, oda sicakliginda ve farkli sicakliklarda dort nokta teknigi ile
olgiildii. Sicaklik arttikca kompozitlerin iletkenliklerinin arttigi belirlendi. Peletlerin nce 20-50°C
sicaklik araliginda iletkenlik 6zellikleri daha sonra 10 farkli kimyasal madde buharina (¢oziicii) karsi
gaz sensOr Ozellikleri incelendi. Gaz sensor 6l¢iimleri sicaklik kontrollii olan ve madde akisina karsi
izole edilmis bir sistemde gergeklestirildi. Kiitlece li¢ farkli yiizdede sentezlenen kompozitin ve
PPy’nin, 10 farkli kimyasal madde buharina kars1 gaz sensor 6zellikleri incelendi. Etki-cevap siiresi
acisindan en iyi gaz sensor 6zelligi hidroklorik asit (HCI) buharinda elde edildi. Deneyler siiresince
s1vi kimyasal madde buharlar1 dogal difiizyon ile polimere niifuz ettiginden, hem ¢oziiciilerin her biri
icin difiizyon katsayilart hem de bu ¢oziiclilerin zamana bagl kiitle akisi denklikleri olusturulup,
Olciim siiresi boyunca sistemdeki c¢oziicii derisimleri hesaplandi. Kiitle aktariminda onemli
parametreler olan gézeneklilik ve biikiimliiliik faktorii PPy ve kompozitler i¢in civa porozimetresi
ile incelendi. Hazirlanan peletlerin yapilari; FTIR, Termogravimetrik Analiz (TGA), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-Isin1 Kirinimi (XRD) ile incelendi. XRD analizi sonuglari, PPy
ve kompozitlerin amorf yapida olduklarim1 gosterdi. Yapilan bu tez calismasi kapsaminda
hazirlanilan {iglii kompozit sistemi gaz sensorii olarak kullanilma potansiyeline sahip 6zgiin, yeni ve
giivenilir bir sistemdir.
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ABSTRACT

In this study; Polypyrrole (PPy) was synthesized by chemical polymerization method using iron(l1)
chloride (FeCls) as oxidant and anhydrous chloroform (CHCIs) as solvent. Triple composites which
is composed of poly (cis-1,4 isoprene) (PI) and polystyrene (PS) (PS/PI1/PPy) were prepared by using
different concentration of PPy. PPy and ternary composites were pelletized for use in gas sensor
measurements. The conductivity of the samples was measurement using four-prop technique. The
results showed that the conductivity of the samples increase with increasing the temperature. First,
the conductivity properties of the pellets in the temperature range of 20-50°C were measured and
then the gas sensor properties against 10 different chemical vapors (solvent) were examined. The
measurements of the gas sensor properties of the composites were carried out in a system with
temperature control and isolated against material flow. Gas sensor properties of the different
composites and PPy were examined against 10 different chemical substance vapors. The best gas
sensor property for the composites in terms of effect-response time was obtained in HCI vapor. Since
the liquid chemical vapors penetrate the polymer by natural diffusion during the experiments, both
the diffusion coefficients for each of the solvents were calculated. Moreover, the time-dependent
mass flux balances of these solvents and also the concentration of the solvents in the system were
calculated during the measurement period. The porosity and twist factor, which are important criteria
in mass transfer, were examined for both PPy and composites by mercury porosimetry. The chemical
characterization of the composites was investigated by FTIR. The morphology of the composites was
examined by Scanning Electron Microscope (SEM). Moreover, the thermal properties of both PPy
and composites were investigated by Thermogravimetric Analysis (TGA). In addition, conductivity
of the samples was measured at different temperatures using the four-point technique. Further, X-
Ray Diffraction (XRD) analysis results showed that PPy and composites were amorphous. As a
result, in this study, novel ternary composites were synthesized by a facile and reliable method. The
results showed that these composites have a promising potential for using in gas sensor applications.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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Ea Aktiflesme enerjisi

k Boltzmann sabiti
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T mak Maksimum bozunma sicakligi
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1. GIRIS

Polimerler, kovalent baglarla birbirine baglanabilen monomer adi verilen molekiillerden
olusan cok biiyiilk molekiillerdir. Yaklagik 48 yil Oncesine kadar, elektrigi iletmek icin
plastiklerin yapilabilecegi fikri sagma olarak kabul edilirdi. Polimerler elektrigi yalitir ve
iletmezler ve bu nedenle elektrik telleri, onlar1 ve canlilar1 kisa devrelerden korumak igin

polimerlerle kaplanirdi.

fletken polimer kavraminin dogusu, elektrigi iletebilen ilk polimer olan poliasetilenin
yanliglikla Shirakawa tarafindan hazirlandigi 1970'lerin ortalarinda ger¢eklesmistir [1].
Heeger ve MacDiarmid [2] tarafindan poliasetilenin oksidatif doping yoluyla iletken

olabileceginin kesfi aragtirmacilar arasinda karsilik buldu ve hizla yayildu.

Ilk ve en iyi bilinen iletkenlerden, karbon siyahi, metal pullar veya lifler gibi iletken
malzemelerle doldurulmus polimerleri kapsar [3]. Polimer matriksin temel pratik islevi,
iletken elemanlar1 kat1 bir varlikta bir arada tutmak i¢in bir "tutkal" gérevi gormektir. Bu tiir
malzemeye olan ilgi, polimer bilesenin diisiik maliyet, hafif agirlik, mekanik dayaniklilik ve
islenebilirlik kolayligindan, makul 6l¢iide iyi y18in iletkenligi ile uyum i¢inde olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Iletken polimerler omurgalar: yiik tasiyicilarin iiretilmesinden ve yayilmasindan sorumlu
olan polimerlerdir [4]. Iletken polimerlerin indirgenme veya yiikseltgenme derecelerini

kontrol ederek farkli iletkenlik degerleri elde etmek, potansiyel iistiinliikleri arasinda yer alir.

Iletken polimerler bilindigi iizere kirilgan bir yapiya sahiptirler. Bu sebeple islenip
teknolojik agidan kullanilmalar1 oldukg¢a zordur. Fakat sensor ¢aligmalarinda pelet haline
gelebilen yari iletken malzemelere ihtiya¢ duyariz. Bu sebeple bu tez ¢alismasinda; PS’nin
yiiksek camsi gecis sicakligi (100°C) ve Pl'in elastomer 6zelligi sayesinde islenebilir,
saglam ve sensOr malzemesi olmak icin gerekli kriterleri saglayabilen yar1 iletken
kompozitler sentezlendi. Sentezlenen kompozitlerin 10 farkli kimyasala kars1t gaz sensor

ozellikleri incelendi ve bu sonuglar teorik hesaplamalarla dogrulandi.






2. GENEL BILGILER

2.1. iletken Polimerler

Bir malzemedeki en distaki elektron kabugu, degerlik elektronlarini icerir ve bunlar, en
diisiik enerji durumlarini tanimlayan degerlik bandina yerlestirilebilir. Bir elektronun iletken
olabilmesi i¢in, onu iletim bandina yiikseltecek yeterli enerjiyi elde etmesi gerekir. Bir
organik polimerin elektronik iletimi desteklemesi i¢in, polimerin, polimer zinciri boyunca
makul tastyict hareketliligi saglamak i¢in genel olarak ortiisen bir molekiiler orbital seti
icermesi gerektigi kabul edilmektedir. Iletken polimerler genellikle saf halde yalitkan olan
ancak yiikseltgen veya indirgen bir madde ile islendiginde metallerle karsilagtirilabilir

elektrik iletkenligi olan polimer tuzlarina doniistiiriilebilen polikonjuge yapilardir.

Tiim konjuge polimerlerin temel yapisal 6zelligi, cok sayida tekrar eden monomer birimine
uzanan yari-sonsuz n-konjuge sistemidir (Sekil 1). Bu 6zellik, yonli iletkenlige sahip
malzemelerle sonuglanir. Genisletilmis -konjuge polimer sistemi, kimyasal veya elektriksel
oksidasyon veya indirgemeye karsi oldukg¢a hassastir. Bunlar polimerin elektriksel ve optik
ozelliklerini degistirir ve bu oksidasyon ve indirgemeyi kontrol ederek, elektriksel ve optik

ozellikleri biiylik bir hassasiyetle sistematik olarak kontrol etmek miimkiindiir.



Poliasetilen Poliparafenilen Polipirol
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Sekil 2.1. Bazi iletken polimerlerin yapist

Katkili olmayan hallerindeki konjuge polimerler, aslinda, bant araligi sadece konjuge
omurganin kimyasal yapisina degil, ayn1 zamanda ana zincire bagl siibstitiientin dogasina
da bagl olan igsel yari iletkenlerdir. Bu nedenle, konjuge polimerlerin optik ve elektronik
ozellikleri, uygun islevsellestirme ile ¢ok biiyiik dlciide degistirilebilir. Katkisiz konjuge
polimerlerin uygulamasinin en kapsamli olarak incelenen alani, polimerik 151k yayan
diyotlarin, yani elektroliiminesans 6zelliginden yararlanilarak yapilan elektronik cihazlarin
retilmesidir. Konjuge polimerlerin ve daha ayrintili olarak poli(p-fenilen vinilen)
elektroliiminesansi ilk olarak Burroughes ve ark. tarafindan [5] 1990'da incelendi. Bu
katkisiz konjuge polimerler, organik alan etkili transistorler gibi ¢ok ¢esitli baska cihazlarin
tiretiminde kullanilabilir. Polimer LED'ler, ticarilestirme i¢in biiyiik potansiyele sahip,

verimli 1g1k {iretimi de dahil olmak tizere ilgi ¢ekici 6zellikler gosterir.

Polimerlerin potansiyel kullanim alanlarina yonelik arastirmalarin bir kismi1 da polimer
¢ozeltileri kullanilarak hizli ve diisiik maliyetli polimer film dokme ¢alismalaridir. Tletken
polimerler gibi, yar1 iletken polimerler de Ozelliklerini iletim ve degerlik molekiiler

orbitallerinden, yani sirasiyla  ve  * orbitallerini birlestirme yeteneginden alirlar.
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Polimerlerin potansiyel kullanim alanlarina yénelik arastirmalarmn bir kismi da iletken
polimerler konjuge polimerlerdir, yani elektronlarin polimerin bir ucundan digerine hareket
edebildigi genisletilmis bir p-orbital sistemine sahip organik bilesiklerdir. Konjuge
polimerlerde, bag, karbon atomu basina bir eslesmemis elektrona (m-elektron) yol acgar.
Ayrica, karbon orbitallerinin sp? melezlesmesinde polimer iskeleti boyunca ardisik karbon
atomlarmin orbitallerinin st iiste ¢akisan m-baglari, polimer zinciri boyunca elektron
delokalizasyonuna yol agar. Bu elektronik yer degistirme, polimer zincirinin omurgasi
boyunca yiik hareketliligi i¢in &nemli bir gecis saglar. Iletken polimerler, genis 6lgiide
konjuge molekiillerdir ve delokalize band benzeri elektronik yapiya sahip olduklarina
inanilmaktadir. Bu bandlar, kat1 haldeki yar1 iletkenlerin bant yapisini animsatan bir sekilde
kurucu monomer birimlerinin etkilesimli molekiiler orbitallerinin bdliinmesinden

kaynaklanir.

2.2. Polimerlerde iletkenligin Ac¢iklanmasi

Doping olayt, iletken polimerleri diger tim polimer tiirlerinden ayiran 6nemli bir islemdir
[6]. Doping islemi sirasinda, tipik olarak 107 ila 10 S cm™ araliginda kiiciik bir iletkenlige
sahip bir yalitkan veya yari iletken olan bir organik polimer, iletken olan bir polimere
dontstiiriilir.  Bilinen, genellikle kiigiik (<%10) stokiyometrik olmayan miktarlarda
kimyasal tiirlerin kontrollii eklenmesi, polimerin elektronik, elektriksel, manyetik, optik ve
yapisal dzelliklerinde ¢arpici degisikliklere neden olur. Doping, polimerin ana yapisinda ¢ok

az veya hi¢c bozunma olmadan 6zgiin polimeri iiretmek icin tersine gevrilebilir.

Katkili durumu stabilize eden dopant karsi iyonlarini igeren hem doping(katkilama) hem de
undoping(katkisiz hale getirme) islemleri kimyasal veya elektrokimyasal olarak
gerceklestirilebilir [7]. Dopant iyonlar1 igermeyen yontemler gegici doping olarak da
bilinmektedir [8]. Doping seviyesinin kontrollii bir sekilde ayarlanmasiyla, polimerin katkili
olmayan (yalitkan veya yar1 iletken) ve tam katkili (yiliksek iletken) yapisi arasinda herhangi
bir yerde bir iletkenlik kolayca elde edilebilir. Her polimerin bagil oranlar1 degistirilerek
ayarlanabilen geleneksel bir polimer (yalitkan) ile (katkili) iletken polimerden iletken

polimer karisimlar1 hazirlanabilir [9].



- fathalanmuz  trans (CH)x
s Latlalannus Polianilin

= trans (CH)x

== DPolianilin

KATKILAMA MALZEMESININ ARTMASI

TALITEANLAR YVARIIETKENLER METALLER

Sekil 2.2. Dopingin (katkilamanin) poliasetilen ve polianilinin iletkenligi tizerindeki etkisi

[9]

Dejenere bir temel duruma sahip konjuge polimerler biraz farkli bir mekanizmaya sahiptir.
PPy’de oldugu gibi, yiikseltgenme sonucunda polaronlar ve bipolaronlar iiretilir. PPy’ deki

polaron ve bipolaron olusumlar1 Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3. Polipirolde iletkenlik mekanizmasi: Polaron ve bipolaron olusumu

2.3. iletken Polimer Sentezi

Poliasetilen ve polifenilen en basit modellerdir ve vinilen veya fenilen birimlerinin dizisi
olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte, bu ¢ok basit sistemler bile, yapisal olarak farkl bir

dizi malzeme olusturmak i¢in oldukga gesitli sekillerde bir araya getirilebilir,

Iletken polimer sentezinde, esas olarak iki ana yaklasim yontemi vardir (Sekil 2.4), ilki
dogrudan yontem olarak adlandirilabilir ve ikinci yaklagim dolayli yontem olarak
adlandirilir. Dogrudan yontem, uygun bir monomerin bir ekleme veya bir yogunlastirma
islemi yoluyla dogrudan bir konjuge polimerlere dontistiiriildiigii, polimer sentezine yonelik
klasik yaklagimi temsil eder. Dogrudan yaklasimin zayif yonlerinden birisi, 6rnegin
poliasetilen ve poli(p-fenilen) gibi yapisal olarak en basit konjuge polimerlerin bazilarinin,
esasen ¢Oziinmez malzemeler olduguna dair deneysel gézlemden kaynaklanmaktadir. Bu
gbzlem bircok pratik zorlugu beraberinde getirmektedir. Dolayl1 yontemin temel iistiinliigii

sentez tasariminda artan bir esnekliktir.



Dogmdan Yontem

hlonomerler Pylimerizasvon

Dolayl ki Azamal Vantem
Azamalar

hionomerler Katky —

Polimerlar

Londenzasyon Polimerlzemest

Sekil 2.4. Konjuge organik polimerlere giden olas1 yontemlerinin ana hatlar

2.4. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Iletken polimerlerden yapilan yeni cihazlar, uzayda oldugu gibi diinyadaki yasamin her
asamasinda kullamima sahiptir. Ornegin;

Sarj olabilen pil yapiminda

Sensor yapiminda

Elektronik alet,cihaz ve devre pargalarinda

Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

Elektrokromik malzeme yapiminda

Biyomedikal uygulamalarda

N o gk~ wbdE

Antistatik malzemelerde ve diger alanlarda sik¢a kullanilmaktadirlar.

Iletken polimerler, mevcut diger teknolojilerle karsilastirildiginda hafiftir, daha az yer kaplar
ve daha ucuza dretilebilirler. Ayrica kompozitleri olduk¢a saglamdir, ¢ogu durumda
kirilmazlar. Iletken polimerler hakkinda mikro uydu kullanan insansiz uzay araglarindaki

mikro robotlarda kullanilmak iizere yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Iletken polimerlerin hafif ve sarj edilebilir pillerde [10], kat1 hal pillerde [11] ve 151k yayan
diyotlarda kullanilmasimin yani sira, molekiiler elektronikte de sikca kullanilmasi

beklenmektedir.



Son yillardaki ¢alismalardan birisinde, oda sicakliginda calisan sarj edilebilir alliminyum
pillerde pozitif elektrot icin aktif malzemeler olarak iletken polimerlerin (polipirol ve
politiyofen) nicel degerlendirmesine iliskin bir ¢alisma yaymlanmistir [12]. Konu ile ilgili
baska bir ¢alismada ise, hibrit kompozitlerde polimer iletkenliginin sentetik yontemlerindeki
ve islevlerindeki son gelismeleri ve bunlarin lityum iyon pillerdeki uygulamalarini
arastirmiglardir [13]. Katkisiz ve katkili iletken durumdaki konjuge polimerler, mikro

elektronik endiistrisinde bir dizi potansiyel uygulamaya sahiptir.

2.5. Tletken Polimer Kompozitleri

Kompozit, iki veya daha fazla farkli maddenin (veya malzemenin) kullanim amacina yonelik
karistirllmas1 veya belli bir diizende bir araya getirilmesiyle hazirlanan sistemler i¢in
kullanilir. Kompozitlerin hazirlanmasinda temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini bir
malzeme altinda toplayabilmektir [14]. Yalitkan polimer matriksi kullanilarak iletken
kompozit hazirlanmasindaki temel amac ise, hem yalitkan polimer matriksinin mekanik
ozelliklerini tasiyan hem de iletken polimerlere yakin iletkenlik gdsteren kompozitler
olusturmaktir. Polimer kompozitlerinin kullanimindaki artisin sebebi, malzemelerin en iyi
ozelliklerini birlestirip {istiin yeni malzemelerin elde edilmesidir. Kompozit materyallerden
beklenen gelismeler, polimer matriksi mekanik 6zellikleri kuvvetlendirirken, gerekli iletme
davraniginin saglandigi iletken polimerden olugmasidir. Diger bir degisle, yaygin kullanimi
olan polimerlerin iletken polimerlerle kombinasyonu belirli elektriksel ozellikli yeni

polimerik malzemelerin ortaya ¢ikmasina izin vermistir [15].

Plastiklestirici rolii oynayan uygun bir katki ile iletken polimerlerin blendlerini hazirlayarak
[16] o6zelliklerinin iyilestirildigi fiziksel yontemler de bulunmaktadir. Fiziksel, kimyasal,
mekanik, 1sisal, islenebilme, ¢oziiniirliik 6zellikleri iyi olmayan iletken polimerlerin bu
kusurlarini iyilestirmek veya yeni iletken polimerik sistemler elde etmek igin gesitli

modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir.

Bu islemler daha ¢ok kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle yapilmakta ve bir iletken
polimerin bir yalitkan matriksi veya baska bir iletken polimer ile kombinasyonu seklinde

gerceklestirilmektedir [16].
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2.6. Bu Calismada Kullanilan Kompozit Elemanlar

2.6.1. Polipirol(PPy)

Bugiine kadar bilinen iletken polimerler arasinda Polipirol (PPy) (Sekil 5) esaslt olanlar,
yiiksek iletkenlikleri, kolay hazirlanmalar1 ve yiiksek esneklikleri, kararlhiliklar1 ve iyi
mekanik ozellikleri nedeniyle 6zel ilgi géormiistiir. Elektronik ve elektrokromik cihazlarda
[17], elektrolitik kapasitorlerde [18] kars1 elektrotta, sensorlerde [19], kromatografik sabit
fazlarda [20], hafif pillerde [21], membran ayirma [22] gibi potansiyel teknolojik
uygulamalar sonug olarak, son yillarda biiylik ilgi gordii ve bu, su anda polimer bilimi ve

miihendisligindeki en aktif arastirma alanlarindan biridir.

N /0
\ / A

Sekil 2.5. Polipirol

Polipirol ve kompozitlerinin sensor olarak sik¢a kullanilmasimin birgok sebebi vardir.
Baslangigta en 6nemli faktor kuskusuz bu polimerlerin (SN)x ve (CH)x'e gore kimyasal ve
1s1l kararliligi olsa da hazirlama kolayhig: da dikkat cekicidir. i1k olarak Italyan arastirmacilar
tarafindan bildirildigi gibi, pirol monomeri siyah iletken bir toz vermek iizere ¢ok kolay bir
sekilde polimerize edilir [23]. Elde edilen iletken toz, uzun yillar pirol siyahi olarak

adlandirilmistir.

Polimerlesme, elektrokimyasal [24] ve kimyasal [25] olarak ger¢eklesebilir. Kaliteli filmler
ilk olarak Kanazawa ve arkadaslari tarafindan elde edilmistir [26]. Diaz ve ark. [27] ise
elektrokimyasal teknigin bir modifikasyonunu kullanarak sentezlenmistir. PPy, sulu
¢ozeltilerde hazirlanabilen elektronik olarak iletken birkag polimerden biridir [28]. Polipirol
(PPy) ve cok cesitli tiirevleri basit kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle hazirlanabilir
[29]. Kimyasal polimerizasyon, 6zel aletlere ihtiyag duymadan basit ve hizli bir islemdir.

Toplu miktarlarda polipirol (PPy), monomerin kimyasal oksidanlar, susuz veya susuz
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coziicliler [30] veya kimyasal buhar biriktirme [31] ile yiikseltgenme polimerlesmesi

kullanilarak ince tozlar olarak elde edilebilir.

Bununla birlikte, kimyasal polimerizasyon kullanimi, yalnizca smirli sayida karsi iyon
bulundurdugundan, {iretilebilen iletken polimerlerin araligin1 sinirlar. Piroliin kimyasal
polimerlesmesi, iletken kompozitlerin [32] ve sulu ortamlarda dagilmis parcaciklarin [33]
hazirlanmasi i¢in genel ve kullanish bir arag gibi goriinmektedir. Demir (IIT) kloriiriin en iyi
kimyasal yiikseltgen oldugu ve suyun istenilen iletkenlik 6zelliklerine gére kimyasal
polimerlesme i¢in en iyi ¢6ziicii oldugu bulunmustur [34]. Elektroaktif/iletken filmler
yapmak icin elektrokimyasal yaklasim ¢ok yonliidiir ve elektroliz kosullarini (6rnegin
elektrot potansiyeli, akim yogunlugu, ¢oziicii ve elektrolit) kontrollii bir sekilde degistirerek

film 6zelliklerini degistirmek icin kolay bir yol saglar.

Alternatif olarak, polimerin oOzelliklerindeki degisiklikler, monomer veya -elektrolit
seciminde yapilabilir. Ayrica, elektrosentez, polimerlerin kalinliginin kolay bir sekilde
kontrol edilmesini saglar. Ayrica, pirol monomerinin ¢ok ¢esitli ¢oziiciilerde 1yi ¢oziiniirligi
nedeniyle, pirol hem sulu [35] hem de susuz ¢oziiciilerde [36] kolayca elektropolimerize
edilir. Polimerizasyon reaksiyonu ¢ok karmasiktir ve elektropolimerizasyon mekanizmasi

hala tam olarak anlagilamamaistir.

PPy’nin iletken polimerlerin elektriksel iletkenligi, analitik uygulamalar i¢in en 6nemli
ozelliklerden biridir. PPy, temel durumdaki polaronda dejenere olmayan bir iletim bandina
sahip bir iletken polimerdir ve bipolaronlar bu polimerik iletkenlerde baskin yiik
tastyicilaridir, PPy'deki iletim mekanizmasi, polimerin kalic1 yapisal bozuklugu nedeniyle

heniiz kesin olarak kurulmamustir [37].

PPy filmlerinin elektriksel iletkenligi, elektrolit veya karsi iyonun dogasi/derisimi [38],
doping seviyesi [39] akim yogunlugu [40], sentez sicaklig1 [41] ve ¢oziicii gibi hazirlama
kosullarindan giiclii sekilde etkilenir. [42]. Elektrokimyasal yontemle uygun polimerizasyon
kosullar segilerek elektriksel iletkenligi 500 S/cm™den yiiksek olan yiiksek iletkenlige
sahip PPy filmlerin hazirlandig: belirtilmistir [43].

Ayrica hazirlama yonteminin iiretilen filmlerin 6zelliklerini de etkiledigi tespit edilmistir.

Ornegin, PPy filmlerinin biiyiimesinde darbeli bir potansiyel tekniginin kullanilmasi, sabit
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potansiyel modu ile sentezlenen esdeger filmlere kiyasla elektriksel iletkenlik, molekiiler
anizotropi ve yiizey piiriizsiizliigiinde bir artisa yol agar. Uretilen polipirol filmlerin
elektriksel 1iletkenligi de sentez sicakligindan etkilenir [44]. Daha diisiik sicaklikta
sentezlenen polipirol, daha uzun konjugasyon uzunlugu, yapisal diizen, daha az yapisal
kusur ve daha yiiksek iletkenlik sergiler. Katkili PPy film yiliksek mekanik dayanima ve
iletkenlige sahiptir, ancak katkisiz hale getirildikten sonra direnci veya iletkenligi 6nemli
oOlgiide azalir [45]. Munstedt ve ark. [46], PPy'nin NaOH ¢6zeltisi ile muamele edilmesiyle
tim PPy'lerin iletkenliginin zamanla diistiigiinii bildirmistir. Sodyum hidroksit, muamele de

filmlerin ciddi sekilde gevreklesmesine neden oldu.

PPy'nin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri de PPy'nin yiizey morfolojisinin
baz veya asit muamelesi ile degistigini gostermistir [47]. Iletken polimer olan PPy'nin
yiiksek iletkenligi ve 1s1l kararlili1 nedeniyle, PPy'nin elektroaktif dogasi veya anahtarlama
ozellikleri, sensorler, ayirma cihazlar1 ve sarj edilebilir piller gibi 6nerilen uygulamalarin

cogunun temeli olarak kullanilmistir.

Oksitlenmis durumun aksine, PPy filmlerinin indirgenmis hali oksijen ve suya karsi
kararsizdir. Polipirol ayrica neme kars1 da hassastir ¢iinkii bu, karsi iyonun sizmasina ve
dolayisiyla iletkenlikte bir azalmaya yol agar. Bu, uygun hidrofobik veya polimerik karsi
iyonlar (6rnegin, kafur siilfonik asit veya poli (stirensiilfonik asit)) kullanilarak onlenebilir.
Havadaki ve ¢ozeltilerdeki PPy iletken polimerlerin yaslanma ve termal stabilitesi bazi
arastirmacilarin odak noktas: olmustur [48]. Iletken polimerlerin yiiksek sicakliklara maruz
birakilmasimnin molekiiler yapida degisikliklere neden oldugu bilinmektedir. Degisiklikler,
yiiklii polimer omurgas: ile karsi iyon arasindaki etkilesimle veya kars1 iyonun ve yiiklii
polimerin kendisinin termal kararliligiyla 1ilgili olabilir. Arilsiilfonatlarla katkili
polipirollerin iletkenliginin, inert atmosferlerde miikemmel stabilite sergiledigi, ancak kuru

veya nemli hava varliginda biraz daha az kararli oldugu bildirilmistir [49].

Pirol en kolay yiikseltgenebilen monomerlerden biridir ve bu nedenle PPy hazirlamada
kullanilabilecek cok sayida yilikseltgen madde vardir. Pirol polimerizasyonu i¢in en ¢ok
kullanilan yikseltgeyici madde gruplarindan biri, literatiirde de c¢ok sik rastlanan
yiikseltgeyici gegis metal iyonlaridir. iletkenlik degerleri 10 ve 200 S cm™ arasinda degisen
FeCls, Fe(NO3)s, Fe(ClO4)s, FeBrz, CuClz, CuBr2, vb. demir tuzlar yiiksek iletkenlige sahip
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PPy kompleksleri hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan tuzlardir [50]. Polimerizasyonda en sik

kullanilan FeCls’tiir ve polimerlesme prosesi Sekil 2.6° da gosterildigi gibidir.

n f N+ 2FeCli — » /A . 20FeCly+ 2nHC
1
| I

H

Sekil 2.6. Piroliin FeCls ile polimerlesme tepkimesi

+
N, +21

Sekil 2.7. Piroliin polimerlesme mekanizmasi
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Metalik tuzlardan baska, ¢esitli ¢oziiciiler iginde bromiir ve iyodiir gibi halojenik elektron
vericilerle piroliin kimyasal sentezi ve dopingi yapilabilmektedir [51]. PPy-1, ve PPy-Br;
komplekslerinin iletkenlikleri 10 ile 30 S cm™ arasinda degismektedir. PPy-CI2
polimerlerinin iletkenlikleri de 107 ile 0,5 S cm™ arasindadir [52]. PPy-I2 ve PPy-Brz’de
goriilen iletkenlik kayiplart pirol halkasinin klorlanmast ve bdylece konjugasyon

kayiplarinin yasanmasindan kaynaklandigi rapor edilmistir.

2.6.2. Polistiren (PS)

Genis bir kullanim alanina sahip olan polistiren, Sert bir termoplastik polimerdir. Aromatik
bir polimer zincirine sahip olan polistiren, aromatik stiren monomerinden sentezlenir. Stiren
monomeri ise petrokimya endiistrisince iiretilen sivi bir hidrokarbon molekiiliidiir. Stiren,
145°C’de kaynayan ve bu sicaklikta baslatict kullanmadan hizla polimerlesen bir sividir.
Polistiren zinciri 750-1300 monomer biriminden olusan, 100°C’nin iizerinde yumusayip
akiskan hale doniisen ve kolayca kaliplanip sekillendirilebilen bir plastiktir. Ticari olarak ilk

polistiren iiretimi Amerika’da 1938 yilinda Dow firmas tarafindan gergeklestirilmistir.

Polistirenin ¢oziiniirliigiinii yapisindaki karbon atomlarinin ¢oziiniirliigii etkiler. Bundan
dolayr polistiren aromatik hidrokarbonlarda (toluen, etilbenzen), alifatik eterlerde
(tetrahidrafuran), halojen eklenmis hidrokarbonlarda, esterlerde (etil asetat) ve ketonlarda
(biitanon) ¢oziiniirken alifatik hidrokarbonlar (hekzan) ve alkollerde (metanol) ¢éziinmez.
Belirli kosullarda oksitleyici asitler polistirenin yapisinda parcalanmaya neden olur. Ancak

polistiren seyreltik asitlere, alkali ve tuz ¢6zeltilerine direng gosterir [53].

Camsi gegis sicaklig (Tg) 100°C dolaylarinda olan PS oda sicakliginda kati halde oldugu
icin giindelik hayatimizda ¢ok sik kullanilir. Ozellikle kopiik halinde paketleme
endiistrisinde yaygindir. Daha 6nce de belirttigimiz gibi islenmesi ¢ok kolay bir plastiktir.

Kararlilig1 ve uygun akigkanligi sayesinde enjeksiyon kaliplama i¢in ideal bir plastiktir.
Kolay renklendirilmesi, seffaflig1 ve berrakligi gibi miikemmel optik 6zelliklere sahip olan
PS, yiiksek kirinim indisiyle (1,60) optik plastik parca yapiminda siklikla kullanilir. Optik
ve iiretim Ozelliklerine ek olarak, ortalama bir mukavemete sahiptir. Mekanik 6zellikleri
acisindan ¢ok tercih edilen bir plastik degildir ¢iinkii kirllgandir ve yiik altinda egilme
sicakligt (Heat Deflection Temperature-HDT) diger malzemelerle karsilastirildiginda
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goreceli olarak diisiiktiir (82-88°C); bu da polistiren iirlinlerinin sterilize edilemeyecegini bu

sebeple de saglik endiistrisinde kullanilamayacagini gosterir [54].

i
H
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Sekil 2.8. Polistiren

2.6.3. Poli(cis 1,4 izopren) (PI)

Poly(cis-1,4-izopren), birgok bitki ve bazi mantarlar tarafindan sentezlenen dogal bir
polimerdir. Bu polimer, kauguk agacinin (Hevea brasiliensis) yetistirilmesi ve kesilmesiyle
gecen yiizyilin bagindan beri ticari olarak yilda birka¢ milyon ton seviyesinde iiretilmektedir.
Dogal polimer, yaklasik 10° gibi yiiksek bir molekiiler agirliga sahiptir ve dogrusal polimer
zincirlerinin kiikiirt kopriileriyle (vulkanizasyon) capraz baglanmasindan sonra iistiin
fiziksel 6zelliklere sahiptir. Kemosentetik poli(cis-1,4-izopren) gelisimine ragmen, lastikler,
lateks eldivenler, prezervatifler, contalar ve diger pek c¢ok sey gibi bir¢ok iiriin i¢in dogal

kaucguk temel bir malzeme olarak gereklidir.

Dogal olarak olusan bir bilesik olarak, poli(cis-1,4-izopren) biyolojik mineralizasyon
dongiilerine tabi tutulur ve 1914'te yapilan calismadan bu yana kaucuklarin biyolojik
bozunmas1 hakkinda bir¢cok rapor yayimlanmustir [55]. Kimyasal olarak capraz bagl
(6rnegin vulkanize edilmis) kaucuklarin bile biyolojik olarak pargalanabilir oldugu
gosterilmistir [56]. Biyolojik kauguk bozunmasinin molekiiler temelinin en kapsamli

aragtirmasi Tsuchii ve ¢alisma arkadaglari tarafindan yapilmastir.

Dogal ve vulkanize kaugugu pargalayabilen bir Nocardia susu izole ettiler ve diisiik mol
kiitleli bozunma {iriinlerini (Mw, 10° ila 10%) ara iiriinler olarak tanimladilar. Vulkanize

kaucugun bu izolat tarafindan bozunmasi, polimer yiizeyinin kolonizasyonuna baghdir ve
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¢Oziiniir kauguk bozundurucu enzimler saptanmamistir [57].

- -n

Sekil 2.9. Poli (cis 1,4 izopren)

2.7. Sensorler

Hizli sanayilesme, niifus artisi, araglardan ¢ikan yakitlarin yanmasi, tarim sektoriinde pestisit
kullanimi, zehirli (toksik) kimyasal ve gaz sizintilar1 nedeniyle ¢evre kirliliginde meydana
gelen muazzam artis, biyosferde bulunan ekosistemler icin endise verici bir tehdit
olusturmaktadir. Endiistriyel atik sulardan ve tarim alanlarindan gelen atik sulardan gelen
zararl kimyasallarin hem yeralti1 sularinda hem de bu sularda ¢oziinmesi bir dizi saglik
tehlikesine neden olmaktadir. Bu zehirli ve tehlikeli kimyasallarin erken tespiti ve izlenmesi
bu nedenle ¢evresel giivenlik icin gereklidir. Kimyasal sensorler, zehirli tehlikeli
kimyasallarin tespiti ve izlenmesi i¢in onemli bir rol oynamaktadir. Diinyanin dort bir
yanindaki bilim toplulugu ve arastirmacilar bu nedenle iistiin performansa sahip yeni
kimyasal sensorler gelistirmeye ¢alistyorlar. Bu kimyasal sensorler ayrica gaz alarmlari, su
ve toprak kirleticileri i¢in sensorler, insan sagligi, sicaklik sensorii, hiz sensorii, manyetik

alan sensorii ve emisyon kontrolii gibi diger alanlarda da 6nemli ve hayati roller oynar [58].

Sensor, kimyasal bir uyaricinin adsorpsiyonu nedeniyle yiizeyinde fiziksel ve kimyasal
degisiklikleri algilayan ve bunlara maruz kalan bir elektronik devrenin bir bilesenidir. Bu
adsorbe edilen kimyasal tiirler, sensoriin elektriksel 6zelliklerini degistirir ve ardindan bu
degisiklikleri Ol¢iilebilir miktarlara dontistiiriir [59]. Yapilan bir ¢alismada indirgeyici ve
oksitleyici gazlara maruz kaldiginda yar1 iletken malzemelerin yiliksek sicakliklarda
elektriksel ozelliklerinde dikkate deger bir degisiklik gozlemledi [60]. Bu sonuglara
dayanarak, arastirmacilar gaz halindeki bilesenler igin ilk kez yari iletken tabanli dedektor
gelistirdiler [61].
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400°C gibi yiiksek sicakliklarda, analit gazlarin adsorpsiyon ve desorpsiyonunun, yari
iletken malzemelerin elektriksel iletkenliginde ve 6zdirencinde kapsamli bir degisiklikle
sonuglandig1 gozlenmistir. Cesitli gaz sensorlerinden, ZnO, SnO2, WO3, CuO, Fe;0s3, In203
gibi yar1 iletken metal oksit sensoérleri son zamanlarda yaygin olarak kullanilmistir. Ayrica
son zamanlarda, iletken polimerler, nanokatkili iletken polimerler, nanoteller; nanolifler,
nanolinler de bu calisma kosullar1 altinda yiiksek elektron hareketliligine sahip
olduklarindan, yiiksek spesifik ylizey alanina, iyi kimyasal ve termal kararliligi sahip
olduklarindan, gaz sensor uygulamalari i¢in kapsamli bir sekilde ¢aligilmis ve uygulanmustir,

giizel sonuglar elde edilmistir [62].

Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, genis bir 6zellik yelpazesine goére uyarlanabildigi igin,
polimerler sensdrler gibi elektronik dl¢tim cihazlarinda oldukga yaygin kullanilmaktadirlar.
Son 5 yilda, polimerlerle dogal algi organlarini taklit etmek amaciyla yapilan yapay
algilayict calismalarinda ¢ok basarili sonuglar elde edilmistir. Yari iletkenler, yari iletken
metal oksitler ve iletken kompozitler, sensor cihazlar1 i¢in tercih edilen malzemeler

olmustur.

Sensor cihazlarinin ¢ogu; kolay islenebildigi ve ucuz oldugu igin polimer kullanilarak
gelistirilmigtir. Bazi polimerler iletken 6zellik gosterip sensor algilamasi 1yi iken; bazi
polimerler bu 06zelligi gostermezler ve bu yilizden katki maddeleri eklenerek veya
kompozitleri iiretilerek yine sensorde kullanilabilirler.Polimerik ince film teknolojisi ise
sensOrlerde popiiler konulardan biri olmustur. Polimerler, insan tiikketimi i¢in dayanikli ve

ucuz yapay sensor cihazlariin iiretimini kolaylastiracak ve hizlandiracaktir.
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Asagidaki semada goriildiigii gibi sensor ¢aligmalarinin da degisik siniflamalar vardir.
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Sekil 2.10. Sensor tiirlerinin sematik gosterimi [63]

Yapilan gaz sensorii ¢alismalarindan birisinde [63]; seliiloz/TiO2/PANI ve seliilloz/PANI
kompozit nanoelyaflarin gaz algilama 6zellikleri, oda sicakliginda sirasiyla 10, 30, 50, 100,
150, 200 ve 250 ppm amonyak buharina maruz birakilarak 6l¢iilmis, seliiloz/TiO2/PANI'nin
cevap degerlerinin ve duyarliliklarinin seliiloz/PANI kompozit nanoelyaflara gore ¢ok daha
yiksek oldugu bulunmustur. Test edilen nanoelyaflarin havada (Ro) ve amonyak (Ri)
varligindaki direnci Olgiilerek, cevap (tepki) degeri S=(Ri Ro)/Ro formiiliine gore
hesaplanmigtir. Sensor Ol¢limleri sonucunda, kompozit nanoelyaflarin duyarliliginin TiO>

nanoparcaciklarinin ilave edilmesiyle 6nemli 6l¢iide 1yilestirildigi belirlenmistir.

2.7.1. Kat1 hal sensorleri

Giliniimiizde kat1 hal sensorlerinde sadece klasik yari iletken, kati elektrolit ve katalitik
malzemeler degil, ayrica; farkli organik yari iletkenler de oldukga yaygin kullanilmaktadir

[64]. Cogu kat1 hal sensorii katalitik reaksiyonlara dayanir.

Kat1 hal sensor cihazlarinin genel isleyisi su sekildedir; yar1 iletkenin elektriksel 6zellikleri

gaz veya sivi fazda bulunan maddelerden etkilenerek degisir. Bu elektriksel degisim



19

kimyasal tiirlerin tespitinde kullanilir. Bu yiizden yari iletken organikler sensorlerde sik¢a

kullanilan malzemelerdendir.

2.7.2. Gaz sensorleri

Giintimiizde c¢evresel izleme, tarim, tibbi teshis ve endiistriyel atiklar gibi alanlardaki
uygulamalar i¢in basit ama giivenilir gaz sensorleri gelistirme talebi ¢ok biiytiktiir. Mono-
azotoksitler (nitrik oksit, NO), nitrojen dioksit (NO2), amonyak (NHz3), karbon monoksit
(CO) vb. gibi gaz molekiillerinin tespiti, toksisiteleri ve ekosisteme yonelik riskleri
nedeniyle 6zellikle ¢evresel izlemede bir¢ok alanda gereklidir. Bir¢ok iilkede gaz kirliligi,
esas olarak cevresel dengesizlik ve kiiresel 1sinma ile sonuglanan hizli sanayilesmeden
kaynaklanmaktadir. Her yil, yanma kaynaklarindan ve otomobillerden cevreye biiyiik
miktarlarda NO2 salindig1 iyi bilinmektedir. Bu nedenle, NO; tespiti, insan ve hayvanlarin

bitkilere ve solunum sistemine zararli olmasi nedeniyle biiyiik 6nem arz eder [65].

Ayni zamanda, renksiz, tatsiz, zehirli bir gaz olan CO, esas olarak fosil yakitlarin
yakilmasindan ve arizali ekipmandan iiretilir. Ayrica gii¢ trafo yaginda ¢6ziinmiis gaz olarak
bulunmasi nedeniyle gii¢ trafolarinin yalitim performansinin degerlendirilmesinde gaz
formunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, ¢evresel izleme ve endiistriyel
uygulamalar icin yliksek performansli CO gaz sensorlerinin gelistirilmesi biiylik 6nem
tagimaktadir. NHs, endiistrilerde yaygin olarak {iretilen ve tahris edici ve asindirici
ozellikleri ile karakterize edilen bagka bir gazdir. Diisiik derisimlerde bile solunmasi

oksiiriige ve ayrica burun ve bogaz tahrisine neden olabilir.

Bu gaz sensorlerinin kullanim alanlarini siirlayan etkenlerden bazilar1 sunlardir: Yiiksek
maliyet, ppb diizeyinde seciciligin zor olmasi, zayif se¢icilik, tekrarlanabilirligin zayif
olmas1 ve gii¢ tiikketiminin yiiksek olmasidir. Bu sorunlar1 gidermede alternatif olarak,
yiikksek ylizey/hacim oranina sahip nanomalzeme bazli gaz sensér malzemelerinin
kullanilmas1 6nerilmektedir. Ciinkii nanomalzemelerin cevap ve geri kazanim siirelerinin
kisa olmasi; yiiksek hassasiyet ve segicilik ile birlikte tersinirlik ve kararlilik gibi birgok
umut verici elektriksel, optik ve 1s1l 6zelliklerinin olmasi bu tiir ¢alismalara 6nemli bir ivme

kazandirmistir.
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Bu gaz sensorlerinin sinirlamalart sunlardan biri veya birkagi olabilir: maliyetli, ppb
diizeyinde hassasiyet nadir, secicilik zayif, yasam siiresi sinirli, tekrarlanabilirlik zayif,
minyatiirlestirme zor, gii¢ tliketimi yiiksek. Alternatif olarak, nano-malzeme bazli gaz sensor
malzemeleri, yiiksek ylizey/hacim orani, kisa tepki ve geri kazanim siireleri, yiiksek
hassasiyet, secicilik, tersinirlik ve kararlilikla birlikte bir¢ok umut verici elektriksel, optik

ve termal 6zellikler nedeniyle dnemli bir ivme kazanmustir.

Karbon nanotiip (CNT), odun kémiirii, grafen, grafen oksit (GO) vb. gibi farkli karbon
malzemeler, hem yiiksek duyarlilik hem de uygulama kolaylig1 nedeniyle kimyasal ve biyo-
sensorler olarak faydali olduklari sik¢a calisilmistir. Oregin, Wang ve ark. [66], yiiksek
direncli tepki, hizli tepki siiresi, hizl1 geri kazanim ve bir uyarici olan dimetil metilfosfonatin
(DMMP) algilanmasi i¢in iyi tekrarlanabilirlige sahip tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT)
aglarina dayali sensorler gelistirdi. Ayrica DMMP buharlart i¢in 1 ppm hassasiyete sahip
SWCNT ince filmli [67] esnek sensorler tirettiler. Bagka bir ¢alismada, ayn1 grup, DMMP
buharinin algilanmasi i¢in istifleme yoluyla kobalt ftalosiyanin tiirevi ile islevsellestirilmis
SWCNT'ye dayali [68] sensor gelistirdi. Hidrojen segici gaz sensorii, Miremadi ve Colbow
[69] tarafindan komiiriin islenmesiyle elde edilen yiiksek oranda yonlendirilmis karbon

filmlerinden rapor edilmistir.

Son yillarda, saf grafen (PG), grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (RGO) gibi grafen
ve tiirevlerinin, bircok kendine has 6zelliginden (yiiksek mekanik mukavemet, iyi termal
kararlilik, balistik iletkenlik, oda sicakliginda yiiksek tasiyici hareketliligi, benzersiz 2D
petek kafesi ve ayrica genis ylizey alani nedeniyle diisiik elektrik giirtiltiisii) dolay1 sensor

uygulamalarinda sikga ¢alisildig1 goriilmektedir [70].

Ek olarak, 2B malzemeler, yiik dalgalanmalarint CNT vb. gibi tek boyutlu malzemelerden
daha iyi goriintiileyebilir [71]. Belki de grafenin umut verici bir gaz sensér malzemesi olarak
diisiiniilmesinin en O©nemli nedeni, elektronik Ozelliklerinin gaz molekiillerinin

adsorpsiyonundan gii¢lii bir sekilde etkilenmesidir.

Ayrica, grafenin diizlemsel yapisi, Hall deseni {iretimini ve dort nokta iletkenlik 6l¢timiinii
kolaylastirir, temas direnci etkisini sinirlar ve tek boyutlu muadili CNT'ye kiyasla yalnizca
aktif alana odaklanmaya yardimci olur. Grafen ayrica diisiik maliyet, yiiksek yiizey/hacim

orani, isleme kolaylig1 vb. gibi potansiyel avantajlar da sergiler [72].
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Yapilan bir ¢aligmada adsorplanan molekiillerin, grafen igindeki yerel tasiyici derigimini bir
elektron ile bir elektron degistirdigini ve bunun da direncte adim benzeri degisikliklere yol
actig1 gosterilmistir. Direngte gazin neden oldugu degisiklikler, farkli gazlar i¢in farkl
biiyiikliiklere sahiptir ve degisikligin isareti, gazin bir elektron alicist (6rnegin, NO2, H-0,

iyot) veya bir elektron vericisi (6rnegin, NHs, CO, etanol) oldugunu gosterir.

Lu ve digerleri, n-tipi iletkenlik altinda, RGO'nun, sifir/negatif potansiyelinde p-modundaki
performanstan ¢ok daha iistiin olan, NH3 algilamasi i¢in anlik bir tepki ve hizli geri kazanim
sergiledigini gosterdi [73]. Grafenin gaz algilama performansimi arttirmak igin
arastirmacilar, grafenin nanomalzemelerle kimyasal veya fiziksel islevsellestirilmesini ve
ozellikle de polimerleri, metalleri ve metal oksitleri, kuantum hapsi yoluyla grafende biiyiik
bir enerji boslugunun acilabilecegi sekilde daha fazla arastirdilar. Russo ve digerleri, hizli
tepki ve geri kazanim stireleriyle RGO, kalay oksit ve platinden oda sicakliginda bir hidrojen
gaz1 sensorliniin tretildigini bildirmistir [74]. Paul ve ark. [75], sirasiyla 15 ve 160 ppb
algilama sinirlariyla NO2'de yaklasik %4.32 ppm ve NHs'te %0.71 ppm hassasiyetler
sergileyen, CVD ile biiyiitiilmiis genis alan grafenden desenli bir sensor tiretmistir. CVD ile
biiyiitiilen grafenin sifir bant araligina sahip oldugunu bildigimiz igin, bu ¢aligmada yazarlar,
grafenin 10 nm'nin altindaki genislikte grafen nano seritlere (GNR'ler) yanal olarak
hapsedilmesinin kuantum hapsi ile bir bant aralifin1 indiikleyebilecegine dair bulguyu

kullandilar.

Ote yandan, metal oksit nanohibrit mimarileri, adsorbatlara kars: elektriksel direnclerinin
nispeten yiiksek hassasiyetinden dolayr gaz sensorleri olarak kapsamli bir sekilde
arastirllmistir. Cinko oksit (ZnO), kalay oksit (SnO2), tungsten oksit (WOs3), bakir oksit
(Cu20) vb. gibi metal oksitlerin nanoyapilari, esas olarak genis spesifik yiizey alanlari
nedeniyle, algilama uygulamalari i¢in genis capta arastirilmistir. mekanik esneklik ve 1yi
kimyasal kararlilik [76]. Bununla birlikte, bu sensorler, yiiksek ¢calisma sicakliginin bariz bir
dezavantajina sahiptir, bu da yliksek giic tiiketimi ile sonuglanir ve bu da entegrasyonu ve

uzun vadeli kararlilig1 olumsuz etkiler.

Ayrica, grafen levhalarin n-tipi metal oksit ile siislenmesi, bir p-n baglantisinin olusumuna
yol agabilir ve sonugta ortaya ¢ikan yeni nanoyapi, bireysel malzemelerinkinden ¢ok daha
iyi performanslar sergileyebilir. Bu nedenle, son yillarda arastirmacilar, oda sicakliginda

calisacak son derece hassas, se¢ici ve uygun maliyetli gaz sensorleri i¢in metal oksit yiiklii
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grafen veya RGO hibrit mimarilerine ¢ok dikkat ediyor. Bu tiir ¢alismalarin sonuglarinin
potansiyel etkisi, gevre koruma ve tespitte kullanim igin grafen-metal oksit nano hibritlerin
gaz sensorii olarak toksik gazlara uygulanmasina iligkin literatiirde sik¢a g¢alisilan giincel

konulardandir.

Cesitli enddistrilerden gelen NOx , SOx gibi kirletici gazlarin emisyonu ciddi bir gevresel
sorun haline gelmistir. Bu gaz halindeki kirleticilerin derisimini tespit etmek adina sensdrler
biiyilk 6nem arz ederler. Analitik gaz sensorleri, ¢evrede bulunan tehlikeli gazlarla ilgili

problemlere imit verici ve ucuz bir ¢6ziim sunabilecegi rapor edilmistir [100].

Hidrojen kloriir (HCI) sadece asit yagmurlarina sebep olmaz ayrica; 5 ppm'lik kisa siireli
maruz kalma sinir1 olan bir isyeri tehlikesi olarak da tanimlanmistir. HCI'yi ppm ve altindaki
derisimlerde belirlemek igin, Nakagawa ve ark. [77] tarafindan, alkoksi grubu takili

tetrafenilporfirin-polimer kompozit filmler gelistirilmistir.

Mizutani ve ark. [78] poli dimetil siloksan membranda ¢6ziinmemis oksijen ve azot oksit
miktarlarini belirlemek i¢in amperometrik sensor liretmiglerdir. Bu ¢alismada 20nM-50uM

arasi1 diisiik derisimlerde azot oksit ve oksijen miktarlar1 saptanabilmistir.

Nylander ve ark. [79], polipirol kaplanmis filtre kagidin1 amonyak buharina maruz birakarak

polipiroliin gaz algilama 6zelliklerini aragtirmiglardir.

Sensor, oda sicakliginda buhar derisimini artirilarak yapildi ve lineer bir derisim-iletkenlik
grafigi elde edilmistir. Niikleofilik gazlarin (amonyak, metanol ve etanol buharlari)
iletkenlikte bir azalmaya neden oldugu, elektrofilik gazlarin (NOx, PCI, SO) ise tam tersi
bir etkiye sahip oldugu gozlenmistir [80].

Nicho ve ark. [81], polianilinin optik ve elektriksel 6zelliklerinin, NH3 gazi ile emeraldin
tuzu arasindaki etkilesime bagli olarak degistigini bulmuslardir. Bu polimerin gaz
molekiilleri ile etkilesimi, polimerin bant boslugunda polaron yogunlugunu azaltir. PANI-
PMMA kompozit kaplamalarin ¢ok diisiik NHz gaz1 derisimlerine (10 ppm) duyarl oldugu

gozlenmistir
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Chabukswar ve ark. [82] genis bir derisim araliginda bir amonyak buhar sensorii olarak
kullanilmak {izere akrilik asit katkili polianilin sentezlemistir.1-600 ppm amonyak
buharlarina maruz birakilan polimer filmin bagil direncinin 58 ppm’e kadar dogrusal arttig1
ve devaminda doydugu goriilmiistiir. iletkenlikteki bu azalmay1 amonyak molekiillerinin

akrilik asit katkisindan proton uzaklastirmasina baglamislardir.
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Sekil 2.11. Amonyak buharmma maruz birakilan PAN/MOs ve AA katkil
nanokompozitlerin ¢esitli amonyak derisimleri karsisinda bagil direng
degisimleri

2.7.3. Sensor arastirmalarindaki zorluklar

Sensor aragtirmalarindaki zorluklar agsagida verildigi gibi 4 madde halinde belirtilebilir;

1. Bir hedef bilesenin anlik tanimlanmasinin yani sira miktarinin tespiti ve farkli ¢oziictiler
icin sensdr mekanizmasinin gelistirilmesi.

2. Kararl ve tekrarlanabilir sensor fonksiyonu elde etmek i¢in reseptdr molekiillerini etkin
bir sekilde hareketsizlestirecek yeni materyallerin gelistirilmesi.

3. pH ve iyon segici sensdrlerin kati hal versiyonlarinin gelistirilmesi.

4. Minyatiir sensor dizileri i¢in baski veya yari iletken teknolojilerini kullanarak yeni

diizlemsel imalat tasarimlarinin gelistirilmesi [83].
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2.8. Gozenekli Katilarda Kiitle Transferi

Kiitle transfer sinirlamalari, reaksiyon hizi lizerinde 6nemli bir rol oynar; katalitik sistemler
de dahil olmak iizere doniisiim orani ve iirlin olusumu. Tiim maddelerin (reaktan(lar),
iriin(ler) ve katalizor) ayni fazda oldugu homojen bir katalitik reaksiyonda, fazlar arasindaki
kiitle transferinin etkisi ¢ogunlukla ihmal edilebilir. Heterojen bir katalitik reaksiyonda;
bununla birlikte, katalizor genellikle reaktan(lar)dan farkli bir fazdadir. Genellikle katalizor,
genellikle s1vi veya gaz halinde olan reaksiyona giren tiirlere gomiilii kat1 fazdadir. Sonug
olarak, reaksiyon hizi esas olarak bu fazlar arasindaki kiitle transferine veya difiizyona
baghdir. Kiitle transferinin reaksiyon hizi iizerindeki 6nemli rolleri nedeniyle birgok
aragtirma yapilmistir. Bu boliimiin ana amaci, heterojen katalitik reaksiyonda kiitle
transferinin temel kisitlamasini uygulamaktir. Heterojen katalitik siireclerde literatiir
incelemelerine dayanan c¢izimler, agiklama icin yapilmistir. Kati katalizorler tarafindan
katalize edilen reaksiyon, reaktant molekiilleri genellikle katalizor gozenekleri iginde
bulunan aktif bolgelerle temas ettiginde meydana geldiginden, baska bir deyisle, katalitik
reaksiyon, reaktant molekiilleri, katalizor parcaciklarini cevreleyen akiskan tabakadan (dis
diflizyon veya film diflizyonu) ve ardindan partikiil icindeki gdzenekten (i¢ difiizyon)
yayildiktan sonra gergeklesir. Molekiillerin i¢ diflizyonu reaksiyonla rekabet eder; ayni
zamanda, dis kiitle transferi, duragan film kalinligina ve dis tabaka tlizerindeki etkinlige
baglidir. Bu nedenle, molekiillerin diflizyonu sadece diger molekiiller tarafindan degil, ayni

zamanda fiziksel engeller tarafindan da engellenir.

Bir katalitik reaksiyon i¢in klasik yedi adim gereklidir. Reaktiflerin yigin fazindan (sinir
tabaka) katalizor peletinin dis ylizeyine difiizyonu (film difiizyonu veya interfaz difiizyonu),
diflizyon gozenek agzindan katalizoér gozeneklerinden gecerek i¢ katalitik yiizeyin yakin
cevresine reaktan; kimyasal doniisiimiin meydana geldigi nokta (gozenek difiizyonu veya
partikiil ici diflizyon), reaktanlarin i¢ katalitik yiizey ilizerinde adsorpsiyonu, katalizor
yiizeyindeki spesifik aktif bolgelerde reaksiyoniiriinlerin desorpsiyonu i¢ yiizey {riinlerin
peletin i¢inden dis ylizeydeki gézenek agzina difiizyonu firiinlerin dig pelet yiizeyinden

dokme siviya diflizyonu (fazlar arasi difiizyon) genellikle kullanilir [84].



3. MATERYAL VE METOT

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

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde

Temin Edilen Uretici

Firma
Pirol (M=67,09 g/mol, > %98 saflikta) Sigma-Aldrich
Demir (IIT) klortir

Sigma-Aldrich
(susuz, M=162,21 g/mol, > %98 saflikta)
Poli(cis-1,4-izopren) (Mw: 38,000, d: 1,06 g/cm?)) Sigma-Aldrich
Polistiren (Mw: 280,000, d: 0,92 g/cm?) Sigma-Aldrich
Kloroform (d=1,479-1,489 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Diklorometan (1,33 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Etanol (d=0,78 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Aseton (d=0,79 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Asetonitril (d=0,78 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Karbon Tetrakloriir (d=1,5 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Hidroklorik Asit (d=1,18 g/mL, > %37 saflikta) Sigma-Aldrich
Etil Asetat (d=0,88 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Amonyak (d=0,91 g/mL, > %25 saflikta) Sigma-Aldrich
Heksan (d=0,65 g/mL, > %95 saflikta) Sigma-Aldrich
2-Propanol (d=0,58 g/mL, > %99 saflikta) Sigma-Aldrich
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3.1.2. Aletler cihazlar ve teknikler

Terazi

Deneyde 0,01 g duyarlilikta 220 g kapasiteli tartim yapabilen Precisa Marka 320XB 220A
Model (Dietikon, Switzerland) terazi kullanildi.

Dijital kumpas
fletkenlik ve yogunluk &lgiimleri igin pelet haline getirilen drneklerin kalinliklar milimetre
cinsinden BlackDecker Marka (Towson, Maryland, United States) dijital kumpas ile

olgtildii.

Dort nokta iletkenlik dlcer (Four Probe) cihazi ve iletkenlik dlciimii

Pelet haline getirilen polimerlerin iletkenlik dl¢timleri; dogru akim (DC) veya alternatif akim
(AC) kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile gerceklestirilebilir. DC dl¢timlerinde
net yiikk sadece polimerin i¢inden gectigi halde, AC o6l¢iimlerinde elektriksel iletkenlik
degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. En sik kullanilan teknik
Van Der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta teknigidir. Bu teknikte sikistirilarak pelet
haline getirilen polimerlere dort adet elektrot yerlestirilir. Elektrotlardan ikisine belirli

potansiyeller uygulanirken diger ikisinden akim 6l¢iiliir (Sekil 3.1).

[ 5]

Pelet haline

etirilmis 6rnek

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik dlglimiiniin sematik gosterilisi



Bu teknige gore iletkenlik Es. 3.1 ile hesaplanabilir.

1
0= TC \%
() (7)-dk
o: Iletkenlik (S cm™)
V: Polimere uygulanan potansiyel
k: diizeltme faktorii (k=0,01)
d: Pelet kalinligr (mm)

I: Pelet i¢inden gegen akim
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3.1)

Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri oda sicakliginda ve 0-50°C aralifinda Ol¢lim

yapabilen ENTEK ELEKTRONIK FPP 470 model dijital dort nokta iletkenlik lger cihazi

kullanilarak olgiildii. 0,065 g standart kiitlede tartilan rnekler 5 ton cm™ basing altinda

sikistirtlip 1,3 cm ¢apinda, 0,65-0,83 mm kalinliklarinda peletleri hazirlandi. Hazirlanan

orneklerin DC iletkenlikleri prop araligi 1 mm, prop ¢ap1 0,1 mm olan dort nokta iletkenlik

Olger cihazi ile oda sicakliginda iletkenlik ol¢iimii yapildi. Sicakliga bagli iletkenlik

Olciimleri de dort nokta teknigi kullanilarak yapildi ve sicakliga bagh iletkenlik degisimleri

belirlendi.

Bagil iletkenlik Hesabi

Oybi = Yiizde bagil iletkenlik

o (S cm™) = Coziicii buharina maruz birakilan peletin iletkenligi

or (S cm™) = Peletin ¢dziicii buharina maruz birakilmadan 6nceki iletkenligi

Yogunluk Slciimleri

Sentezlenen polimerlerin yogunluklari; polimerlerin kiitleleri ve hacimleri belirlenerek

hesaplandi. Polimer numuneleri 0,065 g standart kiitlede tartild1 ve 5 ton cm™ basing altinda
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sikigtirilarak 1,3 cm ¢apinda peletler haline getirildi. Pelet haline getirilen 6rneklerin
kalinliklar1 (h) dijital kumpas ile 6lgiildii. Silindirin hacmini veren formiilden peletlerin
hacmi g cm cinsinden hesaplandi. Peletler tartilarak kiitleleri belirlendi. d=m/V formiilii

kullanilarak orneklerin yogunluklar1 hesaplandi.

Gouy terazisi

Orneklerin manyetik duyarlilik (gram manyetik suseptibilite) 6l¢iimleri Sherwood Marka,
Scientific MKI Model (St Louis, UK) Gouy Terazisi ile oda sicakliginda yapildi. ince toz
haline getirilen 6rnekler, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm olan cam tiip i¢ine 1,5 cm’den az olmamak
tizere konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin 6l¢iim deligine
yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek 6l¢iimler alindi. Gram manyetik

duyarlilik (xg) Es.3.2 ile hesaplandi.

_ Ckail(R=Ry)
Xg = m10° (3.2)
Bu esitlikte,

xg: gram manyetik duyarlik (cm3 g-1),

Ckal: kalibrasyon sabiti 1002/ (Rstandart — RO )
l: cam tiipteki numune boyu (cm),

R: numunenin 6l¢tim degeri,

RO: bos tiipiin 6l¢tim degeri,

m: numune kiitlesi (g)’ni ifade etmektedir.

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Orneklerin FTIR spektrumlar1 Nicolet 6700 FTIR (USA) spektrometre kullanilarak 525—

4000 cm-1 araliginda alinmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

Orneklerin 1s11 bozunmalar1 ve kiitle kayiplari; N2(g) atmosferinde, 10 dk-1 1sitma hizinda,

30-800 sicaklik araliginda, Perkin Elmer-Pyris model TGA cihazi ile incelendi.
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X-1s11 kirmimui cihazi (XRD)

Polimerlerin XRD spektrumlart ODTU Merkezi Laboratuvari’nda, Rigaku Marka Ultima-
IV Model (Japan) X-Isin1 Kirmim Cihaz ile dalga boyu 1,54018 A olan Cu Ka 1sinlar1 ile
2°/dakika tarama hizinda 10-60° araliginda alindi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Uclii kompozit filmlerinin yiizeyleri altin kaplanarak SEM fotograflari, JEOL JSM 6060 LV
model SEM cihazi ile Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Béliimii’nde; yine altin

kaplanmis PPy ve iiglii kompozitlerin yiizey fotograflari ise ODTU Merkezi Laboratuvarda
QUANTA 400F model SEM cihazi ile alindi.

Civa Porozimetresi

Porozite analizi ODTU MerLab’da Quantachrome Corporation, Poremaster 60 cihaz ile
yapildi. Porozimetre, diisiik basing (50psi'a kadar) ve yiiksek basing (55,000 psi'a kadar)
olmak iizere iki 6rnek haznesine sahiptir. Olgiimler i¢in gesitli boy ve ¢apta penetrometreler
(6rnek hiicreleri) kullanmak miimkiindiir. Cihazda 200 mikrometre ile 0,004 mikrometre
arasindaki gozenek caplar1 6l¢iilebilmektedir. Civali porozimetreler, tepkimeye girmeyen,
islatimsiz bir sivinin yeterli basing uygulanmadik¢a kiiclik gdzeneklere giremeyecegi
fiziksel prensibine gore ¢caligmaktadirlar. Uygulanan basing ile gozenek c¢ap1 arasindaki iligki

Washburn denklemi ile elde edilmektedir:
D=(—4y cos0)/P
Burada P uygulanan basing, D gozenek ¢api, y civanin yiizey gerilimi (480 dyne/cm) ve 6

civa ile gozenek duvari arasindaki kontak acidir (genellikle 140°). Civa intriizyon

verilerinden gozenek boyutu/hacim dagilimlarinin olusturulmasinda yararlanilir.
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3.2. Polipirol Sentezi

Polipirol sentezinde yiikseltgen olarak FeCls, ¢oziicii olarak kloroform kullanildi.
nmonomer/nyiikseltgen orani 1/3 alindi. 3,2 mL pirol (0,044 mol) ile 21,76 g FeCl3(0,134
mol) alind1. ilk énce 5 mL pirol distile edilip saflastirildi. Daha sonra 21,76 g FeCls ii¢
boyunlu balona konulup tizerine 100 mL kloroform ilave edildi , N2 gazi varliginda 20
dakika karistirildi. Daha sonra oda kosullarindaki 80 mL kloroform ile dispers olan pirol
damlatma hunisine alind1 ve 40 dakika boyunca tamami FeCls ile karistirildi. 40 dakika

boyunca N2 gazina tabi tutulan karisim toplamda 12 saat boyunca karistirildi.

Elde edilen polipirol , gouch krozesinde ,su trompuyla, 90°C’deki sicak su ile yikandi. Uriin
siizlintiisti berrak oluncaya kadar yikama islemine devam edildi. Yikama boyunca
reaksiyona girmemis pirol monomerleri etil alkol ile ortamdan uzaklastirildi. Ayrica FeCls
de suda ¢ok iyi ¢oziindiigii i¢in saf su ile ortamdan uzaklastirildi. Ortamda FeCls varlig

KSCN ile test edildi. Kirmizi renk goriinmeyinceye kadar yikama siirdiiriildii.

Gergeklesen reaksiyon ise su sekildedir:
e Fe*® +[SCN] — [FeSCN]*
e Burada kirmizi renk [FeSCN]* iyonunun varligim gosterir.

e Elde edilen iirlin vakum etiiviinde , 70°C’de 24 saat kurutuldu.

Pirokkloroform
(monomer+cozicl)

N2

FeCl;+Kloroform
(yOkseltgen+ ¢bzica)

Sekil 3.2. Polipirol (PPy) sentezinin sematik gdsterimi
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3.3. PS/P1/PPy Uclii Kompozitlerinin Sentezi

PS/PI/PPy iletken tiglii kompozitlerinin sentezinde, yiikseltgen olarak FeCls, ¢oziicii olarak
kloroform kullanildi. PPy sentezinde oldugu gibi {iglii kompozit sentezlerinde de
nmonomer/nyiikseltgen orani 1/3 olarak alindi. 3 farkli yiizdede PPy igeren kompozitler
sentezlendi. Her bir yiizdeden 10 g hazirlanarak sentez ve hesaplamalar yapildi. Cizelge
1.1°de sentezlerde kullanilan PS, PI, FeCls, pirol miktarlar1 ve elde edilen kompozitlerin
ylizde PPy igerikleri goriilmektedir. Kompozitlerin sentezinde dnce FeCls tartilarak {i¢
boyunlu balona konuldu, iizerlerine kloroform ilave edilerek 10 dakika karigtirildi. Sonra
tizerine kloroform i¢inde ¢6ziinmiis PS ve PI ilave edildi ve 10 dakika N2(g) gecirilerek
karistirildi. Daha sonra kloroform+pirol karisimi damla damla ilave edildi. Pirol ¢ozeltisi
ilavesi bittikten sonra N2 gazi ortamdan kaldirilarak elde edilen karigim 25-30°C sicaklik

araliginda tutulup 24 saat karistirildi.

Tepkime sonunda elde edilen kompozitten kloroform buharlastirilarak uzaklastirildi.
Ardindan PPy’de oldugu gibi siizme, yikama ve kurutma islemleri gergeklestirildi.

Kompozitin gercek (deneysel) PPy icerigi (%, m/m) gravimetrik olarak tayin edildi.

Pirol+CHCl,

(monomer+coziicu)

Noge)

FeCly+CHCl,
Polistiren+Poliizopiren

Sekil 3.3. PS/PI/PPy iiclii kompozitlerinin sentezinin sematik gosterimi
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3.4. PPy ve PS/PI/PPy Uclii Kompozit Peletlerin Hazirlanmasi

PPy’nin zayif mekanik 6zellikleri sebebiyle kirilgan ve dayaniksiz peletleri elde edildi.
PPy’nin 1511, mekanik ve bazi fiziksel 6zelliklerini gelistirerek iletken ve dayanikli peletler
elde etmek amaciyla PS/PI/PPy {iglii kompozit peletleri hazirlandi. PPy ve kiitlece ti¢ farkli
yiizdedeki PS/PI/PPy kompozitlerinden 0,065g standart kiitlede toz numuneler 5 ton cm™
(97,58 bar) basing altinda sikistirilip 1,3 cm ¢apinda, 0,40-0,50 mm kalinliklarinda pelletleri
hazirlandi. PVAc/PS/PPy ii¢lii kompozitlerin tek parga halinde, dayanikli peletleri elde
edildi.

3.5. Gaz Sensor Olciimleri

Sekil 3.4. Gaz sensor dl¢liim diizenegi

Polipirol ve PS/PI/PPy kompozitlerden 0,065 g standart kiitlede toz numuneler alinarak dnce
pelet-pres makinesinde belirli basing altinda sikistirilip belirli ¢ap ve kalinliklarinda peletler
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hazirlandi. Hazirlanan peletlerin, dort nokta iletkenlik olger cihazi kullanilarak oda
sicakligindaki iletkenlikleri belirlendi. Daha sonra 5 cm ¢apindaki cam petri kabina (Sekil
3.4) sensor Ol¢limii amagh kullanilacak secilmis ¢oziiciilerden yine oda sicakliginda ayr1 ayri
10’ar mL konularak PMMA bir kafes ile madde akisina karsi izole edilmis bir sistemde
(Sekil 3.4) 1’er dakika araliklarla toplam 20 dakika ¢oziicii buharlarina maruz birakilarak
stire-iletkenlik Sl¢timleri ile siire-bagil iletkenlik dlgiimleri yapildi ve etki-cevap siireleri
Olciildii. Bu amagla oda sicakliginda yapilacak sensor ol¢timleri i¢in, buhar basinci yiiksek
olan (kaynama noktasi yiiksek olmayan) asetonitril, 2-propanol, hidroklorik asit, amonyak,
hidroklorik asit, diklorometan, heksan, aseton, karbon tetrakloriir ve etanol olmak iizere 10
¢oziicli secilmistir. Sensor Ol¢iimlerinde, oda sicakliginda, sadece pelletin maruz kaldigi
¢Oziicli buhar1 6nemli oldugu i¢in, baslangigta ve kafes iginde ¢6ziicii olmadan iletkenlik
Olciimii yapilmis ve iletkenlik ve bagil iletkenligin siire ile degismedigi, hemen hemen sabit
kaldig1 goriilmiistiir. (Sekil 3.4). Dort nokta iletkenlik 6lgiim cihazimiz sicaklik kontrolli
olup, sensor 6lgtimleri, kafes i¢inde oda sicakligi olarak sectigimiz 20°C’da sabit tutularak

gerceklestirildi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

4.1. PPy’nin ve PS/P1/PPy Ugclii Kompozitlerinin Verim, Iletkenlik, Manyetik
Duyarhlik ve Yogunluk Tayini Sonuclar:

Sentezlenen PPy ve {i¢lii kompozitlerin yiizde verim, iletkenlik, manyetik duyarlilik ve

yogunluk degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir:

Cizelge 4.1. PPy’nin ve PS/PI/PPy {iglii kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik, manyetik
duyarlilik ve yogunluk degerleri

Kompozit, PPy’nin Tetkenlik Kiitle Manyetik | Y1gm

Polimer polimerlesme (Scm?) Duyarhlik Yogunluk

(%m/m) verimi (Xg, cm® gH)x107 | (g cm-?)
(%om/m)

PS/PI/PPy .

(%44/%44/%12) 92,40 4,34 x10 113,60 0,96

PS/PI/PPy 97,00 4,98 x10° 88,20 1,06

(%36/%36/%628)

PS/PI1/PPy 98,40 6,29 x10° 91,50 1,10

(%31/%31/%38)

PPy 93,00 1,40 x10° 41,50 0,72

PI . . ) 0,91

PS ) ) ) 1,04

Kimyasal yontemle susuz ortamda nmonomer/Nyiikseltgen Orant 1/3 alinarak sentezlenen PPy’nin
oda sicakliginda 1,40x1072 S cm iletkenlige sahip oldugu géoriildii. Cizelge 4.1.’de PPy’nin
kiitlece %93 verimle elde edildigi ve yogunlugunun 0,72 g cm® olarak bulundugu
goriilmektedir. Literatiirde PPy’nin kimyasal sentezinde Fe**, Cu?*, Cr®*, Ce** ve Mn* gibi
gecis metallerini iceren tuzlar dopant olarak kullamlmis ve iletkenlik arahig 20-10°
araligindadir [85]. Dopant tiirii, orani ve reaksiyonda kullanilan ¢oziicii iletkenligi etkileyen
parametrelerdir. Sentezlenilen PPy’nin iletkenligi literatiir ile uyumludur. Su gibi ¢oziiciiler

varliginda daha iletken fakat kirilgan PPy elde edilmistir [86].
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Bu c¢aligmalar dogrultusunda kimyasal polimerlesme ile elde edilen PPy’nin iletkenliginin
¢oziicli, sentez yontemi, sentez sirasi, dopant tlirli/miktari, tepkime siiresi ve tepkime

sicakligindan etkilendigi sonucuna ulasilmistir.

Sentezlenilen PPy’nin manyetik duyarlilik degeri 41,5x107" cm?® g olarak bulundu. Buradan
PPy’nin polaron yapida oldugu sonucuna ulasildi. Bu sonug, PPy’nin paramanyetik 6zellikte

oldugunu ve iletkenlik mekanizmasinin polaronlar iizerinden yiriidiigiinii gostermektedir

[87].

PS/PI/PPy kompozitlerindeki PPy’nin polimerlesme verimi sonuglari incelendiginde,
kompozitteki PS ve PI miktarlarinin artistyla PPy’nin polimerlesme veriminin diistiigi
goriilmektedir. Bu durum, PS ve PI miktarlarinin artisiyla sentez ortaminin yogunlugunun
artmasi ve yalitkan PS ve PI matriksinin, difiizyon bariyeri olusturarak pirol monomerlerinin
ve olusturdugu makroradikallerin polimerlesmek iizere bir araya gelmelerini
giiclestirmesinden kaynaklanabilir [88]. Bu duruma bagli olarak kompozit igindeki yalitkan
polimerlerin (PS ve PI) oraninin artmasiyla iletkenlik de azalmaktadir. Farkli yilizdelerde
PPy igeren iiglii kompozitlerinde en yiiksek iletkenlik 6,29x10° S cm™ ile %38 PPy iceren
PS/PI/PPy kompozitinde en diisiik iletkenlik 4,34 x10° S cm-1 ile %12 PF igeren PS/PI/PPy
kompozitinde bulundu. Baska bir deyisle, kompozit i¢gindeki PPy’nin artmasiyla elektroaktif

merkezlerin sayisi artmakta dolayisiyla iletkenlikte de artma gozlenmektedir [89].

Yapilan bir ¢alismada, mikroskopik ve makroskopik olmak iizere iletkenlik iki farkl sekilde
ele alimmistir [90]. Mikroskopik iletkenlik; doping seviyesi, konjugasyon ve zincir
uzunluguna baglidir. Makroskopik iletkenlik ise yogunluk ve molekiiler hareketlilik gibi dis
faktorlere baglidir. PPy’nin iletkenliginin diisiik olmasinda etkili olan faktorlerden biri de

diisiik yogunluklu bir polimer olmasidir.

Manyetik duyarlilik degerleri PPy’de oldugu gibi PS/PI/PPy ii¢lii kompozitlerinde de pozitif
deger bulundugundan bu kompozitlerin paramanyetik 0Ozellikte oldugu ve iletkenlik
mekanizmasinin polaronlar iizerinden yiiriidiigii anlasildi [91]. Yapilan bir ¢alismada [92],
polifuran ile poli(2-halojenoanilin) tiirevleri ile hazirladiklart kompozitlerin manyetik
duyarliliklarini hesaplamislardir. Ornegin; P2CIAN/PF ve P21An/PF kompozitlerinde PF nin
miktarinin artmasiyla yapidaki polaron gruplarin sayisi artmig ve manyetik duyarliliklarmin

daha biiyiik pozitif degerlere kaydigini1 saptamislardir.
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PPy ve tglii kompozitlerin peletleri hazirlanarak hesaplanan yigin yogunluk degerleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. PPy igerigi en fazla olan PS/PI/PPy (%38) kompozitinin en diisiik
yogunluga sahip oldugu, PF igeri en az olan PS/PI/PPy (%12) kompozitinin de en yiiksek
yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. PPy’de bulunan halkali yapinin sterik engel
olusturarak matriks i¢inde bosluklu bir yap1 meydana getirdigi ve hacmin artmasina bagh

olarak y1gin yogunluk degerinin de azaldig diisiiniilmektedir.

4.2. FTIR Analizi Sonuclari

PPy ve kiitlece ii¢ farkli yiizdede PPy iceren kompozitin karsilastirmali FTIR spektrumu
Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. PPy ve PS/PI/PPy tiglii kompozitlerinin FTIR spektrumu

Sekil A, PPy tozunun FTIR spektrumlarini gdstermektedir. 804 cm ~*, 920 cm ~Y'deki keskin
pikler C — H egilmesine atfedilir [93]. 1558.4 cm ~ve 1487 cm ~Y'deki karakteristik pikler
C = C esnemesine karsilik gelirken, 1685.7 cm ~lve 1315.4 cm ~Y'deki pikler sirasiyla C =
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N ve C — N baglarmi temsil eder [94]. 3522 cm ~ Y'de kiigiik ve keskin piklerin olusmasi, N-
H germe titresimlerinin varligini gosterir. Sekildeki FTIR sonuglar1 incelendiginde mevcut

pikler, PPy olusumunu dogrulayan literatiirde bulunan ¢alismalarla olduk¢a uyumludur [95].

Sentezlenen PS/PI/PPy ii¢lii kompozitlerinin FTIR bandlarinda ise; PS, PI ve PPy
polimerlerine ait karakteristik bandlar gériilmektedir [96]. PS’de goriilen 865-880 cm™*deki
bandlar 1044, 935 cm™’e kaymistir [97]. PI’ya ait 2800-3000 cm™ araligindaki spesifik
bandlar 2918-3024 cm™ araligmma kaymistir. Bu sonuglara bakarak PS, PI ve PPy’nin

kompozit olusturdugunu ve birbiri icinde homojen karistigin1 dogrulayabiliriz.

4.3. PPy ve Uglii Kompozitlerin Sicakh@a Bagh letkenlik Ol¢iimii Sonugclar
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Sekil 4.2. Sicaklikla (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin, (c) PS/PI/PP
y (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/P1/PPy (%31/%31/%38) kompozitin
iletkenliklerinin siire ile degisimleri

PPy ve tiglii kompozitlerin sicakliga bagh iletkenlikleri 10-50°C ve geri dongiide 50-10°C
sicaklik araliginda o6l¢iildii. 10°C’nin altindaki sicakliklarda, 6l¢iimler sirasinda ortamdaki
su buharmin pelet ilizerinde yogusmasindan dolay1 saglikli dlgiimler alinamadi. 50°C’nin

tizerinde de iletkenlik 6l¢timlerinde saglikli sonuglar elde edilemedi. Bu nedenle cihaz i¢in
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kullanilan en uygun sicaklik araligi 10-50°C olarak belirlendi. Sekil X’de PPy’nin 10-50°C
sicaklik araligindaki dongiisiinde, iletkenliginin sicakliga baglilig1 goriilmektedir. PPy’nin
iletkenligi sicaklik artis1 ile artmis ve azalmasiyla da azalmustir. iletkenlik degerindeki
artislar artan sicaklik ile polimer yapisinda yeniden diizenlenmenin gergeklesmesi, zincir igi-
zincirler arasi yiik transferlerinin (hopping) ve iletkenlikten sorumlu yiiklerin aktif hale

gelmesi ile acgiklanabilir [98].

PPy’ye benzer sekilde farkli yiizdelerde PPy iceren PS/PI/PPy kompozitlerinin de sicakliga
bagh iletkenlik Olgiimleri gerceklestirildi. Sekil Y’de PS/PI/PPy iiglii kompozitlerinin
iiclinlin de iletkenliginin sicaklikla degisimi, PPy’de oldugu gibi sicakligin artmasiyla
artmig, azalmasiyla da diizenli olarak azalmistir. Bu sicaklik araliginda (20-50°C) da
kompozitlerin yar1 iletken davranig gésterdigi ve yiik tasiyici tiirlerin sayisinin sicaklik artist

ile arttig1 sdylenebilir [99].

4.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar:

PPy ve PS/PI/PPy figlii kompozitlerinin termogramlart Sekil 18’de verilmistir. Ayrica her
birinin TGA spektrumlar1t EK-3’te verilmistir. G6zlenen bozunma sicakliklar1 (Tb, Tmak,
Ts), kalan artik madde miktarlart (KAM) Cizelge 4.4’de goriilmektedir. Cizelge’den
gortldiigii gibi PPy ve PS/PI/PPy ii¢lii kompozitler Bozunma I olarak tek basamakta 1s1l

bozunma gostermistir.
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Cizelge 4.2. PPy ve PS/PI/PPy ii¢clii kompozitlerin TGA sonuglar1

Bozunma (1) 900°C’da

Polimer ve Kompozitler | Ty Tmak | Ts KAM

°C) | Oy O | (Bm)

PPy 90 [133 [155 29
PS/PI/PPy(%12) 400 | 440 |500 15
PS/PI/PPy (%628) 350 | 420 | 440 21
PS/P1/PPy (%38) 380 | 410 | 480 29

Tp: Baslangig¢ bozunma sicakligi, Tma:Maksimum bozunma sicakligi, Ts:Bozunmanin tamamlandigi sicaklik,
KAM: Kalan artik madde
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Sekil 4.3. a) PPy ve b) PS/PI/PPy(%12), c) PS/PI/PPy(%28), PS/PI/PPy (%38) iiglii
kompozitlerinin TGA egrileri

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.3 incelendiginde PPy’nin tek basamakta bozundugu goriilmektedir.
Bununla birlikte 200°C nin altinda polimer yapisinda absorplanmis ¢dziicii, nem, monomer

gibi disiik mol kiitleli birimlerin uzaklagsmasindan kaynaklanan kiitle kayiplar1t mevcuttur
[100].
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PPy’nin 90°C’ta baslayan keskin bozunma basamagi polimer yapisindan dopant
anyonlarinin uzaklagarak [101] PPy zincirlerinin bozunmaya basladigin1 gostermektedir

[102]. 900°C’de polimerin %29’u ortamda bulunmaktadir.

Literatiirde PPy’ye ait caligmalarda benzer olarak 90—155°C arasinda da PPy’nin

bozunmasina ait kiitle kayiplari1 gézlendi [103].

PS/PI/PPy {tg¢lii kompozitlerinin TGA analizi sonucu elde edilen termogramlar da Sekil
4.3°de verildi. PS/PI/PPy tiglii kompozitleri tek asamada bozunma davranisi gostermistir.
200°C’a kadar olan kiitle kayiplart polimer yapisinda absorblanmis olan kii¢iik mol kiitleli
monomer, ¢Oziici ve oligomer gibi bilesenler uzaklagmaktadir [104]. PS/PI/PPy
PVAc/PVC/PF iglii kompozitlerinin Ty sicakliklari, polimerlerin Ty sicakliklar
araligindadir (Cizelge 4.2). Baslangi¢c bozunma sicakliklarina (Tp) gore; liglii kompozitler
icinde en yiiksek bozunma sicakligi (440°C) %12 PPy igeren PS/PI/PPy ii¢lii kompozitinde,
en disik bozunma sicakligi ise (410°C) %38 PPy igeren PS/PI/PPy ii¢li kompozitinde
gdzlenmistir (Cizelge 4.2). Uglii kompozitlerde baslangic bozunma sicakliklarinin PPy
miktarindaki artigla azaldigi goriilmektedir. 900°C’ta kalan arttk madde miktarlari
kiyaslandiginda kompozitlerin, PPy’ye gore daha az oldugu goriilmektedir. Kompozit
olusumunun 1s1l kararliligi artirdigini sdyleyebiliriz. Kimyasal yontem ile polipirol
sentezinin yapildigi benzer bir ¢alismada [105], kalan artik madde miktarlarinin
kompozitteki PPy miktarindaki artis ile arttig1 belirtilmis ve kompozitlerin 1s1l kararliliklar

tyilestirilmistir.

Bu veriler 1s181nda ¢esitli ylizdelerde PPy iceren PS/PI/PPy ii¢lii kompozitlerinin senteziyle

PPy’nin 1s1l kararliliginin arttirildig sdylenebilir.
4.5. XRD Sonuclar
PPy ve 3 farkli yiizdede PS/PI/PPy kompozitlerinin 26=10-90° araliginda karsilagtirmali X-

isinlart kiriim desenleri Sekil 4.4°dE verilmistir. Ayrica her birine ait X-1s1m1 kirinim

desenleri EK’ de verildi.
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Sekil 4.4. PPy ve PS/PI/PPy tiglii kompozitlerin XRD sonuglari

PPy’nin XRD desenleri incelendiginde; 26=20°"de baslayip 26=18°"de biten hafif keskin bir
pik gérmekteyiz. Bu da PPy’lin tamamen polimerlestigini dogrular[131]. Ayrica literatiirle

de bu araligin amorf yapiy1 isaret ettigi belirtilmigtir [103].

Kompozitlerin XRD desenleri ise oldukga benzerlik gosterir. Hepsinde 26=12°"de baslayan
yayvan pik hem amorf yapiy1 hem de polimerlerin birbiri iginde homojen karigtigini gosterir
[106]. Bu da kompozit olusumunu dogrular. Ayrica XRD sonuglarindan alinan 26 degerleri
ile turtosite (biikiimliilikk) faktorii hesaplanmig, bu sekilde bu gozenekli yapinin iginde
boslugun nasil yayildigr goriilmiistiir. XRD kirinim desenleri inisli ¢ikish piklerden
boslugun polimer i¢inde dagildigini [107] s6yleyebiliriz. Bu da literatiirde gaz sensorleri igin

istenen bir 6zellik oldugu rapor edilmistir [108].

4.6. SEM Sonuclari

PPy’nin kimyasal sentezinde sentez ortami, sicaklik, dopant tiirii ve kompoziti olusturan
diger polimerlerin tiirleri sentezlenen PPy’ nin morfolojisini oldukc¢a etkiler[109]. Ayrica
gozenekli bir kat1 olan PPy’nin gaz sensor uygulamasinda bos hacim orani(porozite) oldukga
onemlidir [110]. Taramali elektron mikroskobu (SEM), polimerlerin morfolojik yapisina ait

ozelliklerin arastirilmasinda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir ve bu teknik ile hem



43

sentezlenen polimerlerin morfolojik o6zellikleri belirlenmis hem de gozenek sekilleri

hakkinda bilgi edinilmistir. PS, PI ve PPy’nin SEM fotograflar1 Sekil 4.5°de verilmistir.

5pm—————— ' 2127/2020 det T mag spot‘ 5 um
ETU CENTRAL LAB 9:49:21 AM|ETD |20 oo kv|20 000x 10 7 mm METU CENTRAL LAB

mag ‘spct‘
_10 08 ’74 AM ETD|20. OO kV| 20 000 x 10. 6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.5. a)PPy ve b) PS/PI/PPy(%44/%44/%12), c) PS/P1/PPy(%36/%36/%28), d)
PS/PI/PPy(%31/%31/%38) ti¢lii kompozitlerinin SEM fotograflari

Kimyasal olarak sentezlenen PPy’nin SEM goriintiileri dopanta bagli olsa da gozenekli
formdadir [111]. Gozenekli katilar genellikle bu formdadir ve basta gaz sensorii olarak
hedefledigimiz yapi da gozenekli idi. Yap1 ne kadar gézenekli ise gaz sensorii ozellikleri de
o kadar iyidir. Sentez sonucu hem PPy’nin hem de sentezlenen ii¢ kompozitin de gozenekli
formda oldugu Resim 20’de goriilmektedir. Fakat homopolimerin tek basina ¢cok gozenekli
bir yapiya sahip olmadigi, en iyi gozenekliligin ikinci ve lglincii kompozitte oldugu
goriilmektedir. Bu da ikinci ve iiclincli kompozitin diger polimerlere kiyasla gaz sensor

ozelliklerinin daha iyi olacagmi Ongdrmemizi saglar. Bu sonug¢ ise ¢ikan gaz sensor
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grafikleri ile uyumludur. Ayrica polistirenin PPy’yi sarmalayip, bu sekilde kiireler
olusturdugu diistiniilmektedir. [112]. Ayrica olusan goriintiiler bize polimerlerin homojen

karistigini, kompozit olustugunu hakkinda fikir vermektedir.

PPy’nin SEM goriintiilerini inceledigimizde tanecikler kiiresel olsa da “muhtesem kiire”
denilen yapiya tam uymamaktadir [113]. Bu yapiya en iyi uyan PS/PI/PPy(%28)’dir.
PPy’nin tanecik boyutu yaklasik olarak 7-80 nm araliginda iken kompozitlerin tanecik
boyutlar1 yaklasik olarak 2-40 um araligindadir.

4.7. Civa Porozimetresi Sonuclari

Cizelge 4.3. PPy ve PS/PI/PPy iiclii kompozitlerine ait civa porozimetresi sonuglari

Numune % Gozeneklilik Porozite
PPy 21,77 0,28
PS/PI/PPy 87,94 0,88
(%44/%44/%12)

PS/PI/PPy 86,16 0,86
(%36/%36/%28)

PS/PI/PPy 72,36 0,72
(%31/%31/%38)

Analiz sonucu PPy’{in hacimsiz yapisi kompozit sentezi ile gézenekli hale getirilmis. Azalan
PPy hacmi ile artan porozite de bunu dogrulamaktadir. Gaz sensoriinde kimyasal madde
buhartyla daha iyi etkilesime girebilmesi i¢in orneklerin gézenekli olmasi istenir. Analiz
sonuglart kompozitlerin daha iyi gaz sensor 6zelligi gosterecegini Gngdrmemizi saglamakta

ve gaz sensor grafikleri de bu ongoriiyli dogrulamaktadir.



Sekil 4.6. Elde edilen pelet ve kompozit fotograflari ve kirilgan PPy peleti(a) ve daha
dayanikli PS/P1/PPy peleti(b)
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4.8. Gaz Sensor Olgiimleri

Cizelge 4.4. Coziicii tablosu

COZUCULER YOGUNLUK(g cm | KAYNAMA BUHAR % SAFLIK
%) (20°C’da) NOKTASI (°C) | BASINCI (atm) | (20°C’da)
(20°C’da)
AMONYAK 0,91 37,70 0,765 25,00
ASETON 0,74 56,00 0,242 99,90
KARBON 1,59 76,72 0,117 99,50
TETRAKLORUR
HIDROKLORIK 1,18 110,00 0,022 37,00
ASIT
DIKLOROMETAN | 1,33 39,60 0,447 99,80
ETIL ASETAT 0,90 77,10 0,096 99,50
ASETONITRIL 0,79 82,00 0,096 99,90
ETANOL 0,79 78,37 0,058 99,0
HEKZAN 0,65 68,00 0,158 99,00
2-PROPANOL 0,79 82,40 0,042 99,90




4.9. PPy ve Uclii Kompozitlerin Gaz Sensor Ol¢iim Sonuglar

Cizelge 4.5’de kullanilan 10 ¢oziiciiniin temel fiziksel 6zellikleri verildi.

Cizelge 4.5. Gaz sensor Ol¢limlerinde kullanilan ¢oziiciilerin temel fiziksel 6zellikleri

- Buhar Basinc1 |

(oziiciler z[ofrl;gl)uéom’da) Egi?;sT?C) (atm) (/50%?}3;)

g (20°C’da)
AMONYAK 0,73x103 -33,34 8.460 99,95
ASETON 0,74 56,00 0,242 99,90
KARBON
TETR RORTUR 1,59 76,72 0,117 99,50
HIDROKLORIK
ASIT 1,18 110,00 0,022 37,00
ASETONITRIL 0,79 82,00 0,096 99,90
ETANOL 0,79 78,37 0,058 99,0
2-PROPANOL 0,79 82,40 0,042 99,90
DIKLOROMETAN | 1,33 39,6 0,075 99,5
ETIL ASETAT 0,90 77,10 0,127 99,90
HEKSAN 0,65 69,00 0,171 98,5

47
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Sekil 4.7. Coziiclisiiz ortamda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin, (c)
PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/PI/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Gaz sensorleri, oda kosullarinda genellikle toksik bir gazin varligina isaret ederler. Bu
yiizden Ol¢iim yapilacak parametrenin normal oda kosullarinda yani sadece havanin
bulundugu ortamda degismemesi gerekir [114]. Bu amagla ¢aligmada yararlandigimiz
iletkenlik parametresinin zamanla hava bulunan ortamda degisip degismedigini Sl¢iildii.
Sabit degerlere ulasildiktan sonra gaz sensorii 6l¢iimlerine devam edildi. Literatiirde bu

amacla yapilmis benzer bir 6l¢lime rastlanmamastir.



49

Hiire (dakika) Slire (dakika)

S S S S S S—

[

5
] (a) - {b)
£ E o]
= * =
£ 5 2 20
2L £
= | = 40
= e =
:-:”_s! :E.ED-
3'“'! =L
]

=100

12 4
o )
= + 101
el | :
= H 81 £ ™.,
= E. | / ,r‘k' Fh kY
“;' I A # ;
3 A T J
E E L

1
i £ | -
= = z ] %+
2 2 0
¥ © 01 2 3 & 5 6 7 & 9 10111213 1215 16 17 18 19 20 £ 2
- - 01 % 3 45 & 7 B 5 10111213 14 15261718 19 20
Sire (dakika) Sire (dalsika)

Sekil 4.8. Hidroklorik asit buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12)
kompozitin, (¢) PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/PI/PPy
(%31/9%31/%38) kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Gaz sensor Ol¢iimlerinde en 6nemli iki kriter “bagil iletkenlik” degerinin biiyiikligii ve etki-
cevap siiresinin kisa olmasidir. Etki-cevap siiresi; malzemenin ne kadar siirede gazi
algilayip, iletkenliginde keskin pik yapmasidir. HCI ile yapilan gaz sensor 6l¢timlerinde hem
bagil iletkenlik degerlerinin ¢ok yiiksek oldugu (%1200) hem de etki-cevap siiresinin ¢ok
kisa oldugu goriilmiistiir. Bunun sebeplerinden birinin polimerin FeCls katalizorligiinde
sentezlenmesi oldugu distiniilmektedir. Ayrica H iyonunun iletken polimerdeki anyon

hareketliligini artirdig1 ve cevap siiresini kisalttig1 sonucuna ulasildi [115].
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Sekil 4.9. Asetonitril buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin,
(c) PS/IP1/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/P1/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Hem kompozit hemde PPy’nin bagil iletkenlik-siire grafigi incelendiginde (a) hem en

yiiksek bagil iletkenlik degeri hem de en keskin pikler PPy’ye aittir. Bunun sebebi en ¢ok

anyonik hareketlilik olabilecek polimer PPy’dir. Diger yandan da yiiksek gozenekliligi
sayesinde en iyi ikinci sensor 6zelligi gosteren de PS/P1/PPy(%36/%36/%28) kompozitidir

(©).
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Sekil 4.10. Amonyak buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin,
(c) PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/P1/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri
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PR

Sonug olarak sentezlenen PPy filminin iletkenliginin NHz buhari ile degistigi, bu yiizden de
iyi sensdr ozellik gosterdigi bulunmustur. Iletkenlikteki bu degisimin sebebi ise NHa*
iyonunun film yiizeyinde pozitif yiiklii elektrik bariyeri olusturmasi seklinde agiklanmustir.
Polimerlerin iletkenligindeki degisiklikler, polimerik omurgadan gelen yiiklerin tiiketimine
atfedilir. Algilama mekanizmas, telafi etkisiyle aciklanmaktadir. iletken tuzu NH3 gazina
maruz kaldiginda, katki maddesi kismen azalir, bu da elektriksel iletkenligin azalmasina yol
acar. lletken polimerlerin gaz algilama o6zelliklerine iliskin kapsamli c¢alismalar, bu
polimerler amonyak gibi elektron veren gazlara maruz kaldiklarinda, gazlar emilirse,

polimerlerin direngte bir artis sergiledigini, gazlarla iletkenlikte bir artis gozlemlendigini

gostermektedir [116].
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Sekil 4.11. Aseton buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin, (c)
PS/P1/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/PI/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Aseton da c¢ok fazla anyonik etki ilizerinden polimerdeki iletkenligi degistirebilecek bir
¢oziicii degildir. Polimerler gozenekli malzemelerdir ve ¢oziiciiler bu gézeneklerden igeri
niifuz eder. Bunun sonucunda da iletkenlik degisir [117]. Sekil 26’y1 inceledigimizde iki
kriter i¢in de en iyi Ozelligi PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitinin (c¢) gosterdigini
sOyleyebiliriz. Bunun sebebi de gdzenekliliginin olduk¢a yliksek olmasidir ve yapilan

analizler sonucu dogrulanmaktadir.
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Sekil 4.12. Etanol buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin, (C)
PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/PI/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Polimerlerin iletkenligindeki degisiklikler, anyonlarindaki farkliliklara baglanabilir. Dopant
anyonlar farkli boyutlara sahiptir ve etanol buharlari polimerik matrikste farkli olarak
yayilabilir. Etanol buharinin varligi: (i) polimer zincirleri iizerindeki yiik tastyicilarin
sayisini degistirerek polimeri oksitleyebilir veya azaltabilir; (ii) polimer zinciri iizerindeki
mobil yiik tastyicilari ile etkilesime girer ve hareketliliklerini etkiler; (iii) polimer zincirleri
arasindaki yiik tasiyicilarin doping islemi i¢in potansiyel engeli modifiye etmek; veya (iv)

dopant molekiilleri ile etkilesime girer [118].
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Sekil 4.13. 2-Propanol buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin,
(c) PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/P1/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri
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Propanol varliginda gaz sensor 6lgiimlerini incelersek, bagil iletkenlikte ¢ok biiyiik degerler
okunmasa da etki-cevap siiresi en iyi olan yine PS/P1/PPy(%36/%36/%28) kompozitidir (c).

Bunun sebebi de yine gozenekli yapis1 ve iyi ¢oziicii-yiizey etklesimi sonucu iletkenlik

T
degisimidir.
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Sekil 4.14. Karbontetrakloriir buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12)
kompozitin, (c) PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/PI/PPy
(%31/%31/%38) kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Peletlerin karbontetrakloriir buharina kargi tepkileri incelendiginde ise, yine PS/PI1/PPy
(%36/%36/%28) kompozitin en iyi gaz sensor Ozelligi gosterdigini gormekteyiz.
Karbontetrakloriiriin genel olarak tiim polimerlerin iletkenliklerini azalttigini1 tablodan
gormekteyiz. Bunun sebebi ise Cl” anyonlarinin peletlerin iizerinde bariyer olusturup iyon
indiiklenmesini azaltmasidir[119].. Karbontetrakloriir molekiillerindeki CI" anyonu, N*-H*
tarafindan olusturulan iletkenlik alanlarindaki dopant anyonu ile etkilesime girer. En iyi gaz
sensor Ozelligini yine yiiksek gézeneklilik orani sayesinde PS/PI/PPy (%36/%36/%28)

kompoziti gostermistir.



54

Siire (dakilca) 10
01 2 3 45 6 7 8 910111213 14151617 18 1920 8 b)
50 P S S S S S S S S S -
é‘ﬁ
7°] g |
£
% 30 - 3 27
3 3 o
vl B0
£ z
= 2
& 10
& ]
B A ——————
012 3 456 7 8 910111212 141516 17 18 19 20
-10 - Siire {dakika)
5 - . .
C) Siire (dakika)

3 01 23 4567 8910111213141516171819 20
o .y T
%1 3
= vy
£ &1
=1 2
.:rn El
‘= -3 -

c =ah
e\; ]
5 2
3
"T—_— 7 d)
0123 4 5 6 7 8 910111213 1415 16 17 18 19 20
Siire (dakika) &

Sekil 4.15. Diklorometan buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12)
kompozitin, (c) PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/PI/PPy
(%31/%31/%38) kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Sekil 30°da diklorometan buharinda PPy ve kompozitlerin gaz sensor ozellikleri
goriilmektedir. En yiiksek bagil iletkenlik degerine PPy ulasmaktadir fakat PS/PI/PPy
(%36/%36/%28) kompozitin siire-cevap degeri daha iyidir. Sonug olarak PS/PI/PPy
(%36/%36/%28) kompoziti daha hassas gaz sensor 6zelligi gostermektedir. Bu da SEM
goriintiileri dogrultusunda tahmin edilebilir. Ayrica yapilan kiitle aktarim hesaplamalari

sonucunda diklorometanin 1yi gaz sensor 6zellik gostermesi beklenmekteydi.
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Sekil 4.16. Etil asetat buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin,
(c) PS/IP1/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/P1/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Sekil 4.16.’da ise etil asetat buharinda PPy ve kompozitlerin gaz sensor ozellikleri
gortilmektedir. PS/PI/PPy (%44/%44/%12) harig biitiin polimerler hem tersinirlik hem de
yiiksek bagil iletkenlik agisindan iyi gaz sensor 6zelligi gostermektedir. Fakat bu iki kritere
gore inceledigimizde en iyi sensor Ozelligini PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozitin

gosterdigini gormekteyiz.
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Sekil 4.17. Heksan buharinda (a) PPy’nin, (b) PS/PI/PPy (%44/%44/%12) kompozitin, (c)
PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin ve (d) PS/PI/PPy (%31/%31/%38)
kompozitin bagil iletkenliklerinin siire ile degisimleri

Sekil 4.17°de ise heksan buharinda PPy ve kompozitlerin gaz sensor ozellikleri
goriilmektedir. PPy yiiksek bagil iletkenlik degerlerine ulagmis fakat tersinirlik agisindan en
iyi gaz sensor 6zelligini PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozit gostermistir. Bu iki kriter g6z
oniinde bulunduruldugunda en iyi gaz sensor Ozelligini PS/PI/PPy (%31/%31/%38)

kompozitin gosterdigi sonucuna ulasildi.

4.10. Kiitle Transferi Hesaplamalari

Gozenekli katilarda kiitle hesab1 yapilirken molekiiler diflizyonun yami sira Knudsen
diflizyonu ve yiizey diflizyonu dikkate alinmalidir. Molekiillerin ortalama serbest yol
uzunlugu goézeneklerin capindan daha kiigiik ise, molekiiller gozenek duvarlarinin varligin
hissetmeden molekiiler diflizyon ile, azalan derisim yoniinde kati icinde hareket
edeceklerdir. Ancak ortalama serbest yol gozeneklerin ¢apindan daha biiyiik ise, molekiiller
birbirleriyle carpismadan 6nce duvar ile carpisma olasiligia sahiptirler. Boylece hem
gozenek duvarina, hem de birbirleri ile c¢arpigsmalari sonucu ilerleyen molekiillerin bu

hareketine Knudsen difiizyonu denir. Bunlara ek olarak gézenek yiizeyinde bir noktaya
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tutunan bir molekiil, ylizeyi tekrar terk etmeden yiizey iizerinde azalan derisim yoniinde
kayabilir. Buna da yiizey difiizyonu denir Bu iki difiizyon tipini hesaplarken gézeneklilik ve
biikiimliiliik faktorleri 6nemlidir. Biikiimliiliik faktorii; gozeneklerin diiz silindirik bir yapiya
degil de biikiimlii bir yapiya sahip oldugu gerceginden gelir. Bir nevi diizeltme faktoriidiir.
Literatiirde SEM [120] ve XRD [118] ile hesaplamalart mevcuttur. Bu hesaplamalarda amag
XRD ile geri sagilma agisindan biikiimliiliik faktoriine ve gozeneklilige gecip, devaminda
hem ylizeye tutunan hem de kat1 i¢ine azalan derisim yoniinde niifuz eden ¢oziicii miktarini

analitik olarak hesaplamaktir.

Oncelikle Esitlik 4.1 [119] kullanilarak her bir kimyasal ¢oziicii i¢in Dag (difiizyon katsayis1)
hesaplandi daha sonra PPy ve kompozitler i¢in porozite(gdzeneklilik) ve
turtosite(biiklimliiliik) faktorleri hesaplandi. Bu gerekli veriler hesaplandiktan sonra hem
PPy hem de kompozitler igin kiitle aktarim miktarlar1 m® cinsinden hesapland1 ve gaz sensér

grafiklerinin dogrulugunu nicel olarak kanitladi.

3
—27 m5 1 14172
1,8583x10727 T2 (MA+MB)

Dap = (4.1)

2
Pt O4B QaAB

A= Coziicii

B= Hava

Dag [5] m? st

T (ortamin sicakligl) [=] K

PT (ortamin basinci) [=] atm

QAB = sicakliga bagli, boyutsuz, ¢carpigsma integrali
oaB (A ve B’nin ¢arpisma capi1) [=] m

_ P Dap (Pa1—Paz) (4 2)
© RT Az (PR)Lm :

A

Na = kiitle akis1 (kmol)

T (ortamin sicakligl) [=] K

PT (ortamin basinci) [=] atm

Az= ¢oziicli yiizeyi ile pelet arasindaki uzaklik(cm)

PB = Havanin buhar basinci
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PA = Coziiciinlin buhar basinci

Esitlikteki Pa2 0’dir. Ciinkii ¢6ziicli baslangigta heniiz buhar fazina gegmemistir.

Yukaridaki 2 ve 3 nolu esitliklere ait boyutu ve tanimi verilen her bir terim hesaplanabilir

ve/veya kitap/literatiirden ulagilabilir niteliktedir.

Belirlenen stireler i¢cinde buhar fazina gegen ¢oziicli miktar1 (ppm olarak) yukarida verilen
Esitlik 4.2°’den [121] bulunduktan sonra, PPy ve {i¢lii kompozitlerin XRD analizlerinden
biikiimliiliik faktorii belirlenecektir. Sensor dl¢limleri i¢in pelet haline getirilen 6rneklerdeki
gozenekli (pordz) yapir oldukga 6nem arz etmektedir. Bu nedenle civa porozimetresi ile
gozeneklilik analizi yapilip, daha sonra bu verilerle kiitle akist hesab1 i¢in gerekli 6zellikler

(biikiimliiliikk ve gozeneklilik) hesaplanmistir.

Gozenek yiizeyinde bir noktaya tutunan bir molekiil, yiizeyi tekrar terk etmeden yiizey
iizerinde azalan derisim yOniinde kayabilir. Buna “yiizey diflizyonu” denir Bu difiizyon
tipini hesaplarken gozeneklilik ve biikiimliiliikk faktorleri dnemlidir. Biikiimliiliik faktori;
gozeneklerin diiz silindirik bir yapiya degil de biikiimlii bir yapiya sahip oldugu gergeginden
kaynaklanmaktadir. XRD analizlerinden yararlanarak yapilacak olan hesaplamalardaki
amacimiz da, geri sagilma agisindan biikiimliiliik faktoriine gegilip, devaminda hem yiizeye
tutunan hem de kati i¢ine azalan derisim ydniinde niifuz eden ¢oziicii miktarin1 analitik
olarak hesaplamaktir [121]. 13 mm ¢apinda hazirlanan bir polimer/kompozit pelet yiizeyine
adsorplanan ¢6ziicli miktarin1 gravimetrik olarak bulmak miimkiin olmadig1 i¢in sensor
caligmalarimizda literatiirde yer alan aragtirmalardan farkli olarak, kafes icinde buharlasan
¢ozlicli miktarin1 (ppm) bulduktan sonra, pellet yiizeyinde adsorplanan ¢oziicii miktar1 da

analitik olarak hesaplanabilecektir.



Cizelge 4.6. Gaz sensor Ol¢limlerinde kullanilan ¢oziiciilerin buhar basinci, molekiiler
kiitlesi, Qap Ve Dag degerleri

cozvcoLer | BUMARBASINCI | MOLEKOLER | | gy
AMONYAK 8.460 17 1,233 2,14
ASETON 0,242 58 1,2 1,03
KARBON 0.117 154 1,11 0,765
TETRAKLORUR

HIDROKLORIK 0.022 36,5 1,12 1,66
ASIT

DIKLORO 0.447 85 1,122 0,977
METAN

ASETONITRIL 0.096 41 1,22 1,035
2-PROPANOL 0.042 60 1,24 1,01
HEKSAN 0.006 86 1,21 1,05
ETANOL 0.012 46 1,25 1,55
ETIL ASETAT 0.062 88 1,20 0,92

Aseton icin difiizyon kiitle akisi ve hava icinde derisim hesabi

N, = PrxDapxX(Pa1—Pa2) P _ (PB1—PB2)
A — ( B)LM - l
RxTxAzx(Pg)LMm n(Pp1/PB2)

NA = kiitle akist (kmol)

T (ortamin sicakligl) [=] K

PT (ortamin basinci) [=] atm

Az= ¢oziicli yiizeyi ile pelet arasindaki uzaklik(cm)
PB = Havanin buhar basinci

PA = Coziiciinlin buhar basinci

Esitlikteki PA2 0’dir ¢iinkii; ¢oziicii baglangicta heniiz buhar fazina gegmemistir.
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Pez
— ' a
- I:‘L ={,75 em
- o
T -
cap =5 cm
NA hesabi;
PA1=0,242 atm PA1=0 atm
PB1=1 atm PB1=1-0,242=0,758 atm

_ (1-0,758) _
(Pe)im = ln(1/0,758)_0’87

N = 0,97x(1,03x107°)x(0,242)
47 (0,082)x(293)x(0,0075)x(0,87)
NA=1,559 x 10° kmol m? s

Ayni zamanda NA i¢in zamana bagh esitlik ise;

m=kmol cinsinden buharlasan ¢6ziicli miktar1

m

ZxD2xt
4

NA:

D=¢ap (m cinsinden)
t= siire (saniye cinsinden)
m

1,59x105 = ————
Zx(O,OS)th

1. dakika i¢in t=60 s olur ve kmol cinsinden buharlasan madde miktar1 su sekilde hesaplanir;
m

1,559x1075 = -
Zx(0,05)2x60

m=0,0018 mol= 0,106 g (aseton i¢in)

Asetonitril i¢in 6rnek bir hesaplama tablosu ¢izelge 4.5’te verilmistir. Diger ¢oziiciiler igin
yapilan hesaplamalar ektedir. Burada zamana bagli olarak oda sicakliginda (25 °C) kag g ve

mL buharlastig1 goriilmektedir. Bu hesaplama hem ¢oziicii-yiizey etkilesiminin ne kadar
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yiksek oldugunu ongdrebilmemizi saglar hem de ileriye yonelik bir analitik gaz sensor
gelistirme calismasina 151k tutabilir. Cizelgeden 20 dk sonunda 0,7 mL asetonitrilin

buharlasip ylizeye etki ettigi goriilmektedir.

Cizelge 4.7 Asetonitril i¢in 6l¢iim stliresince miktar degisimi

SURE BUHARLASAN BUHARLASAN ¢OZUCU
(DAKIKA) | ASETONITRIL MIKTARI (g) HACMI (mL)
1 0,027 0,035
2 0,054 0,07
3 0,081 0,105
4 0,108 0,14
5 0,135 0,175
6 0,162 0,21
7 0,189 0,245
8 0,216 0,28
9 0,243 0,315
10 0,27 0,35
11 0,297 0,385
12 0,324 0,42
13 0,351 0,455
14 0,378 0,49
15 0,405 0,525
16 0,432 0,56
17 0,459 0,595
18 0,486 0,63
19 0,513 0,665
20 0,54 0,7
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4.11. PPy ve Uclii Kompozitlerin Civa Porozimetresi Sonuclar

Cizelge 4.8. PPy ve PS/PI/PPy iiglii kompozitlerin civa porozimetresi sonuglari

Numune % Gozeneklilik Porozite
PPy 27,77 0,28
PS/P1/PPy 87,94 0,88
(%44/%44/%12)

PS/P1/PPy 86,16 0,86
(%36/%36/%28)

PS/PI/PPy 72,36 0,72
(%31/%31/%38)

Porozite hesaplamalar1 civa porozimetresi cihazinin temel prensibinden yararlanilarak

“ODTU MERLAB?” tarafindan yapilip net gozeneklilik seklinde alinmistir.

Bikimliliik hesaplamalari

Cizelge 4.9. PPy icin biikiimliiliik hesab1

Kirinim Agisi, 26 (Derece) Kirmim Siddeti Biiktimliiliik
0 560 -

10 571,667 1,02

20 588,333 1,05

30 501,667 0,89

40 563,333 1,00

50 560 1,00

Ortalama biikiimlulik= 0,99

Biikiimliilik polimerik malzemelerde kiitle akist hesaplamak icin gerekli en Gnemli

kriterlerdendir. Literatiirde biikiimliiliik yani turtosite, XRD Kirinim Siddeti ile

hesaplanmaktadir. Turtosite formiilii:

9
T=—
i

Daha sonra 5 tane bu formiille hesaplanan biikiimliilik degerinin (Cizelge 4.13’te
gosterilmektedir) aritmetik ortalamalart alinir ve kiitle akisi hesaplamalarinda bu deger

kullanilir.
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Cizelge 4.10. PS/PI/PPy (%44/%44/%12) li¢lii kompozit i¢in biikiimliiliik hesab1

Kirinim Agisi, 20 (Derece) Kirinim Siddeti Biiktimliiliik
0 3125 -

10 3561 1,14

20 3503 1,05

30 3433 1,12

40 3385 1,08

50 3616 1,16

Ortalama biikiimlilik= 1,09

Cizelge 4.11. PS/PI/PPy (%36/%36/%28) ti¢lii kompozit i¢in biikiimliiliik hesab1

Kirinim Agisi, 20 (Derece) Kirinim Siddeti Biiktimliiliik
0 1108,33 -

10 1178,33 1,06

20 1231,67 1,06

30 1120 1,11

40 1181,67 1,06

50 1108,33 1,00

Ortalama biikiimlilik= 1,06

Cizelge 4.12. PS/PI/PPy (%31/%31/%38) iiclii kompozit i¢in biikiimliiliik hesab1

Kirinim Agisi, 20 (Derece) Kirmim Siddeti Biikiimliilik
0 2310 -

10 2460 1,06

20 2395 1,04

30 2323,33 1,00

40 2296,67 0,99

50 2310 1,00

Ortalama biukimlilik= 1,02

Polimer ve iiglii kompozitler i¢in kiitle akis1 hesab1 gézenekli katilar i¢in asagidaki formiil

kullanilmaktadir:
dl; DK_.-E dpi
—Dg; W = By dy
Naz= BT

NA = kiitle akist (kmol)

T (ortamin sicakligl) [=] K

dpi= ortalama biikiimliiliik faktorii (birimsiz)
dy= porozite (birimsiz)

Dk, i= diflizyon katsayis1 [=] m? st
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R=ideal gaz sabiti

Coziici

hesaplanmaktadir.

ile diflizyon katsayisini

hesaplanan polimerin kiitle akis1

bu formille

Veriler dogrultusunda 20 s sonunda kiitle aktarimi; Na degerleri tabloda verilmistir:

Cizelge 4.13. Coziictilere ait 20 s sonunda kiitle aktarimi degerleri

PPy (g) | PS/PI/PPy PS/P1/PPy PS/P1/PPy
(%44/%44/%12) | (%36/%36/%28) | (%31/%31/%38)
(9) (9) (9)
AMONYAK 3,30 5,20 5,40 5.50
ASETON 0,60 1,10 1,20 1,40
KARBON 0,42 0,90 0,91 0,96
TETRAKLORUR
HIDROKLORIK | 0,02 0,10 0,12 0,14
ASIT
DIKLORO 2,20 4,10 4,70 5,00
METAN
ASETONITRIL | 0,11 0,32 0,34 0,38
ETANOL 0,18 0,38 0,40 0,44
DIKLOROMETA | 0,14 0,16 0,17 0,19
N
ETIL ASETAT 0,82 0,88 0,92 0,96
HEKSAN 0,61 0,65 0,69 0,72

Sonug olarak artan kiitle miktarlar1 hem gaz sensor grafiklerini dogrulamaktadir hem de

kompozit malzemelerin daha iyi sensor Ozelligi gosterdigini belirtmektedir. Ayrica bu

veriler 15181nda sensor gelistirmedeki en 6nemli sorunlardan olan analitik sensor gelistirme

cabalarinda oncii olabilecek hesaplamalardir.
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. SONUCLAR VE ONERILER

. Bu calismada, PPy ve PS/PI/PPy {i¢lii kompozitleri kimyasal polimerlesme yontemi ile
FeCls kullanilarak sentezlendi. PPy ve PS/PI/PPy ti¢lii kompozitlerinde nmonomer/Nyiikseltgen
orani 1/3 alinarak, ii¢ farkl yiizdede PPy iceren 6zgiin li¢li kompozitler toz ve pelet
halinde hazirlandu.

. Dort nokta teknigiyle oda sicakliginda yapilan iletkenlik 6l¢timleri sonucunda; PPy i¢in
iletkenlik degeri 1,40x102 S cm™ iken, sentezlenen iiclii kompozitler igin iletkenlik
degerleri sirastyla 4,34x10°-4,98x10°-6,29x10° S cm™ bulundu. Bu sonuglar goz
Oniine alindiginda tiglii kompozitlerdeki PPy miktarinin (%, m/m) artisiyla iletkenligin
arttig1 ve iletken polimerler i¢in Onerilen iletkenlik aralig1 igerisinde oldugu tespit edildi.
Sentezlenen PPy ve ii¢lii kompozitlerin 10°C’dan 50°C’a kadar 10’ar derece artacak
sekilde ve daha sonra tekrar 50°C’dan 10°C’a diisecek sekilde ayarlanabilen cihaz ile
sicakliga bagli iletkenlikleri Olgiildii. 10-50°C sicaklik araligindaki dongiilerinden
iletkenligin sicaklik artisi ile arttig1 ve sicakligin azalmasi ile azaldigi goriildii.

Gouy terazisi 6l¢iimlerinden, PPy ve iiclii kompozitlerin pozitif manyetik duyarlilik
degerlerine sahip olduklari, paramanyetik oOzellik gdosterdikleri ve iletkenlik
mekanizmalarinin polaronlar lizerinden yiiriidiigii tespit edildi.

. FTIR analizi sonucunda; polimerlesmeyi, kompozit ve magnetit nanopar¢aciklarinin
olusumunu destekleyen bandlar goriildii.

. PPy ve PS/PI/PPy tg¢lii kompozitlerin 1s1l bozunma sicakliklart TGA analizi yapilarak
incelendi. Analiz sonuglar1 PPy ve licli kompozitlerin yeterli 1s1l kararliliga sahip
oldugunu gosterdi. Kompozitlerdeki PPy ylizdesi arttikga baslangic bozunma
sicakliklarinin (Tp) azaldig: tespit edildi.

. PPy’nin XRD desenleri incelendiginde; 26=20°"de baslayip 26=18°"de biten hafif keskin
bir pik, G¢lii kompozitlerin XRD desenleri incelendiginde ise hepsinde 20=12°"de
baslayan yayvan pik gozlemlendi. Sonug olarak; PPy ve PS/PI/PPy iiclii kompozitleri
amorf bir yap1 gosterdi. Bu sonug ise PPy i¢in literatiir ile uyumlu oldugu anlasildi.
SEM goriintiileri incelendiginde, PPy’nin tek basina partikiil boyutlarinin ¢ok diizenli
olmadigi yine de “miikemmel kiire” formuna yaklastig1 goriildi. Kompozitlerin SEM
goriintiileri incelendiginde ise PPy miktar1 arttikga miikemmel kiireye de o kadar

yaklagilmistir. Bu da kompozit elemanlarinin ¢ok iyi etkilesime girdigini ve kompozit
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10.

11.

sentezinin gerceklestigini gostermektedir. Bu sonuglar gaz sensor ¢aligmalari ile de
uyumludur.

Gaz sensor Ol¢limleri kapali ve madde akisina karsi izole edilmis, sicaklik kontrollii bir
sistemde gerceklesti. Elde edilen sonuglar iletkenlik ve bagil iletkenlik olarak siireye
kars1 grafige alindi. Bagil iletkenlik grafikleri kullanilarak gaz sensor ozellikleri
yorumlandr ve en iyi gaz sensor 6zelligini HCI’nin gosterdigi bulundu. Bunun sebebi
HCP’nin hem ¢ok hizli cevap vermesi hem de hassasiyetinin (%bagil iletkenlik) ¢ok
yiiksek olmasidir.

Hem PPy’nin hem de kompozitlerin civa porozimetresinde gézenekliligi incelendi. Bu
analiz sonucunda PPy’nin tek bagina kompozitlere gore daha az gozenekli oldugu ancak
kompozitlerdeki PPy miktar1 arttikga daha gozenekli bir yapi elde edildigi bulundu. Bu
sonug ile gaz sensor Slglimleri uyustu.

Sentezlenen PPy ve islenme 6zelligi iyilestirilen PS/PI/PPy 6zgiin ii¢lii kompozitlerinin,
sahip olduklar1 iletkenlik, 1s1l ve mekanik 6zelliklerinden dolayi iletkenligin ve yiliksek
sicakligin gerekli oldugu antistatik malzemeler ve korozyon onleyici kaplamalar gibi
bir¢ok alanlarda kullanilabilecegini 6neriyoruz. Ayrica 10 ¢oziiciiye kars elde ettigimiz
gaz sensor grafiklerinden yola ¢ikarak elde edilen PPy ve tiglii kompozitlerin iyi gaz
sensorii oldugunu, gelistirilip potansiyel endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegini

sOyleyebiliriz.
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Ek 1. Coziiciilerin 1 dakikada buharlasan miktarlari

78

COZUCULER KUTLE AKISI 1. DAKIKADA 1. DAKIKADA | 1.DAKIKADA
(Na)Xx10° COZUCUNUN BUHARLASAN | BUHARLASAN
k mol m? st KAFES ICINDEKI coOzUCU cOzUCU
DERISIMI (ppm) MIKTARI (g) HACMI (mL)
AMONYAK
ASETON 1,59 3800 0,106 0,130
KARBON 0,52 3350 0,094 0,060
TETRAKLORUR
HIDROKLORIK 0,21 310 0,009 0,008
ASIT
DIKLORO 3,16 11300 0,316 0,240
METAN
ETIL ASETAT 0,47 1750 0,048 0,054
ASETONITRIL 0,57 985 0,027 0,035
BENZEN 0,50 1650 0,046 0,052
N-HEKSAN 0,74 2700 0,075 0,115
N-PROPANOL 0,24 600 0,016 0,020




Ek 2. Aseton i¢in 6lgiim siiresince miktar degisimi

79

SURE (DAKIKA) BUHARLASAN KAFES ICINDEKI _ BUHARLASAN
ASETON MIKTARI (g) DERISIMI (ppm) ¢OZUCU HACMI (mL)
1 0,106 3800 0,13
2 0,212 7600 0,26
3 0,318 11400 0,39
4 0,424 15200 0,52
5 0,53 19000 0,65
6 0,636 22800 0,78
7 0,742 26600 0,91
8 0,848 30400 1,04
9 0,954 34200 1,17
10 1,06 38000 1,3
11 1,166 41800 1,43
12 1,272 45600 1,56
13 1,378 49400 1,69
14 1,484 53200 1,82
15 1,59 57000 1,95
16 1,696 60800 2,08
17 1,802 64600 2,21
18 1,908 68400 2,34
19 2,014 72200 2,47
20 2,12 76000 2,6




Ek 3. Karbon tetrakloriir i¢in 6l¢lim siiresince miktar degisimi

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES ICINDEKI BUHARLASAN
KARBON DERISIMI (ppm) ¢0OZUCU HACMI
TETRAKLORUR (mL)
MIKTARI (g)
1 0,094 3350 0,06
2 0,188 6700 0,12
3 0,282 10050 0,18
4 0,376 13400 0,24
5 0,47 16750 0,3
6 0,564 20100 0,36
7 0,658 23450 0,42
8 0,752 26800 0,48
9 0,846 30150 0,54
10 0,94 33500 0,6
11 1,034 36850 0,66
12 1,128 40200 0,72
13 1,222 43550 0,78
14 1,316 46900 0,84
15 1,41 50250 0,9
16 1,504 53600 0,96
17 1,598 56950 1,02
18 1,692 60300 1,08
19 1,786 63650 1,14
20 1,88 67000 1,2
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Ek 4. Hidroklorik asit i¢in 6l¢lim siiresince miktar degisimi

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES ICINDEKI BUHARLASAN
HIDROKLORIK DERISIMI (ppm) ¢0OZUCU HACMI

ASIT MIKTARI (g) (mL)
1 0,009 310 0,008
2 0,018 620 0,016
3 0,027 930 0,024
4 0,036 1240 0,032
5 0,045 1550 0,04
6 0,054 1860 0,048
7 0,063 2170 0,056
8 0,072 2480 0,064
9 0,081 2790 0,072
10 0,09 3100 0,08
11 0,099 3410 0,088
12 0,108 3720 0,096
13 0,117 4030 0,104
14 0,126 4340 0,112
15 0,135 4650 0,12
16 0,144 4960 0,128
17 0,153 5270 0,136
18 0,162 5580 0,144
19 0,171 5890 0,152
20 0,18 6200 0,16
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Ek 5. Dikloro metan i¢in l¢iim siiresince miktar degisimi

82

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES ICINDEKI BUHARLASAN
DIKLORO METAN DERISIMI (ppm) ¢0OZUCU HACMI
MIKTARI (g) (mL)
1 0,316 11300 0,24
2 0,632 22600 0,48
3 0,948 33900 0,72
4 1,264 45200 0,96
5 1,58 56500 1,2
6 1,896 67800 1,44
7 2,212 79100 1,68
8 2,528 90400 1,92
9 2,844 101700 2,16
10 3,16 113000 2,4
11 3,476 124300 2,64
12 3,792 135600 2,88
13 4,108 146900 3,12
14 4,424 158200 3,36
15 4,74 169500 36
16 5,056 180800 3,84
17 5,372 192100 4,08
18 5,688 203400 4,32
19 6,004 214700 4,56
20 6,32 226000 4,8




Ek 6. Etil asetat i¢in 6l¢iim siiresince miktar degisimi

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES BUHARLASAN

ETIL ASETAT ICINDEKI ¢0OZUCU HACMI

MIKTARI (g) DERISIMI (ppm) (mL)
1 0,048 1750 0,054
2 0,096 3500 0,108
3 0,144 5250 0,162
4 0,192 7000 0,216
5 0,24 8750 0,27
6 0,288 10500 0,324
7 0,336 12250 0,378
8 0,384 14000 0,432
9 0,432 15750 0,486
10 0,48 17500 0,54
11 0,528 19250 0,594
12 0,576 21000 0,648
13 0,624 22750 0,702
14 0,672 24500 0,756
15 0,72 26250 0,81
16 0,768 28000 0,864
17 0,816 29750 0,918
18 0,864 31500 0,972
19 0,912 33250 1,026
20 0,96 35000 1,08
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Ek 7. Bsetonitril i¢in 6l¢iim siiresince miktar degisimi

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES ICINDEKI ~ BUHARLASAN
ASETONITRIL DERISIMI (ppm) | ¢OZUCU HACMI (mL)
MIKTARI (g)
1 0,027 985 0,035
2 0,054 1970 0,07
3 0,081 2955 0,105
4 0,108 3940 0,14
5 0,135 4925 0,175
6 0,162 5910 0,21
7 0,189 6895 0,245
8 0,216 7880 0,28
9 0,243 8865 0,315
10 0,27 9850 0,35
11 0,297 10835 0,385
12 0,324 11820 0,42
13 0,351 12805 0,455
14 0,378 13790 0,49
15 0,405 14775 0,525
16 0,432 15760 0,56
17 0,459 16745 0,595
18 0,486 17730 0,63
19 0,513 18715 0,665
20 0,54 19700 0,7
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Ek 8. Benzen i¢in Olglim siiresince miktar degisimi

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES BUHARLASAN
BENZEN MIKTARI IQINDEKI COZUCU HACMI

)] DERISIMI (ppm) (mL)
1 0,046 1650 0,052
2 0,092 3300 0,104
3 0,138 4950 0,156
4 0,184 6600 0,208
5 0,23 8250 0,26
6 0,276 9900 0,312
7 0,322 11550 0,364
8 0,368 13200 0,416
9 0,414 14850 0,468
10 0,46 16500 0,52
11 0,506 18150 0,572
12 0,552 19800 0,624
13 0,598 21450 0,676
14 0,644 23100 0,728
15 0,69 24750 0,78
16 0,736 26400 0,832
17 0,782 28050 0,884
18 0,828 29700 0,936
19 0,874 31350 0,988
20 0,92 33000 1,04
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Ek 9. Heksan I¢in Olgiim Siiresince Miktar Degisimi

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES ICINDEKI BUHARLASAN
HEKSAN MIKTARI | DERISIMI (ppm) ¢0OZUCU HACMI
9 (mL)
1 0,075 2700 0,115
2 0,15 5400 0,23
3 0,225 8100 0,345
4 0,3 10800 0,46
5 0,375 13500 0,575
6 0,45 16200 0,69
7 0,525 18900 0,805
8 0,6 21600 0,92
9 0,675 24300 1,035
10 0,75 27000 1,15
11 0,825 29700 1,265
12 0,9 32400 1,38
13 0,975 35100 1,495
14 1,05 37800 1,61
15 1,125 40500 1,725
16 1,2 43200 1,84
17 1,275 45900 1,955
18 1,35 48600 2,07
19 1,425 51300 2,185
20 1,5 54000 2,3
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Ek 10. 2-Propanol I¢in Ol¢iim Siiresince Miktar Degisimi

SURE(DAKIKA) BUHARLASAN N- KAFES BUHARLASAN

PROPANOL ICINDEKI ¢0OZUCU HACMI

MIKTARI (g) DERISIMI (ppm) (mL)
1 0,016 600 0,02
2 0,032 1200 0,04
3 0,048 1800 0,06
4 0,064 2400 0,08
5 0,08 3000 0,1
6 0,096 3600 0,12
7 0,112 4200 0,14
8 0,128 4800 0,16
9 0,144 5400 0,18
10 0,16 6000 0,2
11 0,176 6600 0,22
12 0,192 7200 0,24
13 0,208 7800 0,26
14 0,224 8400 0,28
15 0,24 9000 0,3
16 0,256 9600 0,32
17 0,272 10200 0,34
18 0,288 10800 0,36
19 0,304 11400 0,38
20 0,32 12000 0,4
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Ek 11. Amonyak i¢in Olgiim Siiresince Miktar Degisimi
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SURE(DAKIKA) BUHARLASAN KAFES ICINDEKI BUHARLASAN
AMONYAK DERISIMI (ppm) ¢0OZUCU HACMI
MIKTARI (g) (mL)
1 0,42 14600 0,36
2 0,84 29200 0,72
3 1,26 43800 1,08
4 1,68 58400 1,44
5 2,1 73000 1,8
6 2,52 87600 2,16
7 2,94 102200 2,52
8 3,36 116800 2,88
9 3,78 131400 3,24
10 4,2 146000 3,6
11 4,62 160600 3,96
12 5,04 175200 4,32
13 5,46 189800 4,68
14 5,88 204400 5,04
15 6,3 219000 5,4
16 6,72 233600 5,76
17 7,14 248200 6,12
18 7,56 262800 6,48
19 7,98 277400 6,84
20 8,4 292000 7,2




EK-12. Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Coziiciisiiz ortamda PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin iletkenliginin siire ile degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Amonyak buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri
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Asetonitril buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri
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Hidroklorik asit buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin iletkenliginin

stire ile degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Heksan buharina maruz birakilan PS/P1/PPy (%36/%36/%28) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Etanol buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%36/%36/%28) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Aseton buharina maruz birakilan PS/P1/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi
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Amonyak buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Dikloro metan buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin siire

ile degisimi
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Karbon tetrakloriir buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin

stire ile degisimi

6,3 -
6,2 -

Iletkenlik (S em)x10°
o oo o o o &
(671 D ~ [o¢] © (o] o

1%
~

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Siire (dakika)

Hidroklorik asit buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin

stire ile degisimi

290000

240000 -

190000

140000

90000

Tletkenlik (S em™)x10°

40000 -

—

-10000

012 3 456 7 8 9 101112 13141516 17 18 19 20
Siire (dakika)
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EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

Etil asetat buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi

51 ~
5

»
©
1

48 -
47 1
46 -
45 -
44 -
43 -
4,2

Tletkenlik (S em™)x10°

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Siire (dakika)

N heksan buharina maruz birakilan PS/PI/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi

53 -
52 -
51 y

5 -
4,9 -

4,8 -

Tletkenlik (S em)x10°

47 -

4,6 T T T T T T T T T T T

01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Siire (dakika)




EK-12. (devam) Gaz sensor iletkenlik grafikleri

2- Propanol buharina maruz birakilan PS/P1/PPy (%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin siire

ile degisimi

6,8 -
6,6 -
6,4 -
6,2 -

6 -
5,8 -
5,6 -
54
52 -

5 -
4,8

Tletkenlik (S ecm?1)x10°

01 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 1516 17 18 19 2
Siire (dakika)

Etanol buharina maruz birakilan ps/p1/ppy(%31/%31/%38) kompozitin iletkenliginin siire ile

degisimi

o o o
BN [ep) [0}
1 b 1

Tletkenlik (S cm™1)x10°

o
N
1

5

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Siire (dakika)




GAZI GELECEKTIR,..



