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OZET

Bu caliymada, kimyasal polimerlesme yontemiyle susuz ortamda indenin iletken
homopolimeri sentezlendi ve Poliinden/Poli(oksimetilen) (PIn/POM) karisimlari
hazirlandi. Homopolimer ve karisimlarin fiziksel, kimyasal, 1si1sal ve spektral
ozellikleri incelendi. Deneylerde yiikseltgen olarak FeCl; kullamldi ve
yiikseltgen/monomer orani 4:1 olarak alindi. PIn ve PIn/POM karisimlarinin
iletkenlikleri dort nokta teknigi ile olgiildii. Poliindenin oda sicakhginda
iletkenligi 1,16x10~° Scm™ degerinde bulundu. En yiiksek iletkenlik degerine
9,8x10'6 Sem™ ile %90 PlIn (m/m) iceren karisimin sahip oldugu belirlendi.
Kanisimlardaki POM miktar1 arttik¢a iletkenligin azaldig1 gozlendi. Gouy
terazisi ile yapilan manyetik suseptibilite oOlciimlerinden PIn ve PIn/POM
karisimlarmin iletkenlik mekanizmalarimin polaronlar iizerinden yiiriidiigii
tespit edildi. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES) ile PIn yapisindaki Fe miktar1 (mg/g) tayin edildi. PIn ile PIn/POM
karisimlarinin yapisal ozelliklerini incelemek icin Infrared Spektroskopisi

(FTIR) ile spektrumlari alindi.



Termal analiz (TGA-DSC) sonuclarindan polimer ve karisimlarin isisal
ozellikleri arastirlldi ve yeterli 1sisal kararhih@a sahip olduklar1 bulundu.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) c¢ahsmalarn ile PIn ve POM

homopolimerleri ile PIn/POM karisimlarinin yiizey yapilar1 aydinlatildi.

Bilim Kodu :201.1.117
Anahtar Kelimeler : Poliinden, poli(oksimetilen), karisim, iletken polimer
Sayfa Adedi : 87

Tez Yoneticisi : Dog. Dr. Bekir SARI
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ABSTRACT

In this study, conducting homopolymer of indene was synthesized by chemical
polymerization method in nonaqueous medium and
polyindene/poly(oxymethylene) (PIn/POM) blends were prepared. The physical,
chemical, thermal and spectral properties of the synthesized homopolymer and
their blends were investigated. In the experiments, FeCl; was used as oxiding
agent and the ratio of salt/monomer was 4:1. The conductivities of PIn and
PIn/POM blends were measured using four-probe technique. The conductivity
of PIn was determined with a value of 1,16x 10° S ecm™? at the room
temperature. The highest conductivity was obtained in PIn/POM blend
containing 90% (m/m) PIn with a value of 9,8x10° Scm™. It was observed that
the conductivity decreased with increasing amount of POM in the blends. From
Gouy scale magnetic susceptibility measurements, it was revealed that PIn and
PIn/POM blends were found to have polaron nature. Amount of Fe (mg/g) in
the PIn structure was determined by Inductif Coupled Plasma-Optic Emission
Spectrometer (ICP-OES). FTIR spectra were taken to analyze the structural
properties of PIn and PIn/POM blends. The thermal properties of PIn and
PIn/POM blends were investigated by using thermogravimetric (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC) analyses and found that they had
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shown adequate thermal stability. Morphological structures of the PIn, POM

and blends were clarified by using scanning electron microscopy (SEM).

Science Code :201.1.117

Key Words :Polyindene, poly(oxymethylene), blend, conductive
polymer

Page Number : 87
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1. GIRIS

Polimerler, dogada yaygin olarak bulunan maddelerdir. Giinliik yasantimizda; tekstil,
kozmetik, gidalarin saklanmasi gibi pek ¢ok alanda polimerleri kullanmaktayiz. XX.
ylzyilin basinda polimerlerin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesi i¢in uygun
yontemlerin kesfedilmesiyle “Polimer Kimyas1” bir bilim dali olarak ortaya
cikmistir. Ancak, gilinlimiizde gelisen bilim ve teknolojinin yardimiyla bilim
adamlar1, yeni polimerler sentezlemek yerine mevcut polimerlerin zayif olan
mekanik, fiziksel ve 1sisal Ozelliklerini iyilestirmeyi amaglamiglardir. Bu amacla
cesitli yontemlerle konjuge n baglarina sahip anilin, furan, pirol, tiyofen, inden, indol
gibi monomerlerden uygun kosullarda iletken polimerler sentezlenmis ve halen de
sentezlenmektedir. Iletken polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek igin, baslica
kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle; kopolimer, kompozit veya blendler

hazirlanarak iletken polimerler gelistirilmektedir [1-5].

Iletken polimerlerin yaygin olarak kullanildigi alanlar; sarj olabilen pil yapmmu,
elektronik alet (transistor, kapasitor, sensor) yapimi, iyon segici elektrot yapimi,
korozyon Onleme, biyokimyasal analizler, foto elektrokimyasal hiicreler ve

elektroreolojik ¢aligmalardir [6-16].

Bu calismada; kimyasal polimerlesme ile PIn homopolimeri ve farkli oranlarda PIn
ve poli(oksimetilen) (POM) igeren PIn/POM karisimlart hazirlandi. Homopolimer
(PIn) ve PIn/POM karigimlarinin sentezinde yiikseltgen tuz olarak FeCls kullanildi.
Iletken polimer PIn ile yalitkan dzellikteki POM’un degisen oranlarda birlestirilmesi
ile farkli 6zellikte karisimlar elde edildi. Karigimlarin sentezinde, diisiik camsi gegis
sicakligina (T,) sahip olan POM kullanilarak, PIn’1in termal ve mekanik 6zelliklerinin
tyilestirilmesi; PIn kullanilarak da, POM’un iletkenliginin iyilestirilmesi amaglandi.
Sentezlenen homopolimer ile karisimlar; iletkenlik, FTIR, TGA, DSC, SEM ve

dielektrik dl¢timleri yapilarak karakterize edildi ve 6zellikleri karsilastirildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerlerin Tarihgesi

Plastik sanayinin, 1868’de nitroseliilozun ticari olarak tiretimi ile birlikte kurulmaya
basladigi kabul edilmektedir. Nitroselillozu takiben fenol-formaldehit esash
polimerlerin ticari tiretimleri yaklasik 40 yil sonra gerceklestirilmistir. Plastik igleme
sanayinin ilk hammaddeleri olan bu polimerik maddeler, 19. yiizyilin ikinci yarisinda
yapilan ¢alismalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. 20. yiizyilin baslarinda ise E. Fisher;
protein, seliiloz gibi polimerik maddeler iizerinde yaptig1 calismalarla "uzun zincirli

% ¢

biiyiik molekiiller”, “molekiiler yap1” gibi kavramlari ileri stirmiistiir [17].

Baz1 sentetik polimerlerin ticari olarak kullanilmaya baslandig: tarihler ve {iretici

firmalar asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 sentetik polimerlerin kullanilmaya baslandig: tarihler

Yil Kod Polimer Uretici Firma
1927 PVC Poli(vinil klortir) B. F. Goodrich
1930 PS Polistiren I. G. Farben/Dow
1936 PMMA Poli(metil metakrilat) Rohm-Haas

1939 LDPE Diisiik yog. polietilen ICI

1946 PTFE Poli(tetrafloretilen) Du Pont

1948 ABS Akrilonitril-Biitadien-Stiren | R.-Haas/I. G. Farben
1954 HDPE Yiiksek yog. polietilen Hoechst

1954 PET Poli(etilen tereftalat) ICI

1957 PP Polipropilen Phillips Petrol
1958 PC Polikarbonat GEC/Bayer

Bu geligmelerin sonucunda, 1925-1950 yillar1 arasinda, farkli ve uygun 6zellikte pek
¢ok polimerik madde tretimi ve sentezi gergeklestirilerek ticari iriinlere

doniistlirilmiistir.



Herman Staudinger’in 1924’de “Makromolekiil Hipotezini” ileri siirmesiyle, polimer
teknolojisi dnemli bir ufuk kazanmistir ve sonraki yillarda bir¢ok polimer iiretimine
151k tutmustur. 1927°de seliiloz asetat ve poli(vinil kloriir), 1928’de poli(metil
metakrilat), 1929’da formaldehit recineleri tiretilmistir. 1930°da ilk defa iiretilen
polistiren ve sonraki yillarda 6zellikle ikinci diinya savasinda 6nem kazanan stiren-
biitadien kopolimeri (SBR sentetik kaugugu) polimer teknolojisinde 6nemli iiriinler
olmuslardir. 1938°de teflon ticari adiyla poli(tetra floretilen), 1941°de Ingiltere’de
polietilen, aynm1 yilda J.R. Whinfielde ve T.J. Dickinson tarafindan PET, 1942’de
doymamis polietilen iiretimleri gerceklestirilmistir. 1965’den sonra daha kompleks
kimyasal yapisi, yiiksek mekaniksel dayanimi ve ¢ok yiiksek erime sicakligi (300°C)
olan malzemeler sentezlenerck tiiketime sunulmustur. Bu tiir malzemelere Ornek

olarak poli(fenil siilfit), poliimitler, poliesterler verilebilir.

Son yillarda calismalar iletken polimerlerin islenebilirlik, kararlilik veya mekanik
ozellikleri gibi fiziksel &zelliklerinin gelisimi iizerinde yogunlasmaktadir. iletken
polimerlerin kompozit ve karisimlar1 hazirlanarak daha islenebilir polimerler elde
edilmektedir. Bu gelismeler iletken polimerleri teknolojik uygulamalarda

kullanimlar1 i¢in daha elverisli hale getirmektedir.

2.2. iletken Polimerler

Bir elektrik alani etkisi altinda bir sistemin elektrik yiiklerinin gecisini saglama
ozelligine “elektriksel iletkenlik” denir. Uygun elektron alicilar veya elektron
vericilerle yiikk transferinin saglandigi konjuge sistemler veya kendi Orgiisii
icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayabilen
polimerler “iletken polimer” olarak tanimlanmaktadir. Iletken polimerler
kesfedilmeden once polimerlerin yalitkan oldugu diisiiniilmekteydi. Bunun sebebi,
polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla bagli olmasidir. Bir polimerin
kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar iizerinden iletebilecegi, ilk kez poliasetilen

lizerine yapilan ¢aligmalar sonucu anlagilmistir.



H. Shirakawa, 1974 te, Ziegler-Natta katalizorli kullanarak metalik goriintiide ancak
yeterince iletken olmayan gilimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamislardir. 1977
yilinda H. Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid s6zii edilen poliasetilen
filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin 10’
kat artarak 10° S/cm diizeyine ¢iktigim gdzlemislerdir. Bunun sonucunda “iletken
Polimer” terimi ortaya atilmistir. Bu deger, giimiis bakir gibi metallerin iletkenligi
olan 10° S/cm diizeyine yakindir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu

calismalarindan dolay1 2000 yili Kimya Nobel odiiliinii almiglardir [18].

Elektron igeren en yiiksek enerji bandina degerlik (valans) bandi ve bunun iistiindeki
bos enerji bandina ise iletkenlik bandi denir. Yalitkanlarda bu iki band genis bir
yasak enerji aralig1 ile birbirinden ayrilmis durumdadir. Yar iletkenlerde ise bu
yasak bolge dar olup bir 151k ve 1s1 kaynagindan alinan 1 eV gibi bir enerji ile
elektronlar bu yasak bolgeden gecebilir ve iletkenlik gosterebilirler. Metallerde ise
bu iki bandin st iiste gelip elektronlarin kolayca hareket etmesiyle iletkenlik

saglanmis olur.

Iletken polimerlerin metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahip olduklart
bilinmektedir.  Fotoiletken polimerlerde iletkenlik fotokimyasal yoOntemle
gerceklestirilmistir. Normal hallerinde yalitkan olan bazi polimerlerin yiikseltgen
veya indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlari hazirlanir. Bu sekilde
metallerle karsilagtirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilir [19].
Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x107 Sem™ ile 1,0x10° Sem™
araliginda degisir [20]. Sekil 2.1°de iletken polimerlerin iletkenlik aralig

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Iletkenlik Cetveli [21]

Yar iletkenler ve konjuge polimerler igin elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla {istel olarak

degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir [20].

6 =0, ek (2.1)
Bu esitlikte, o: Iletkenlik (S cm™), oo Sabit, E,: Aktiflesme enerjisidir ve bu
enerjideki degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gecis sicakliklar1 (T,) civarinda
gbzlenir. k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicakliktir. Elektriksel iletkenlik (o), aym

zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayisi (n;), her bir tasiyicinin iizerindeki yik (&) ve

tastyicinin mobilitesi (u;) ile de dogru orantilidir. Bu ifade de;

Cc= Eui n; & (2~2)

esitligi ile verilir.



2.3. Band Teorisi

Iletkenler, yari iletkenler, yalitkanlar ve polimerlerde iletkenlik mekanizmasi, ’Band
Teorisi’’ ile aciklanmaktadir. Band teorisine gore; atom veya molekiiller kati halde
bir araya geldiklerinde, degerlik elektronunun bulundugu dis orbitaller bag yapan ve
bag yapmayan orbitaller olarak ayrilirlar. Bu orbitallerde birbiri ile karigarak sik
istiflenmis iki seri enerji seviyesi olustururlar. Bunlar sirayla, “degerlik bandi” ve
“iletkenlik band1” olarak adlandirilirlar. Degerlik bandi; mevcut elektronlarla kismen
doldurulmus veya iki band kismen Ortlismiis ise bunlara disaridan bir potansiyel
uygulandiginda, elektronlarin bir kismi bos seviyeye dogru hareket ederek kati
boyunca daha serbestce hareketlerini gerceklestirerek akim iireteceklerdir. iletkenlik
band1 ve degerlik bandi arasindaki band aralig1 ve bu araligin ge¢ilmesi i¢in gerekli
enerjinin biiyiikliigii ile maddeler yalitkan, yari iletken, iletken seklinde elektriksel

iletkenlikleri agisindan gruplandirilirlar.

lletkenlik
Band
Genig
Band Esigi Dar
Band Esidi
L b

Baj

Band

Y alitkan Y an-lletken lletken

Sekil 2.2. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band araligi

2.3.1. Yahitkanlar

Bag band1 enerji diizeyleri elektronlarca tamamen dolu oldugundan elektronlarin bir

yone akimini saglamak zordur. Bdyle bir sistemde 1s1 veya 1s1ik uyarisiyla serbest



elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en iist diizeyindeki
elektronlar band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji
seviyesine yerlesirler. Band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genis olan bu tiir

maddelere “yalitkanlar” ad1 verilir.

2.3.2. Yarn iletkenler

Yari iletken polimerlerde degerlik bandi ve iletkenlik band1 arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisiik oldugunda 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik
bandinin en diisiik enerji diizeyine gegebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi
icerisinde hareket ederek iletkenligi saglarlar. Bu tiir maddelere ise “yart iletkenler”

denir ve band esik enerjisi yalitkanlardan daha kiiciiktiir.

2.3.3. iletkenler

Metallerin bag bandi kismen dolu iletkenlik bandi ise bostur. Elektron hareketi igin
engel olusturan bir band esigi s6z konusu degildir. Elektron iletimi kismen dolu
degerlik ya da iletkenlik bandi iizerinde veya band esigi gecisiyle kolayca

saglanabilir.

2.4. iletken Polimer Hazirlanmasinda Doping (Katkilama) Islemi

Polimerlerin elektronik yapisi, ya yalitkan ya da yari iletken 6zellik gosterir. Her iki
iletkenlik de oldukca diisiiktiir. iletken polimer hazirlamak igin konjuge © baglarina
sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek
gerekmektedir. Cizelge 2.2°de cesitli kimyasal maddelerle doping edilmis bazi
iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir. Doping yoluyla iletkenligin
saglanmasi su sekilde aciklanabilir: Polimerde degerlik kabugundaki elektronlar ya
bir yiikseltgen reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif yiikli hale gelir ya

da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina elektron verilebilir.



Bu islemler sirasiyla yiikseltgenmeye karsilik olmak {izere p-tipi doping,
indirgenmeye karsilik olmak iizere n-tipi doping olarak isimlendirilir. Polimerik bir
maddeye verici (dondr) veya alic1 (akseptdr) bir maddenin ilave edilmesi de doping
yapmanin bagka bir tanimidir. Bu reaksiyon sonugta bir redoks reaksiyonudur.
Doping islemi sirasinda doping molekiillerinin higbirisi polimer atomlar1 ile yer
degistirmez. Doping molekiilleri yalnizca -elektronlarin enerji kabuklarindan
gecislerinde yardimct olurlar. Bir polimeri iletken hale doniistiirmek i¢in polimerin
kiitlece %10-%50’si araliginda dopant ilave etmek gerekir. Dopant miktar1 daha da
artirilirsa, yiksek iyonik kuvvetler olugsmakta ve iletken polimerin islenebilme

giicliikleri ortaya ¢ikmaktadir [21].

Sonug olarak polimerlerde doping sonucu degerlik veya iletkenlik tabakalarinin tam
dolu veya tam bos olmamasi saglanir. Polimerin iskelet yapisina doping yapmak
tizere verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik durumunda kii¢iik ama 6nemli bir
degisme saglar. Bu degisme ile uc¢ yiik bosluklari (odaciklari)’ndan birisi ortaya
cikar. Bunlar tek degerlikli (polaron) iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak

sOylenir.



Cizelge 2.2. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri

[19].
Polimer Yapist Doping Yontemi | iletkenligi (S cm™)
Poliasetilen Kimyasal
AN Elektrokimyasal 500-1,5x10°
n (ASF5, Iz, Ll, K)
Poli (p-fenilen) Kimyasal 500
. (AsFs, Li, K)
Poli (p-fenilen siilfiir) S Kimyasal (AsFs) 1
n
Polipirol /‘ \ Elektrokimyasal 600
N
H
h
Politiyofen / \ Elektrokimyasal 100
=
f1
Catls Elektrokimyasal
Poli(fenil-kinolin) A Kimyasal 50
(Sodyum naftaliir)
| P B

Her doping yapilan molekiilde doping yapan iyon basina 15 karbon atomu oldugu
zaman yiik odaciklar1 birbirine baglanarak degerlik ve iletkenlik seviyeleri arasinda
yeni bir enerji tabakasi olusur. Boylece elektronlarin serbestce hareketleri miimkiin
olur ve bunun sonucunda da iletkenlik saglanmis olur. Bu durum yari iletkenlerdeki

doping yapan ve doping olan arasindaki iliskiden farklidir. Yar iletkenlerde doping
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olanin 6rnegin, silisyumun atomlari ile elektronlari, elektron sayisi silisyuma gore az
veya ¢ok olan atomlarla yer degistirir. Halbuki polimerlerde bdyle bir atom degisimi
s0z konusu degildir. Bu atomlar sadece bir araci rolii oynayarak, polimerlerde enerji
seviyelerinde elektron alis verisi islemine istirak ederler. Doping olanin miktar1 fazla
oldugu zaman yiik odaciklariin birbirine girmesinden dolayi yiik kararsizligi olur ve
bu durum daha ¢ok karbon atomlarmin Ortiilmesine sebep olur. Polimer filminde
sadece belirli boyda tek bir zincir olmadigr i¢in iletkenligin saglanmasi giiglesir.

Ciinki elektronlarin bir zincirden diger bir zincire atlamasi zorlasir [22].

2.5. Atlama (Hopping) Olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge =zincirler
sayesinde olugsmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan
baska bir faktoriin rol oynadigi belirlenmistir. Bu olaya atlama (hopping)
denilmektedir [21].

Sekil 2.3. Polimer zincirinde elektronik yiikiin taginmasi a) Zincir tizerinde yiikiin
tasinmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin tasinmasi, ¢) Partikiiller arasinda
yiikiin taginmasi [21]

Sekil 2.3’de de goriildiigii gibi polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢
sekilde olmaktadir: Bir kristal yapida zincir {lizerinde, bir kristal yapida zincirden

zincire ve amorf bir bolgede zincirden zincire.

Yapilan bir calismada tanecikli yapidaki diizensiz polimer sistemlerinin hopping

iletkenliginin elektrik yiiklii taneciklerin yiiksiiz taneciklere bosluk agmast suretiyle
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bir tanecikten digerine gecis yapmalart sonucu olustugu ve sicaklikla degistigi
belirlenmigtir [23]. Diger bir calismada ise HCI ile dopinglenmis emeraldin tuz
yapisina sahip bir polianilin iletken polimerinin iletkenlik 6zellikleri aragtirilmustir.
Polimerik yapida zincirler boyunca ve zincirler arasinda elektrik yiikiinii tastyan
metalik 6zellik gosteren bolgelerin bulundugu ve bu bdlgelerin amorf bdlgelerle
cevrili oldugu tespit edilmis ve iletkenligin artirilmasi i¢in zincirler arasi etkilesimin

de artirilmasi gerektigi ongoriilmiistiir [24].

Buradan yola c¢ikarak ve konjuge sistemlerden biraz taviz verilerek yukarida
bahsedilen hopping olgusunun artirilmasina ¢alisilmaktadir. Bu ise, son yillarda as1

ve karigim tiirli polimerlerin ele alinmasina yol agmuistir.
2.6. Soliton, Polaron ve Bipolaron Yapilari

Polimerlerin iletkenlikleri yiikseltgen/indirgen siibstitlientlerle veya elektron
alici/verici radikallerle doping yapilarak birka¢ kat arttirilabilir [25]. Bir polimerin
doping edilmesi, polimerin kimyasal yontemle uygun bir reaktif kullanilarak tuzunun
hazirlanmasi ile veya elektrokimyasal yontemle potansiyel uygulayarak katyon ve

anyonlarini olusturma yoluyla olur.

Yiikseltgenme reaksiyonu genellikle su sekilde gosterilebilir [21]:

yiik/A” ytk/A”
[P, A"] .
ind ind

[P 2A7]

PII

Burada P,, polimer zincirinin bir kismini gosterir. ilk basamak polaron veya soliton
olarak adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin olusumunu gdsterir. Ikinci
basamak ise, ikinci elektron transferinin gerceklestigi bir dikatyon veya dianyonun
olustugu bipolaron olusumudur. Ayrica ilk redoks reaksiyonundan sonra polimerin
yiiklii ve ndtral kisimlar1 arasinda bir transfer kompleksleri olusabilir. (P, polimeri

gosterir.)
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[ Pn.+ A_] + Pm - > (Pn Pm) o A

Soliton, polaron ve bipolaron yapilarim kisaca sdylece dzetleyebiliriz. Iletkenligin
doping yapmak suretiyle artirildigin1 daha 6nceden sdylemistik. Amonyak gazina
maruz birakilan polimerik bir filmin iletkenligi yaklasik 1,0x10° Sem™ artirnustir.
AsFs, Bry, I, ya da HCIO4 gibi p-doping maddelerini kontrollii ilave etmek suretiyle

yapidan bir elektron koparilir ve pozitif bir soliton veya nétral bir soliton olusturulur.

Matral soliton R A7 Berbest radikal

Karhokatyon
Pozitif saliton < /N (Karbenyum)

Megatif soliton E # ™ Karbanyon

Benzer bir sekilde negatif bir soliton da, polimeri verici bir molekiil ile veya n-
doping maddesi ile muamele ederek orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron
ilave edilmesi ile olusur. Olusan soliton yapilar i¢inde, farkli monomer birimleri
tizerindeki yiik dagilimi karbenyumu (karbokatyon) kararli kilar. Yiiksek doping
oranlarinda soliton bolgeleri iist liste binme ve yeni orta enerji bandlar1 olugturma
egilimindedir. Bu yeni enerji bandlar ile birleserek yiik odaciklari olustururlar ve

oldukea fazla bir elektron akisina izin verirler.

Band modeline gore iletkenlik, bir yiik tasiyicinin ¢ok sayida yiik odacigr boyunca
yol almast ve herhangi bir yiik odacigi iizerinde kalma siiresinin az olmasi ile
aciklanmaktadir. Bununla birlikte bir yiik tasiyicit engellenebilir ve yeni bir denge
durumu olusturmak ve polarize olmak icin belirli bir noktaya dogru ilerleyebilir. Bu
deforme olmus yapi ile yiik tasiyiciya polaron veya radikal katyon denilir.
Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli yenilmedik¢e hareket edemezler. Bu
sebeple atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Bu nedenle izole edilmis bir yiik
tagiyict bir polaron olusturur. Bu yiiklerin bir ¢iftine bipolaron denilir. Bipolaronlar

iki radikalin birleserek yeni bir @ bag1 olusturmasi ile meydana gelirler. Polaronlara
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gore bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin
mobilitesinin yiiksek oldugu kabul edilir. Bu ylizden bipolaronlar iletkenlige asil
yardimci unsurlardir. Poli(p-fenilen) ile diger konjuge iletken polimerlerin ¢ogunda

iletkenlik, polaron ve bipolaronlarin sayesinde olusur [21].

2.7. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

[letken polimerler asagidaki yontemlerle sentezlenebilirler:

1. Kimyasal polimerlesme yontemi

. Elektrokimyasal polimerlesme yontemi

. Kimyasal ve elektrokimyasal polimerlesme yontemi

. Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)
. Fotokimyasal polimerlesme yontemi

. Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi

. Piroliz yontemi

o N AN N B WD

. Diger polimerlesme yontemleri

2.7.1. Kimyasal polimerlesme

Bu yontemde monomer uygun bir ¢oziiciide ¢oziliip, bir yiikseltgen, indirgen madde
veya katalizor kullanilarak polimerlestirilir. Yiikseltgen veya indirgen madde olarak
genellikle bir asit, baz veya tuz kullanilir. Bu yontemin avantaji; istenilen miktarda
ve ucuz bir maliyetle {irlin elde edilebilmek iken dezavantajlari ise yiikseltgenme
basamagini kontrol edememek ve elde edilen {iriiniin safsizliklar icermesidir. Bu
yontemde dikkat edilmesi gereken hususlar; polimerlesme esnasinda polimerin
konjuge baglarinin muhafaza edilmesi, uygun doping maddesi veya katalizor

kullanilmasidir.

Bu yontemle yapilan bir ¢alismada 2,2’-bitiyofen monomeri, Cu(ClOy),, FeCls, sulu
FeCls, Fe(ClO4); dopantlari kullanilarak uygun ¢oziicii ortaminda politiyofen

polimeri sentezlenmis ve iletkenliginin 4,5 Secm™ oldugu belirlenmistir [26]. Bir
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baska calismada ise, ¢dziicli olarak metanol, doping maddesi olarak 2,5 M FeCl;
kullanilarak piroliin kimyasal yontemle polimeri hazirlanmis ve iletkenligin 190

Scm™’e ulastig1 belirlenmistir [27].

2.7.2. Elektrokimyasal polimerlesme

Elektropolimerlesme yonteminde; monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile
olusan anyon, katyon veya radikal olusumuna gore anyonik, katyonik veya radikalik

bir polimerlesme saglanmis olur.

Polimerlesme c¢ozeltide olabilecegi gibi elektrot lizerinde de olabilir. Elektrot
tizerinde polimerlesme oldugunda elde edilen polimer iletken degilse polimerlesme
devam etmez ama iletken ise polimerlesme devam eder. Polimerlesme hiicresi
genellikle, caligma, kars1 ve referans elektrottan olusan bir sistemdir. Once hiicre
icine konulan monomer ¢dzeltisinin uygun bir voltamogrami alinmakta, daha sonra

sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlesme gergeklestirilmektedir.

Elektrokimyasal yontemle polimer elde etmenin diger yontemlerden iistiin yanlar
vardir. Bunlar1 soylece siralayabiliriz: Elektrokimyasal yontemle tek basamakta
polimer elde edilebildigi gibi yiizeyde toplanan polimer destek materyaline ihtiyag
olmaksizin film halinde ylizeyden alinabilmektedir. Ayrica farkli elektrolitlerde
hazirlanan filmler farkli 6zelliklere sahip olmaktadir. Ornegin farkli karsi iyon igeren
polipirol polimerinin iletkenliklerinin biiyiikliik¢e 5 kat fark ettigi yapilan deneylerde
bulunmustur [28]. Elektrokimyasal polimerlesmede sabit potansiyel ve akim
uygulamasi, polimerlesmenin baslangic ve bitis basamaklarinin kontrol edilmesi
miimkiindiir. Bu nedenle kimyasal yonteme gore daha saf iriinler elde etmek

miimkiindir [29].

Elektrokimyasal polimerlesmede kars1 ve ¢alisma elektrotu olarak; karbon, altin ve
platin elektrotlar, referans elektrot olarak; sulu ortamda ¢alisiliyorsa doymus kalomel
elektrot, susuz ortamda c¢alisillyorsa Ag/AgCl elektrot kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal polimerlesme icin genellikle aprotik ve polimere uygun ¢oziiciiler
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kullanilir. Bunun yaninda iletkenligi artirmak ic¢in destek elektrolit ilave edilir ve
polimerlesme bu ortamda saglanir. Ornegin; asetonitril ¢dziiciisiine uygun tuzlar
tetractilamonyum tetrafloroborat (Et4NF4B), tetrabutilamonyum tetrafloroborat
(Bt4sNF4B), sodyum tetrafloroborat (NaBF,), sodyum perklorat (NaClOy), lityum
perklorat (LiClOy), tetrabiitil iyodiir (Btsl)’diir. Yapilan bir calismada; tiyofen
asetonitrilde AgClO4 tuzu kullanilarak elektropolimerlestirilmis ve iletkenligi 0,6

Scm™ olarak bulunmustur [30].

2.7.3. Kimyasal ve elektrokimyasal yontem birlikte kullanilarak iletken polimer

sentezi

Bu yontemde once kimyasal olarak iki veya daha fazla monomerden oligomerler
hazirlanmakta, daha sonra elektrokimyasal yontemle kopolimer sentezlenerek yapi
analizleri yapilmaktadir. Ornegin yapilan bir ¢aligmada dnce kimyasal bir yontem ile
furan ve tiyofen halkalar1 iceren monomer sentezlenip sonra elektrokimyasal
polimerlesme uygulanarak ard arda kopolimer elde edilmistir. Tiyofen 2,07 V’da,
furan ise 1,76 V’da polimerlestigi halde tiyofen ve furan halkasi igeren birim

1,60 V’da polimerlestirilmistir [31].

2.7.4. Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)

Metal igeren polimer sentezleri ile ilgili ilk ¢alisma; 1950’lerde radikalik olarak
polimerlestirilen vinilferrosen’in sentezidir [32]. Koordinasyon polimerlerinde
merkezdeki metal iyonlart polimerik ligandlarla ¢evrilmistir. Polimer-metal
kompleksleri diigiik molekdil kiitleli metal komplekslerinden farkli katalitik aktiflik
ve degisik o6zellik gosterirler. Polimer-metal kompleksleri elektronik malzemelerde
polielektrolit olarak, yanmaz malzemelerde, katyon degisim reginelerinde, yapay dis

yapiminda, organik sentezlerde, su kirliliginin kontroliinde kullanilir.
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2.7.5. Fotokimyasal polimerlesme yontemi

Fotokimyasal polimerlesme, giines 15181 varliginda veya UV lambas1 gibi ortamlarda
gerceklesmektedir. Bu ydntemde polimerlesme fotobaslaticilarla baslatilir. Ornegin
piroliin fotokimyasal polimerlesmesi i¢in rutenyum (II) kompleksleri fotobaslatici
olarak kullanilmaktadir. Fotoisinlama ile rutenyum (II), rutenyum (III)’e
yiikseltgenmekte ve polimerlesme bir elektron transferi ile baglamaktadir.
Benzotiyofenin fotokimyasal polimerlesmesi CCly ve tetrabiitilamonyum bromiir

kullanilarak asetonitrilde yapilmustir.

2.7.6. Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi

Bu polimerlesme islemi, monomerdeki tiim ¢ift baglarin polimerde kalma 6zelligi ile
diger polimerlesme yontemlerinden farklidir. Kullanilan katalizorler Ziegler-Natta
polimerlesmesinde kullanilanlara benzer hatta ayni olabilir yani gecis metali

organometalik olarak alkillenmis bilesiklerdir.

2.7.7. Piroliz yontemi

Uzun aromatik yapilar olusturmak igin heteropolimerin 1sitilarak heteroatomun
uzaklastirilmasiyla iletken polimerin sentezlenme islemidir. Polimer hidroliz {irlind,
piroliz sartlarini iceren kararli polimerin dogasina ve sekline bagl olarak bir film

veya toz halinde olabilir.

2.7.8. Diger polimerlesme yontemleri

Iletken polimer sentezlemek icin degisik yontemler de kullanilmaktadir. Bunlardan
birisi de gaz fazi1 yontemi olup, genellikle monomer, yalitkan bir polimer matriksi ve
bir yiikseltgen madde karisimina belli bir sicaklikta maruz birakilarak buhar fazinda
polimerlestirilip ¢oktiiriilmekte ve bu sekilde iletken polimer veya kompozitler

hazirlanmaktadir [33].
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Plazma polimerlesmesi olduk¢a ince diizgiin tabakalarin (50-100 A°) hazirlanmasi
icin kullanilan bir tekniktir. Oda sicakliginda, yiiksek manyetik alanda ve istenilen
kalinlikta saf polimer sentezi i¢in kullanilip, diisiik sicaklikta gergeklestigi icin soguk
plazma polimerlesmesi de denilir. Yapilan bir calismada plazma polimerlesmesi
teknigi ile tiyofenin cam, aliiminyum ve NaCl kristalleri gibi ¢esitli ylizeylerde

filmleri hazirlanmistir [34].

Bagka bir yoOntem, iki fazli bir sistemin ara ylizeyinde iletken polimer
sentezlenmesidir. Bu yontemde; bir tuzun sulu ¢ozeltisi ve bir asit ¢dzeltisinin
karisimindan olusan polar bir faz ile monomer ve benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin
karigtirilmasiyla olusan apolar bir faz arasindaki ara yiizeyde iletken polimer

sentezlenmektedir [35].

Emiilsiyon polimerlesmesi yontemi ile iletken polimer sentezlenebilir [36]. Bu
yontemde monomer apolar veya zayif bir polar ¢oziicii ile asidik bir tuz, emiilsiyon
olusturan dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) gibi bir yiizey aktif bir madde ile es
zamanlh karistirilmakta, belirli sicaklik ve siire sonunda viskoz bir emiilsiyon
olugmaktadir. Bu emiilsiyon da ¢oktiiriilerek saflagtirilmakta ve iletken polimer elde

edilmektedir.

2.8. Poliinden ile Yapilan Calismalar

Inden petrokimyasal endiistrinin bir yan iiriiniidiir; kdmiiriin kuru distilasyonu ile
elde edilir ve ¢ok degerli 6zelliklerdeki polimerik maddelerin hazirlanmasi i¢in ucuz
bir hammadde kaynagidir [37, 38]. Poliindenin halkali yapisindan dolay1 fenil
halkalar1 ana zincir boyunca yatay olarak dizilmistir; bu nedenle poliindenin
tekrarlanan birimi yaklasik olarak bir diizlemsel yapi olusturur. Bu essiz yapi
poliindene yiiksek bir camsi-gegis sicakligi saglar. Bu nedenle poliinden ¢ok uzun
zamandir iyi bilinen bir madde olmakla beraber son yillarda daha fazla ilgi odagi

olmustur [39].
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[k kez Kramer ve Spilker’in yaptig1 bir ¢alisma ile indenin polimerlesebilir bir olefin
oldugu gosterilmistir. Daha Onceki c¢aligmalarda sadece diisiik molekiil agirlikli
polimerler elde edilmesine ragmen polimerlesme siilfirik asit, 1s1, antimon
pentakloriir, gibi ¢esitli katalizorlerin kullanimiyla daha yiiksek molekil agirlikli

polimerler sentezlenmistir.

Baska bir ¢alismada ise SbClg baslatict kullanilarak 15 inden molekiilii igeren iiriin
sentezlenirken, SnCl, kullanimryla da yirmi inden molekiilii igeren ¢esitli diisiik mol
kiitleli birimler elde edilmistir. Bu ¢alismalarin hig¢birinde indenin polimerlesme
mekanizmasi aydimlatilamanustir. Inden ve inden tiirlerinin katyonik polimerlesmesi

daha sonraki yillarda tartigilmis, ve karmasik calismalara da rastlanmistir [40, 41].

Metilen dikloriirde indenin katyonik polimerlesmesi tropilyum hekzakloroantimon ve
ksantilyum perklorat baslaticilar1 ile 102 M derisimli ¢ozeltide gerceklestirilmistir.
Tropilyum hekzakloroantimon baslaticis1 kullanildiginda polimerlesme reaksiyonu

daha hizli olmustur. Mol kiitlesi yaklasik 10 000 olarak bulunmustur [41].

Inden daha sonraki yillarda cesitli baslaticilarin kullanimiyla kimyasal yéntemle
polimerlestirilmistir [42, 43]. 1970’11 yillarda vinil, halkali ve diger monomerlerin
elektrokimyasal olarak polimerlesmesi hakkinda c¢aligmalar yaymlanmaya
baslanmistir. Bununla birlikte indenin elektrokimyasal polimerlesmesi Kikuchi adli
bilim adami disinda c¢alisilmamistir. Yapilan caligmalarda, LiClOg4, asetonitril,
asetikanhidrit ¢ozelti ortaminda polimerlesmeyi saglamistir. %20 gibi diisiik bir
verimle irlin elde etmistir. Yiiksek ylizdeli iirlinler elde etmek igin, indenin
elektrokimyasal polimerlestirilmesinde farkli destek elektrolit ve c¢oziiciiler

kullanilmustir [44, 45].

Bu amag¢ dogrultusunda poliindenin polipirol ile iki farkli metotla elektrokimyasal
yontemle iletken kompozitleri sentezlenmistir [46, 47]. Birinci metotta inden Ag/Ag"
elektrota kars1 2,0 V asetonitril ortaminda polimerlestirilmistir. Daha sonra poliinden
kapl elektrot Ag/Ag” elektrota karsi 1,0 V’da polipirol kaplanmustir. Tkinci metotta

ise birinci metodun tersine polipirol kapli elektrot {izerine yine ayni ortamda inden
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polimerlestirilmistir. Elektrot yiizeyinden kolayca soyulabilen elektrot ve ¢ozelti
kisminin ayni iletkenlige sahip oldugu siyah filmler elde edilmistir. Farkli
derisimlerde tuzun (TBATFB), uygulanmasi sonucunda 1-0,01 Sem™ arasinda

degisen iletken filmler hazirlanmistir.

2.9. Poli(oksimetilen) (POM) ve Ozellikleri

Tekrarlayan oksimetilen gruplarina sahip poli(oksimetilen) (POM); poliasetal
recinesi olarak adlandirilmakta ve metalik yapilara katilmak i¢in kullanilan, mekanik
ve 1s1sal 6zellikleri 1yi olan bir miihendislik plastigidir. POM’un camsi gegis sicakligi
(Tg) -13 °C iken, kristal erime sicakligi (Tn) 175 °C’dir. Cesitli yontemler ile
poliasetal reginesi elde etmek miimkiindiir. Bunlardan ilki; formaldehitin
polimerlesmesi ile elde edilirken, ikincisi; trioksan ve etilenoksitin kopolimerlesmesi
ile elde edilen asetal kopolimeridir. Ugiincii bir ydntem ise; uygun zincir transferini
saglayabilecek bir yapinin bulundugu formaldehitin polimerlestirilmesidir. Zincir
transferini saglayacak yapi olarak aktif hidrojenli fonksiyonel bir polimer

kullanilmistir:

nCH,0 + R(X)nOH — R(X)m-(OCH,),-OH

Elde edilen asetal kopolimeri, 1sisal olarak kararli R(X), ve kararsiz olan —OH
gruplart ile sonlanmistir. —OH grubunun asetik anhidrit ile asetillenmesiyle her iki
ucu da kararli hale getirilebilir. Bu bakis agisindan yararlanilarak yapilan bir
calismada stearil (CsH77) gibi uzun zincirli bir alkil grubu ile sonlanan POM,
trioksanin polimerlesmesi ile elde edilerek ¢esitli 6zellikleri incelenmistir. Polar
POM ile apolar polietilen (PE) bloklarindan olusan blok kopolimerler hazirlanarak
termal ozellikleri incelenmistir. 95 °C’de stearil grubunun kristallenme sicakligi
gozlenirken, POM 170-174 °C’de bozunmustur [48]. Genel olarak POM’un agik
zincir yapisi agagidaki gibidir:

HO-CH,-O-CH,-(0-CH,),-O-CH,-OH
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POM’un 1sisal oOzelliklerinin incelendigi bir baska calismada ise, li¢ asamada
gerceklesen bozunma reaksiyonlarinda Oncelikle yapidan formaldehit yapilarinin
ayrildigi, daha sonra ise formaldehit, asetaldehit, etilen oksit, propan, etan ve karbon
dioksit gibi kiiciik mol kiitleli birimlerin ayrildig1 tespit edilmistir. Formaldehit
gruplarinin polimerin kristalligini etkiledigi ve 1sisal analiz sonunda polimerin

yaklasik %90’ min bozundugu belirlenmistir [49].

POM yapisina bazi modifiye ediciler katilarak mekanik 6zelliklerindeki degisimler
incelenmistir. Zn atomlar1 (Surlyn) ve vinil asetat (Elvax) ile iyonlastirilan merlerin
iki etilen kopolimeri modifiye edici olarak kullanilmistir. %70 oraninda lifimsi
kristal yapiya sahip POM’un yapisina modifiye ediciler katildiginda polimerin
homojenliginin azaldig1 ve bunun sebebinin de modifiye edicilerin esas polimere
zayif adezyon kuvvetiyle baglandigi tespit edilmistir. Mekanik 6zellikleri
incelendiginde ise modifiye edicilerin polimerin elastik modiiliinii pek fazla
degistirmedigi belirlenmis ve dolayisiyla POM’un  kullanildigi alanlarda

kullanilabilecegi 6nerilmistir [50].

POM ve poliamit (PA6), Surlyn ile modifiye edilip mikro yapilarina
plastiklestiriciler katildiginda kristal yapilarmin farklilastigi tespit edilmistir.
Plastiklestirici oranm1 arttikca yiizey yapisi kiiresellesmistir. Plastiklestiriciler
sayesinde biikiilebilir ve kaydirilabilir POM elde edilirken, plastiklestiriciler

POM’un kopma noktasindaki uzama degerini pek fazla degistirmemistir [51].

Bir diger calismada ise POM’un modifiye edicilerle birlikte karisimlari
hazirlanmistir.  Etilen-metakrilik asit kopolimerlerinin Na ve Zn katyonlar1 ile
iyonlastirilmasiyla elde edilen modifiye edici monomerler ile metil metakrilat-stiren-
biitadien kopolimeri de kullanilarak sentezlenen POM’lu karigimlarin yapilari
incelenmistir. Modifiye ediciler sayesinde POM’un elastikligi artmis, kristalligi
azalmig, katyonik monomerler ve POM arasindaki iyonik etkilesimler sonucunda

ergime akis indeksi Ol¢iiliirken viskozitesinde bir artis gézlenmis ve yiizey yapilar
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incelendiginde ise modifiye edicilerin fazlar arasinda bir gegis bolgesi olusturduklar

tespit edilmistir [52].

2.10. iletken Polimerlerin Zincir Yapisina Gore Simiflandiriimasi

Iletken polimerler genellikle ii¢ ayr1 kisimda incelenir:

-Homopolimerler
-Kopolimerler

-Kompozitler ve blendler (karisimlar)

2.10.1. Homopolimerler

Tek tiir merden olusan polimerler olup polianilin, politiyofen, polipirol ve polifuran
iletken polimerlere o6rnek olarak gosterilebilir. Elektrokimyasal bir calismada;
o-kloranilin, p-bromanilin ve N-metilanilin monomerlerinin perklorik asit igerisinde

polimerlestirilmesiyle hazirlanan homopolimerlerin 6zellikleri incelenmistir [53].

2.10.2. Kopolimerler

Iki ayr1 merden olusan polimerlere “kopolimer” denir. ki ayr1 tiir monomer igeren
¢Ozeltiden polimerlestirme yontemi uygulanarak elde edilen kopolimere ise “rastgele
kopolimer” denir. Yapilan bir c¢alismada 3-metil-tiyofen ve 3-dodesiltiyofen
monomeri i¢eren ¢dzelti polimerlestirilmis, degisik reaktivite oranlarinda kopolimer

sentezlenerek mer oranimin degisimiyle kopolimerlerin iletkenliginin degistigi

goriilmiistiir [54].
2.10.3. Kompozit ve blendler
Iletken polimerler, oldukca yiiksek bir iletkenlige sahip olduklar1 halde, mekanik ve

islenebilme 6zellikleri bakimindan pek uygun degillerdir. Bu kusurlarini iyilestirmek

veya tiimden yok etmek icin, iletken polimerlerle kompozitler hazirlanir. Kompozit
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hazirlanirken iletken bir polimer filmi diger bir iletken veya yalitkan polimer iizerine
kaplanir. Ancak bu iki polimer tabakasi list {iste degisik sekillerde yerlesebilir.
Bunlardan birincisinde ylizeyler arasinda herhangi bir kimyasal bag yoktur. Bu tiir
yerlesmeye “bilayer” veya “ikili tabaka” denir. Ikincisinde polimer tabakalari
arasinda kimyasal baglanma olur. Bu tiire de “blok kopolimer” denir. Ugiincii halde

ise i¢ tabaka icine dis tabaka difiizlenerek kompozit olusur.

Bu konuda yapilan bir ¢aligmada polifuran (PFu) ve poli(2-kloranilin) (P2ClAn)
homopolimerlerinden olusan kompozitler sulu ve susuz ortamda kimyasal yontem ile
sentezlenmistir. PFu/P2ClAn kompozitinin P2ClAn/PFu  kompozitinden ve
homopolimerlerden 1sisal olarak daha kararli oldugu ve kompozitlerin

homopolimerlerden daha yiiksek iletkenlige sahip olduklari tespit edilmistir [55].

Iki homopolimerden olusan blendlerle ilgili bir calismada da, diisiik yogunluklu
polietilen (PE) ile nétral ve doplu poli(3-dodesiltiyofen) (P3DDT) karistirilarak
cesitli blendleri hazirlanmis ve bu blendlerin yapisi incelenmistir [56]. Blendin

Ozelliklerini, blenddeki iletken polimer miktarinin etkiledigi tespit edilmistir.

2.11. iletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Iletken polimerler konusunda yapilan ¢alismalar modern bilim ¢alismalarmim 6nemli
bir parcasini olusturmaktadir. Iletken polimerler yalitkan polimerlerle birlikte
kullanilarak teknolojide birgok uygulama alani bulmustur. Bunlardan baslicalar

sunlardir:

2.11.1. Sarj olabilen pil yapiminda

Sarj olabilen Lityum pilleri yerine c¢ogunlukla iletken polianilin blend ve
kompozitleri kullanilmaktadir. Susuz c¢oziiciilerle ve diisilk sicakliklarda
hazirlanmalari tercih edilme sebebidir. Iletken polimer, pil hiicresinde kat1 elektrolit
ile elektrotlar arasindaki etkilesimi saglayarak devamli bir doniisiimiin olusmasin

saglar. Bir ¢alismada PAn’nin emeraldin yapisi kullanilarak sarj olabilen bir pil
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yapilmistir. Bu ¢alismada PAn katot, Lityum anot olarak kullanilacak sekilde
elektrotlar elde edilmistir. Bu pil reaksiyonunun asagidaki gibi sarj-desarj

reaksiyonlarina gore yiirtidiigii gosterilmistir [57]:

H P|1 ]
— NON N:<:>:N —— + 2XLiClO,

L X
desarj “ sarj
_ ; T _
— N N \ NH— + 2XLi
+ +
(ClO4)y (ClO )
L X

Pilin sarj/desarj olmasi, secilen anyonlara ve katyonlara baglidir. Polianilin
yapisindan ortama katyonlarin verilmesi ve alinmasi sonucu polimerik yapinin
redoks reaksiyonu gerceklesir. Pilin dayaniklili§i dogru bir elektrolit katyonunun

secimine baglidir.

Polipirol (PPy) iletken polimeri kullanilarak hazirlanan bir pil performansinin
incelendigi baska bir calismada, 6dnce PPy elektrokimyasal yontemle Pt ilizerinde
sentezlenerek Pt/PPy elektrodu katot olarak hazirlanmistir [58]. Sonra Li/Ni’in anot,
LiCIOy4, LiBF4 vb. lityum tuzlarinin destek elektrolit, propilen karbonatin da ¢oziicii
olarak kullanildig1 bir pil ortami hazirlanarak pilin sarj-desarj olaylar1 sabit akimda
incelenmis, potansiyel +2,0 V’a ulastiginda hiicrenin tamamen desarj oldugu
gozlenmistir. Li/ LiClO4/PPy pilinin sarj-desarj 6zelliklerinin PPy filmi hazirlanirken

kullanilan anyonlarin tiirlerine baglilig1 gosterilmistir.
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Bir baska calismada poliakrilamit/polianilin kompoziti hazirlanmis ve yapilan
analizler sonucunda sulu ortamda sarj olabilen pil yapimimna uygun oldugu

bulunmustur [59].

Yapilan bir patentli ¢alismada ise Zn/kati polimer/polianilin yapisinda kuru pil
hiicresi hazirlanmigtir. Bu sistem diger sistemlere gore 50 kat daha fazla sarj
edilebilmesi, enerji yogunlugunun fazla olmasi ve kuru pil siteminde herhangi bir
degisiklik yapilmadan kullanilabilmesi gibi avantajlara sahip oldugundan oldukca
kullanighdir. Bu pil, Sekil 2.4.’de sematik olarak gosterilmistir [60].

metal temas (+)

Plastik koruyucu

karbon elektrot

.-ZL'\ polianilin

Lkagit aywicy

Zn ()

elelgrolit (ZnCly 1 M-NH,C1 0,5 M)
Leats polimer elektrolit

Sekil 2.4. Polianilin kuru pil hiicresinin sematik gosterimi

2.11.2. Diyot, transistor ve kapasitor yapiminda

Iletken polimerler kullamlarak diyot, transistdr ve kapasitor gibi elektronik alet ve
cihazlar da yapilmistir. Bu cihazlarda polimerin indirgenmesi ve yiikseltgenmesine
bagl olan kimyasal sinyaller, elektrik sinyaline ¢evrilerek okunabilmektedir. Eger ii¢
mikroelektrot (akitici, kapi, kaynak), bir elektrolit icine uygun bir sekilde
yerlestirilirse kimyasal transistor yapilmis olur. Bu amagla; Au elektrotlar tizerinde
p-toluen siilfonat ile doplanmis ince bir polipirol tabakasi iizerine PT yari iletken

tabakasi kaplanarak polimer alan etkili bir transistor yapilmistir (Sekil 2.5).
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Doplanmig PPy Variletleen Doplanmig PPy
Kaynak PT Alatica
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Sekil 2.5. Polimer alan etkili bir transistor [61]

Siiperkapasitor sarj oldugunda yani yiiklii hale gegtiginde pozitif polimer elektrotu
yiikseltgenmekte (p-doping) iken negatif polimer elektrotu indirgenmektedir
(n-doping). Desarj olmasi her iki polimerin undopinglenmesine baghdir. Sekil 2.6’da

polimer esash bir siiperkapasitoriin ¢alisma prensibi goriilmektedir.

Eleltrolit FPolimer zincirleri Eleltrolit

GG Yukla hali

+: Polimer zincinnin yiki

& Iyonik ik

Sekil 2.6. Polimer esasli bir siiperkapasitoriin ¢caligsma prensibi

2.11.3. pH sensorleri yapiminda

Bu amagla kullanilan polimerlerin elektronik iletkenligi, elektrokimyasal yapilarina

kuvvetlice baghdir. Ornegin; polianilinin iletkenligi diisiik pH’larda ve +0,5 V ile
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+0,9 V potansiyel araliginda yiiksektir. letkenlik, verilen potansiyelde pH artisiyla
hizla diismektedir. Bazi iletken polimer cozeltilerinin iletkenligine pH etkisi, i
elektrotlu bir sistemde incelenmis ve bu sistemin bir pH sensorii olarak

kullanilabilecegi gdsterilmistir [62].

2.11.4. Gaz sensorleri yapiminda

Organik madde buharina tutulan iletken polimer filmlerinin iletkenliginin azaldigi,
hava ile temas ettiklerinde iletkenligin eski degerine ulastigi gosterilmistir. Bu
degisime, polimer filminin icerdigi nemin yaninda, polimerin tersinir bir sekilde
indirgenmesi neden olmaktadir. Bu o6zellikten yararlanilarak gaz sensorleri
yapilmustir [21]. Ornegin; 3-metoksietoksitiyofenin anilin, tiyofen ve pirol ile
kopolimerleri sentezlenmis ve bir gaz sensorii hazirlanarak bazi gazlara karsi

kararliliklar1 incelenmistir [9].

Baska bir ¢alismada, PPy ve PMMA ile hazirlanan kompozit filmlerinin amonyak
gazina maruz birakildiklarinda iletkenliklerinin zamanla azaldigi ve amonyak

giderildigi zaman iletkenliklerinin arttig1 gézlenmistir [63].

2.11.5. Biyosensorler yapiminda

Analitik, biyokimya ve mikroelektronik bilim dallarinin birlikte uyumlu bir sekilde
kullanilmasi ile olusturulan cihazlardir. Bir biyosensor, uygun bir enerji iletim cihazi
ile yakin temasta olan bir biyolojik bilesenin birlikte kullanilmasi ile olusur. Analiz
¢ozeltisi ile biyolojik bilesenin biyokimyasal reaksiyonu sonucunda olusan sinyaller,
dedektorde elektrik sinyaline cevrilerek okunur. Biyolojik ¢6zeltinin pH’sindaki
degisime cevap olarak Olciilen iletken polimerin elektronik iletkenligindeki
degisiklik, biyolojik molekiiller i¢in sensoér amaglh kullanilabilir [21]. Sekil 2.7°de
goriilen bir biyosensor ile seker hastaligi gibi bir¢ok hastalik hakkinda bilgi sahibi

olunabilir.
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Sekil 2.7. Bir biyosensoriin sematik gosterimi [7]

2.11.6. Elektrokromik cihaz yapiminda
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Sarj ve desarjin elektrokimyasal islemi sirasinda tersinir renk degistiren materyaller

elektrokromik cihazlar olarak adlandirilir. PAn filmlerinin optik karakterleri

iletkenlik degistikge degisir. Yiikseltgenmis durumda, PAn filmleri renklidir ve

iletkenligi yiiksektir. Indirgenmis durumda ise optikce saydamdirlar ve diisiik

iletkenlik gosterirler.
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Sekil 2.8. Polianilinde degisik potansiyellerde goriilen renkler [64]

PAn filmlerinin rengi indirgeme ile [(-0,2 V)-(+0,6 V) potansiyel araliginda, 1M HCI

asit icerisinde] sartya, ylikseltgenme ile yesile tersinir olarak degismektedir. Bu renk
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degisimleri 100 ms’den daha az araliklarla bir kaydedici tarafindan izlendiginde 10°
defadan daha fazla gbzlenebilmektedir. Bu tiir polimerler havaalanlarindaki dijital
panolarda, renk ve sekil degistiren reklam sebekelerinde, bilgisayarlarda, hesap

makinelerinde kullanilabilir.

2.11.7. Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

Son yillarda, giines enerjisinin fotoelektrokimyasal hiicreler tarafindan kimyasal
enerjiye ya da elektrik enerjisine dontistiiriilmesi ilgi ¢ekici uygulama alanlarindan
birisi olmustur. Ciinkii bu tiir hiicrelerin iiretilmesi basit ve maliyeti de diisiik
olmaktadir. Ancak, bu hiicrelerde kullanilan yar iletkenlerin band bosluklarinin dar
olusu, bunlarin fotokimyasal bozunmalarina sebep olup, uygulama alanlarina
sinirlama  getirmektedir. Bu hiicrelerde kullanilan yar1 iletken fotoanotlarin
korunmasi amaciyla da, bu elektrotlarin {izeri PAn, PPy gibi iletken polimerlerle
kaplanarak, fotokimyasal bozunmalari en az seviyeye indirilmis ve kararliliklar
arttirllmistir. Bu tiir bir ¢alismada, ince platin film tabakasi ile modifiye edilmis olan
silisyum fotoanodunun {izeri PPy ile kaplanmis, bu islemin elektrodu daha dayanikli
ve daha kararl hale getirdigi gosterilmistir [65]. PPy kaplanmis olan bu elektrodun,
platin kapl silisyum elektroda gore daha yiiksek fotovoltaj 6zelligine sahip oldugu
da belirtilmistir.

2.11.8. iyon secici elektrot yapimlarinda

Iletken polimerlerin, elektrokimyasal yontemle cesitli elektrotlar {izerinde
sentezlenmelerinin yaninda, inert elektrotlar lizerinde film halinde kaplanarak cesitli
organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara karsi se¢imli gegirgen olmalari,

cok sayida modifiye elektrot yapimina imkan saglamistir.

Iyon segici elektrot yapimlarinin gerceklestirildigi bir ¢calismada; anilin, nitrik asitli
ortamda platin elektrot lizerinde elektrokimyasal yontemle polimerlestirilmis ve elde

edilen PAn elektrot da degisik derisimlerdeki NaNO; ¢ozeltisine daldirilarak, karsi
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elektrot potansiyelleri dl¢iilmiis, NO; ’e kars1 duyarli bir PAn elektrodu yapilmistir

[66].

2.11.9. Plastiklerin birlestirilmesinde

Iletken polimerlerin termoplastik polimerlerle kompozit ve blendleri hazirlanarak
1stya dayanikli ve islenebilir yapilar elde etmek miimkiindiir. iletken polimerler
mikrodalga 1sinlar1 ile iginlanabilirler. Bir plastik malzeme ile iletken bir polimer
karigimi sikistirilip kaliplanarak birlestirilmek istenen parcalar arasina yerlestirilip
mikrodalga firina konuldugunda iki parcay1 birbirine yapistirdig1 tespit edilmistir
[67].

2.11.10. Korozyon inhibitorii olarak

Korozyon elektrokimyasal bir olaydir ve elektrik akimmn etkisiyle olur. I¢
ylizeylerde akim olmadiginda uygun c¢evre saglanarak korozyon azaltilabilir.
Korozyon iki reaksiyon icerir: Anodik yar1 hiicre ve katodik yar1 hiicre, korozyon
hiicresini olusturur. En iyi korozyon korumasi, ¢evresinden metali ayiran bir bariyer
yapmaktir. Korozyon Oncelikle inhibitorlerin kullanimin1 veya katodik korumayi
iceren, farkli tekniklerle korozyon kontroliiniin calisildigi demir endiistrilerinde
onemlidir. En etkili ve verimli inhibitorler, yapilarinda m-baglarma sahip olan
organik bilesiklerdir. Inhibitér olarak bir organik bilesigin verimliligi metal yiizeyi
tizerindeki adsorpsiyon Ozelliklerine baglidir. Bu materyallerin adsorpsiyonu
inhibitorler olarak kullanilacak molekiillerin yapisi icerisindeki —NH, -N=N, CHO,
R-OH, R-C=C-R vb. gibi fonksiyonel gruplarin girmesinden etkilenir.

Pirol ve tiirevleri hem hidroklorik asit hem de siilfiirik asit ¢ozeltilerinde aliiminyum
ve ¢elik i¢in etkin bir korozyon inhibitoriidiir [68]. Ayrica yapilan bir ¢alismada; bir
pil PAn kaplanarak kir, toz ve diger cevresel etkilerden pilin korundugu ve

korozyonun 6nlendigi tespit edilmistir [67].
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2.11.11. Elektroreolojik caliymalarda

Polimerlerin tanecik boyutlar1 kiigiiltillerek ¢esitli  ¢oziiciilerde hazirlanan
siispansiyonlarinin ¢okelme kararliliklart ve uygulanan elektrik alanina karsi
gosterdikleri elektroreolojik 6zellikleri incelenmektedir. Elektroreoloji bir ER
siispansiyonun bir elektrik alan kuvveti altinda mm basina ¢esitli kV elektrik alan
kuvveti uygulanmasiyla tersinir olarak elektriksel Ozelliklerinin  degisim
gostermesidir. ER akigskanlarin mekanik 6zellikleri, genis bir aralikta kolayca kontrol
edilebildigi i¢in, ER akiskanlar, ¢esitli endiistriyel alanlarda elektrik ve mekanik ara
birimler olarak kullanilabilirler. Uygun 6zellikteki polimerler otomotiv sektoriinde,

robotlarda ve saglik sektoriinde protez yapiminda kullanilmaktadir [69, 70].



3. MATERYAL VE METOT

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

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Temin Edilen Uretici Firma
Inden (%99 saflikta) Across Organics
Demir (IIT) kloriir (Susuz, %97 saflikta) Aldrich

Poli(oksimetilen) (d=1,420 g/cm’, T,:-13°C, | Aldrich

Tm:175°C, asetat ile sonlanmis)

Kloroform (d=1,49 g/mL, %99,9 saflikta) Merck

N,N-Dimetilformamit (d:0,949 g/mL, % 99 | Lab Scan A. Sci.
saflikta)

Etanol (d=0,789 g/mL, %99,9 saflikta) Merck
Metanol (d=0,791 g/mL, % 99,8 saflikta) DOP
Dimetil siilfoksit (d=1,10 g/mL, % 99 saflikta) DOP
Aseton (d=0,790 g/mL , % 99 saflikta) Merck
Dietil eter (d=0,714 g/mL, % 99 saflikta) Fluka
Benzen (d=0,878 g/mL, % 99,5 saflikta) Merck
Diklormetan (d=1,325 g/mL, %99,8 saflikta) Riedel-de Haén
1,4-dioksan (d=1,032 g/mL, % 99 saflikta) Merck
Asetonitril (%99,9 saflikta) Merck

Etil asetat (%99,5 saflikta) DOP
Karbon tetrakloriir (d=1,5 g/mL, % 99,9 saflikta) Aldrich
H,SO4 (d=1,84 g/ mL) Emir Kimya
HCI (d=1,19 g/ mL) Emir Kimya

Asetikasit (d=1,05 g/mL, %99,9 saflikta,) J.T. Baker
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3.1.2. Aletler, cihazlar ve teknikler

Vakum etiivii

Sentezlenen polimerler ve blendler 100 mbar’a kadar diisiik basinglara inebilen

Heraeus D-6450 Hanau model vakum etiiviinde kurutuldu.

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Perkin Elmer marka ICP-OES 5300 DV cihazi ile poliinden (PIn) homopolimerinde
demir analizi yapildi. PIn numunesini analize hazir hale getirebilmek i¢in oncelikle
Berghoff speedvawe mws-3" marka temassiz sicaklik ve basing kontrollii numune
parcalama sisteminde ¢ozme islemi yapildi. Bu islem sirasinda 75 mg lik iki ayri
poliinden numunesi tartildi. Her bir numunenin {izerine 1,5 mL %65°1ik HNO; ve 1,5
mL %95-97°lik H,SO; ilave edildi. Bu ilavelerden sonra 20 dakika beklendi ve
¢ozme islemi gergeklestirildi. Coziinen numunelerin hacmi saf su ile 10 mL'ye

tamamlanarak demir analizi yapildi.

Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Sentezlenen polimer ve blendlerin saf KBr iginde diskleri hazirlanarak ATI

UNICAM Model spektrometre ile FTIR’lar1 alindi.

Gouy terazisi

Sentezlenen maddelerin magnetik suseptibilite 6l¢timleri Sherwood Scientific, MKI
model Gouy terazisi ile yapildi. Ince toz halindeki polimer &rnekleri boyu 7 ¢cm, gapi
0,3 cm olan pyreks camdan yapilmis suseptibilite tiipii i¢ine, numune boyu 2,5
cm’den az olmayacak sekilde konularak 6lgiim yapildi. Olgiimlerde sabit degerler

okunana dek beklendi.
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Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Yiizeyleri altin ile kaplanan numunelerin yiizey yapilarinin fotograflar1 degisik

biiylitmelerde JEOL JSM 6360LV Model taramali elektron mikroskobu ile alindi.

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA)

Orneklerin termal bozunma ve kiitle kayiplari, 30-800°C sicaklik araliginda ve N (g
atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda SETERAM ET 8 Y8 Evolution 1760 model

termal analiz cihazi ile yapildi.

Diferansivel taramali kalorimetre (DSC)

Orneklerin termal gegisleri, N, () atmosferinde ve 10 °C/dk 1sitma hizinda, 30-800 °C
sicaklik araliginda SETERAM ET 8 Y8 Evolution 1760 model analiz cihazi

kullanilarak incelendi.

Yogunluk dlcimleri

Sentezlenen homopolimer ve karisimlarin yogunluklari, hazirlanan numunulerin
kiitleleri ve hacimleri belirlenerek hesaplandi. Numuneleri 0,065 standart kiitlede
tartildi ve 5 ton/cm™ basing altinda sikistirilarak cap1 1,3 cm ¢apinda pelletler haline
getirildi. Pellet haline getirilen homopolimer ve blendlerin kalinliklari, 1 okiiler
araligr 0,025 mm olan Prior marka binokiiler mikroskop ile 40 defa biiyiitiilerek
6lgiildii. Silindirin hacmini hesaplamak igin kullanilan V = 1 x 1* x d formiiliinden
pelletin hacmi g/cm’ cinsinden hesaplandi. Pelletler tartilarak kiitleleri belirlendi.

d = m/V formiilii kullanilarak polimerlerin yogunluklar1 hesaplandi.
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Binokiiler mikroskop

Iletkenlik &lgiimleri icin pellet haline getirilen homopolimer ve karisimlarin
kalinliklari, 1 okiiler araligi 0,025 mm olan Prior marka binokiiler mikroskop ile 40

defa biiyiitiilerek ol¢iildii.

Dijital multimetre

Pellet haline getirilen homopolimer ve karisimlarin iletkenlik Olgiimlerinde,
iletkenlik 6l¢lim aletine baglanan, potansiyel ve akim 6l¢iim araliklar1 sirastyla  2,0-
20 V ve 2,0x107°-10 A olan Nippon-NP 900 model iki adet dijital multimetre
kullanildi.

Dort nokta iletkenlik dlcer (Four Probe) ve iletkenlik olciimii

Iletkenlik dlciimleri igin ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Pellet haline getirilen
homopolimer ve karisimlarin iletkenlik dlgtimleri dogru (DC) veya alternatif akim
(AC) kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile dlciilebilir. Dogru akim (DC)
iletkenlik dl¢timlerinde, polimerin i¢inden gegen net yiik Olgiiliirken, alternatif akim
(AC) iletkenlik oOlciimlerinde elektriksel iletkenlik degisen elektrik alaninin
frekansiin bir fonksiyonu olarak dl¢lilmektedir. En sik kullanilan teknik Van Der
Pauw tarafindan gelistirilen Dort Nokta Teknigidir. Bu teknikte sikistirilarak pellet
haline getirilen ve boylece belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan polimerlere dort
adet elektrot yerlestirilir. Ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden

de akim o6l¢iiliir [29]. Four Probe aletinin goriintimii Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Four Probe aletinin sematik goriiniimii

Polimerin iletkenligi de su esitlikten hesaplanabilir [29].

In2 [
c = X —
zxd V

Bu esitlikte;

o : iletkenlik (Sem™),
d: Numunenin kalinligi,
i: Numuneden gecen akim

V: Polimere uygulanan potansiyeldir.

Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri dort nokta teknigi ile 6l¢iildi. Belli kiitledeki
numuneler basing altinda sikistirilip 1,3 cm ¢apinda pelletleri hazirlandi. Pelletlerin
kalinliklar1 binokiiler mikroskopta olciilerek dort nokta aleti ile oda sicakliginda

iletkenlik dl¢iimii yapildi ve yukaridaki formiilden iletkenlikler hesaplandi.

[letkenlik ve dielektrik sabitleri tayini

Orneklerin iletkenlikleri HP 4192 A LF Impedance Analyzer cihazinda Ohm

yasasina uygun olarak potansiyel taramasi yapilarak olgiildii. 20 °C sicaklikta ara
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ylzey katkisim1 azaltmak i¢in 1 MHz’de ¢alisildi. Yapilan olgiimlerden elde edilen
verilerden yararlanilarak hazirlanan homopolimer ve karisimlarin dielektrik sabitleri

su esitlikten hesaplandi.

C=88£

o

(3.2)

Bu esitlikte;
C : kapasitans

&, : boslugun dielektrik sabiti

£ : 0rnegin dielektrik sabiti
d : kalinhk
A: yiizey alanin ifade etmektedir.

3.2. PIn Homopolimerinin Sentezi

Monomer;
Inden: 15 mmHg basing ve 25 °C sicaklikta vakumda distillendi ve kullanilincaya

kadar derin dondurucuda saklandi.

Kimyasal yontemle, susuz ortamda, FeCls yiikseltgeni kullanilarak gerceklestirilen
poliinden sentezinde nNyjikseligen/Nmonomer = 4 Olarak alindi. 0,00682 mol (11,080 g)
FeCl; tuzu 3 boyunlu balon igerisine konularak kloroformda ¢6ziildii. Sicaklik 15-20
°C araliginda tutularak, geri sogutucu altinda karisimin i¢inden 20 dakika siireyle N,
gaz1 gecirildi. Bu esnada karisim manyetik karistirict kullanilarak karigtirildi. Daha
sonra 0,01704 mol (1,98 g, 2 mL ) distillenmis inden damlatma hunisinden karigimin
tizerine damla damla ilave edildi. Bu sirada karisimdan N, gazi gecirilmeye devam
edildi. Damlatma islemi bittikten sonra 1 saat daha azot gazi gecirilmeye devam
edildi. 1 saatin sonunda azot gaz1 kesilerek 1 saat daha polimerlesme tepkimesi
siirdiiriildii. Bu siirenin sonunda tepkime durduruldu. Polimerlesme tepkimesinin

sonuna kadar karigtirma islemine devam edildi. Elde edilen {iriin siizildi ve
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tepkimeye girmeyen maddeleri, monomeri, dimerleri ve oligomerleri uzaklastirmak
icin sirastyla sicak su ve eter ile ¢ozeltinin rengi berraklasincaya kadar yikandi. Daha
sonra elde edilen polimer 24 saat 70 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Kiitlece

verim: %94 olarak hesaplandi.

3.3. Poliinden/Poli(oksimetilen) (PIn/POM) Karisimlarinin Hazirlanmasi

POM i¢in yaygin ¢oziicliler kullanilarak yapilan ¢oziiniirlik testleri sonucunda
POM’un, sadece kaynama sicakligindaki DMF i¢inde ¢6ziindiigii belirlendi. Fakat
POM’un DMF icindeki siispansiyonunda uygun sartlar altinda inden
polimerlestirilemedi. Bu yiizden POM/PIn kompozitleri sentezlenemedi. Inden
kloroform ¢oziiclisii kullanilarak polimerlestirildi ve  POM’un DMF igindeki
siispansiyonunda degisik yiizdelerde PIn iceren PIn/POM karisimlar1 hazirlandi. PIn
sentezi ile ilgili yapilan bir caligmada; Sigwalt tarafindan, CH,Cl, gibi yliksek
dielektrik sabitine sahip ¢oziiclilerde Lewis asidi katalizorlerinin kullanilmasiyla

yiiksek mol kiitleli poliindenin elde edildigi gosterilmistir [71].

PIn/POM karisimlar1 hazirlanirken kiitlece %15, %30, %45, %60, %75 ve %90 Pln
iceren PIn/POM karigimlarinin hazirlanmasi amacglandi. Fakat gravimetrik yontemle
verim hesabi sonucunda deneysel olarak sirasiyla; kiitlece %16, %33, %48, %60,

%80 ve %92 PIn igeren PIn/POM karigimlarinin elde edildigi goriildii.

3.3.1. %16 PIn (m/m) iceren PIn/POM karisiminin hazirlanmasi

0,6 g POM tartild1 ve ii¢ boyunlu balona konuldu. Uzerine 45 mL DMF eklendi ve
130-140 °C sicaklik araliginda geri sogutucu altinda ¢oziildii. Daha sonra ¢ozelti 15-
20 °C sicaklik arahigina kadar sogutularak ¢ozeltinin siispansiyon haline gelmesi
saglandi. Uzerine 10 mL DMF ve 3,4 g Pln ilave edildi. Sistem 15-20 °C sicaklik
araligindaki su banyosunda yaklasik 17 saat karistirildi. Siire sonunda elde edilen
kat1 saf su ile yikanip saflastirilarak vakum etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu.

Kahve renkli karisimdaki POM yiizdesi %16 olarak hesaplandi. Benzer sekilde
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degisik yilizdelerde PIn igeren 5 adet karisim daha hazirlanmis ve bunlar igin

kullanilan PIn, POM ve ¢6ziicii (DMF) miktarlar Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. PIn/POM karigimlar1 hazirlanirken kullanilan PIn, POM ve ¢oziicii

(DMF) degerleri
Karisim PIn Miktar1 POM Miktari Coziicii (DMF)
(2) (2) Miktar1
(mL)
PIn(%92)/POM 3,6 0,4 40
PIn(%80)/POM 3,0 1,0 40
PIn(%60)/POM 2,4 1,6 45
PIn(%48)/POM 1,8 2,2 45
PIn(%33)/POM 1,2 2,8 50
PIn(%16)/POM 0,6 3.4 55

3.4. Coziiniirlik Testleri

Homopolimer (PIn) ve karisimlarin (PIn/POM) ¢oziintirliik testleri, oda sicakliginda

ve ¢oOziicliniin kaynama

sicakliginda farkh

coziiciiler kullanilarak yapildi.

Orneklerden 0.005 g almip, 2 mL ¢dziicii icerisinde karistirildi. Bu calismada
kullanilan ¢dziiciiler sirastyla sunlardir: C,HsOH, CH;0H, DMSO, H,0, (C,Hs),0,
HzSO4’ HCI, CH3COOH, CC14 DMF, CH3COC2H5, (CH3)2CO Sentezlenen PIn ve

karisimlar1 tamamen ¢ozebilen bir ¢oziicii tespit edilememekle beraber karisimlarin

kaynama sicakligindaki (C,Hs),O ile DMF igerisinde kismen ¢oziindiigii gézlendi.



39

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1. Poliinden ve PIn/POM Karisimlarinin Verim, iletkenlik, Dielektrik Sabiti,
Manyetik Suseptibilite ve Yogunluk Tayini Sonuclar

4.1.1. Poliinden’in verim, iletkenlik, dielektrik sabiti, manyetik suseptibilite ve
yogunluk tayini sonuclari

FeCl; ile kimyasal yontemle sentezlenen PIn’in yiizde verim, iletkenlik, dielektrik

sabiti, manyetik suseptibilite ve yogunluk degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir:

Cizelge 4.1. PIn’1n yiizde verim, iletkenlik, manyetik suseptibilite, yogunluk ve
dielektrik sabiti degerleri

Homopolimer | % Verim | Iletkenlik | Kiitle Yogunluk | Dielektrik
(m/m) (Sem™) | Manyetik (g/lem’) | Sabiti
Suseptibilite
(Xe)
PIn 94 1,16x10° | +4,8x107 0,63 3,8

Cizelge 4.1°de kimyasal yontemle susuz ortamda Nmonomer/Nz Orant 1/4 alinarak
sentezlenen PIn’mn oda sicakhiginda 1,16x10° Scm ' iletkenlige sahip oldugu,
kiitlece %94 verimle elde edildigi ve yogunlugunun 0,63 g/cm’ olarak bulundugu
goriilmektedir. Polimerlerle ilgili bir caligmada yiikseltgen/monomer orani arttik¢a
polimerin kimyasal, fiziksel ve optik Ozelliklerinin degistigi belirtilmistir [72].
Kimyasal yontemle PIn sentezi iizerine yapilan baz1 ¢aligmalarda, FeCl;’den baska
kiimil metileter/titanyum tetrakloriir (CUOMe/TiCly), tropilyum hegzakloroantimon
(C;H;"SbClIy), triklor asetikasit/kalay tetrakloriir (CCI;COOH/SnCly) gibi cesitli
baslatict sistemleri ile metanol (CH3;OH), metilen dikloriir (CH,CI,) gibi degisik

organik ¢oziiciiler i¢inde, -75 °C ile 22 °C araligindaki sicakliklarda, 6 - 45 dk
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araligindaki  siirelerde,  %95-100  verim  araliklarinda  PIn  sentezleri

gerceklestirilmistir [39, 71, 73-75].

fletken polimerlerin kiitle manyetik suseptibilite degerlerini hesaplamak igin

asagidaki esitlik kullanilmastir.

X = Ckall(R — Ro)

£ m10°

(4.1)

Bu esitlikte;

Crar: Kalibrasyon sabiti (t = 20°C, Ryandart = 959, Ro= -31)

Ckal = 1002/ (Rstandart_ RO)

X,: Kiitle Manyetik Suseptibilite
£: Ornek boyutu (cm)

R: Ornek tiipteyken alman 6l¢iim
Ry: Tiip bosken alinan 6l¢iim

m: Ornegin kiitlesi (g)

Cizelge 4.1°¢ bakildiginda Gouy terazisinde yapilan Slgiimler sonucunda PIn’in
magnetik suseptibilite degerinin +4,8x10” olarak bulundugu gériilmektedir.
Magnetik suseptibilite degerinin pozitif ¢ikmasi PIn’in polaron yapida oldugunu ve

iletkenligin polaronlar lizerinden yiiriidiigiinii gostermektedir [76].

Literatiirde dielektrik sabiti 2-10* araliginda olan polimerlerin elektroreolojik
calismalar i¢cin uygun oldugu belirtilmistir [77]. PIn’in dielektrik sabiti 1 MHz’lik
frekansda 3,8 olarak bulundu. Buna bagli olarak PIn’in elektroreolojik caligmalar

icin uygun oldugu sonucuna varildi.
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4.1.2. PIn/POM karisimlarimin verim, iletkenlik, dielektrik sabiti, manyetik
suseptibilite ve yogunluk tayini sonug¢lari

PIn/POM karisimlarinin verim, iletkenlik, dielektrik sabiti, manyetik suseptibilite ve
yogunluk degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. PIn/POM karisimlarinin verim, iletkenlik, manyetik suseptibilite,
yogunluk ve dielektrik sabiti degerleri

Karisim % Verim | Iletkenlik | Kiitle Yogunluk | Dielektrik
(m/m) (Sem™) Manyetik (g/cm3) Sabiti
Suseptibilite
(Xe)
PIn(%92)/POM | 97,5 9.8x10° | +6,1x10° 0,65 9,0
PIn(%80)/POM | 93,75 | 8,69x10° | +9,6x 10° 0,68 8,1
PIn(%60)/POM 100 7,17x10° | +1,6x 107 0,71 6,6
PIn(%48)/POM | 92,5 6,08x 10° | 49,8 x 10 0,75 7.1
PIn(%33)/POM 90 552x10° | +4,1x10° 0,78 2,8
PIn(%16)/POM 90 3,16x10° | +2,9x 10 0,99 2,3

Farkli yiizdelerde PIn iceren PIn/POM karisimlarinin oda sicakligindaki iletkenlik
degerleri incelendiginde %92 PIn (m/m) igeren PIn/POM karigiminin
9,8x10° Scm™ ile en yiiksek iletkenlik degerine, %16 PIn (m/m) igeren PIn/POM
karisimmim ise 3,16x10° Scm™ ile en diisiik iletkenlik degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Karigim igerigindeki iletken polimer orani arttikca iletkenlik

artmaktadir. Bu durum Sekil 4.1°deki grafik ile gosterilmektedir.



Tetkenlik x 107 (Sfem)
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12 4

10 ~

y =0,0823x + 2,2238
R* = 0982

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

PInP OM kangwalarmdata %PIn (mim) ipeng
Sekil 4.1. PIn/POM karigimlarindaki % PIn (m/m) miktari ile iletkenligin degisimi

Cizelge 4.2°ye bakildiginda karisimlarin manyetik suseptibilite degerlerinin pozitif
oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore karisimlar paramanyetik 6zellik gostermekte
ve iletkenlik mekanizmasi polaronlar {izerinden yiirimektedir. Karigimlarin
yogunluk degerleri incelendiginde karisim icerigindeki kiitlece (m/m) POM miktari

arttik¢a karigimlarin yogunluk degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.2’de PIn/POM karigimlarinin 1 MHz frekanstaki dielektrik sabitleri
goriilmektedir. Karigimlarin  dieletrik sabiti  degerleri incelendiginde karisim
icerigindeki PIn miktar1 (m/m) arttik¢a dielektrik sabiti degerlerinin de arttig1 ve
bununla birlikte biitiin degerlerin 2’nin iizerinde oldugu goriilmektedir. Bu sonuca

gore, PIn homopolimeri gibi karigimlar da elektroreolojik ¢alismalar i¢in uygundur.
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4.2. PIn’1n Polimerlesme Mekanizmasi

Arastirmacilar yaptiklar1 ¢aligmalarda, PIn’in NMR spektrumundan elde edilen
sonuglardan yararlanarak merlerin 1-2 baglanmasi sonucu polimer zincirlerini
olusturdugunu belirlemislerdir [71, 78]. PIn’in polimerlesme mekanizmas: ile ilgili
yapilan g¢aligmalarda PIn’da katyonik polimerizasyonun gerceklestigi ve benzen
halkasimnin polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer almadigi belirtilmistir.
Arastirmacilar ayrica bes iiyeli halkanin niteliginden dolay1 biiylime basamaginin
baslama basamagindan daha hizli olabilecegini belirtmislerdir.  Yapilan
degerlendirmeler 151g1nda, bu calismada elde edilen PIn’in polimerlesmesinin 1,2
mekanizmasi {lizerinden katyonik polimerlesmeyle yiiriidiigii onerilmektedir. Buna

gore polimerlesme icin Onerilen mekanizma Sekil 4.2°de verildigi gibidir.



12 FeCly  + FelClz i
~d-858 8
Q N/ W/
W
W,
FeCls +  FeCly +
50007000
Y N Y G

o
— _ _ __ _
NS N N -4

Sekil 4.2. PIn’1n polimerlesme mekanizmast

FeClz

44
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4.3. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)
Analizi Sonuclari

Iki ayrn poliinden numunesi hazirlanarak ICP-OES cihazi ile poliinden

numunelerinde demir analizi yapildi. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. PIn homopolimerinin ICP-OES analizi sonuglar1

Poliinden numunesi Fe Miktar1 ( mg/g)
no
1 11,10
2 11,64

Cizelge 4.3 incelendiginde ilk poliinden numunesinin %1,11 ve ikinci poliinden

numunesinin %1,16 oraninda Fe igerdigi goriilmektedir.

Elde edilen ICP-OES analiz sonuglari, poliinden yapisinda bulunan Fe’nin, polimer
yapisinda absorplanmis veya polimerle kompleks yapmis olabilecegini ve
iletkenligin de polaronlarin yani sira absorplanmis veya kompleks yapmis Fe’den

kaynaklanabilecegini gostermektedir.

4.4. FTIR Analizi Sonuclari

4.4.1. Poliindenin FTIR analizi sonuclari

Inden ve PIn’in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3’de goriilmektedir. indenin FTIR
spektrumu  incelendiginde; 3040 cm’de aromatik C-H gerilme bandi,
2920-2850 cm’ arahiginda alifatik C-H gerilme bandlari, 1600-1450 cm™’de
aromatik C=C gerilme bandlar, 760-720 c¢m’de o-disiibstitic benzene ait C-H

diizlem dis1 egilme bandlari goriilmektedir. Spektrumda 760-720 cm™’de gbzlenen
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bandlar PIn sentezi ile ilgili yapilan bir ¢calismada, indenin FTIR spektrumunda da

gbzlenmistir [79].

PIn’m FTIR spektrumu incelendiginde spektrumdaki piklerin konjugasyondan dolay1
kaydig1 goriilmektedir. Spektruma bakildiginda 3020 cm™’de aromatik C-H gerilme
band1, 2960-2850 cm™*de alifatik C-H gerilme bandlari, 1650-1485 cm™ araliginda
aromatik C=C gerilme bandlar1, 1480 cm™’de C;-C, atomlar1 arasindaki gerilmeye
karsilik gelen C-C gerilme bandi ve 750-735 cm™’de o-disiibstitiie benzene ait C-H

diizlem dis1 egilme bandlar1 goriilmektedir.

FTIR analizi sonucunda indenin polimerlesmesini destekleyen bandlar goriilmiistiir.
Elde edilen verilere gére; homopolimerin spektrumunda 1650-1485 cm™ araliginda
gozlenen bandlar, polimer olusumu esnasinda benzen halkasinda herhangi bir
baglanma olmadigim ve 1480 cm’de gdzlenen ve C;-C, atomlari arasindaki
gerilmeye karsilik gelen C-C gerilme bandi ise polimerlesmenin 1,2 mekanizmasi

lizerinden yiiridiglini gostermektedir [71, 78].
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4.4.2. PIn/POM karisimlarimin FTIR analizi sonuglari

PIn/POM karigtmimin FTIR spektrumu Sekil 4.4’de goriilmektedir. Spektruma
bakildiginda 3010 cm™ civarinda aromatik C-H gerilme bandi, 2960-2850 cm™’de
alifatik C-H gerilme bandlari, 1620-1450 cm™ araliginda aromatik C=C gerilme
bandlar, 1460 cm’de C;-C, atomlar: arasindaki gerilmeye karsiik gelen C-C
gerilme bandi, 1099 cm™’de C-O-C gerilme bandi ve 750 cm™’de C-H diizlem dist
egilme bandlar1 goriilmektedir. Karisim icin elde edilen FTIR spektrumunda

blenddeki POM gruplarinin etkisiyle bazi kaymalar gozlenmektedir.

Spektrum incelendiginde PIn’in spektrumuna benzedigi ve POM’a ait yeni bandlarin
olustugu goézlenmektedir. Spektrumlarda hem POM’a hem de PIn’a ait bandlarin

gozlenmesi, karisimlarin amaca uygun bir sekilde hazirlandigini géstermektedir.
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4.5. Isisal Analiz

4.5.1. Homopolimerlerin 1sisal analiz sonu¢lari

PIn ve POM homopolimerlerinin termogravimetrik analizi

PIn homopolimerinin TGA egrisi Sekil 4.5’de goriilmektedir. Yapilan bir ¢alismada
POM homopolimerinin de TGA analizi yapilmistir ve elde edilen TGA egrisi Sekil
4.6’da goriilmektedir [80]. Polimerlerin TGA analizi sonucu elde edilen termal
bozunma sicakliklart ve bozunmadan kalan madde miktarlarn Cizelge 4.4’de

verilmektedir.

Cizelge 4.4. Homopolimerlerin termogravimetrik analiz sonuglari

800 °C’de
Homopolimerler | . . o o T bozunmadan
P T (°0) | "Tw(°C) | "TCO) | & | Kalan madde
miktar1
(%)
199 232 250
Pin 450 563 674 o84 %0
POM 323 334 368 346 11

*Ty: Baglangi¢ bozunma sicakligi, * T ,,: Maksimum bozunma sicakligi,

*Ts: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik, *Tg/): Yar1 dmiir sicaklig

Cizelge 4.4’de PIn ve POM’un bozunma hizlar1 karsilastirildiginda; PIn’in
199-674 °C sicaklik araliginda kiitlesinin yaklagik %40’ kaybettigi, POM’un ise
323-368 °C sicaklik araliginda kiitlesinin  yaklagik %89’unu kaybettigi
goriilmektedir. Bu durum POM’un PIn’a goére daha hizli bozundugunu
gostermektedir.  Cizelge 4.4’de  homopolimerlerin  bozunma  sicakliklari
incelendiginde POM’un tek agamada, PIn’1n iki asamada bozundugu goriilmektedir.
199-250 °C sicaklik araligindaki ilk asamada dopant anyonlar1 ortamdan
uzaklagmakta, 450-674 °C sicaklik araligindaki ikinci asamada ise polimerik yapi
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bozunmaktadir. Tek asamada bozunan POM’un 323-368 °C sicaklik araliginda
polimerik yapis1 bozunmaktadir [81]. Elde edilen veriler polimerlerin yiiksek

sicakliklarda bozunmaya ugradiklarini gostermistir.
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PIn ve POM homopolimerlerinin diferansivel taramali kalorimetre ile analizi

Polimerlerin cams1 gegis sicakligr (T,), erime sicakligr (T.), capraz baglanma
reaksiyonlart ve bozunmalari gibi 1sisal gegis sicakliklar1 DSC yontemi kullanilarak
belirlenebilmektedir. DSC yontemi polimerlerin toplam 1s1 akisinin 6l¢iilmesinde
kullanilmaktadir [82]. PIn’a ait DSC egrisi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Ayrica
yapilan bir ¢alismada POM homopolimerinin DSC analizi yapilmistir ve elde edilen

DSC egrisi Sekil 4.8’de goriilmektedir [80].

PIn’in DSC egrisi incelendiginde 177 °C’de endotermik gegis gozlenmektedir.
Literatiire bakildiginda PlIn ile ilgili yapilan bir c¢alismada PIn’in camsi gegis
sicakhiginin (Tg) 160220 °C sicaklik araliginda olabilecegi belirtilmistir [71]. Buna
dayanarak 177 °C’de gozlenen endotermik gecisin PIn’in camsi gecis sicakligini
gosterdigini soyleyebiliriz. POM’un DSC egrisi incelendiginde 175 °C, 255 °C ve
270 °C sicakliklarinda ti¢ tane endotermik gegis goriilmektedir. 175 °C’de gézlenen
endotermik ge¢is POM’un erime sicakligini (T,), 225 °C ve 270 °C sicakliklarindaki

gecisler polimerik yapinin bozundugunu gostermektedir [83].
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4.5.2. PIn/POM Kkarisimlarinin 1sisal analizi

PIn/POM Kkarisimlarinin termogravimetrik analizi

Farkl1 yiizdelerde PlIn iceren PIn/POM karisimlarinin TGA egrileri Sekil (4.9-14)’de
goriilmektedir. TGA analizi sonucunda elde edilen bozunma sicakliklar1 ve

bozunmadan kalan madde miktarlar1 Cizelge 4.5’de verilmektedir.

Cizelge 4.5’¢ bakildiginda karisimlarin iki asamada bozundugu goriilmektedir.
Bozunmanin ilk asamasinda dopant anyonlar1 ortamdan uzaklagsmakta, ikinci
asamasinda ise karigimin yapisinda ve karigimi olusturan her iki polimerin yapisinda
bozunmalar meydana gelmektedir [3]. Cizelge 4.5 incelendiginde karigimlardaki
kiitlece (m/m) POM miktar arttikca karisimlarin bozunma hizlarinin arttigi ve buna
bagli olarak karigimlardaki PIn miktar1 arttikga bozunmadan kalan madde
miktarlariin da arttig1 goriilmektedir. Bu durum yiiksek sicakliklarda PIn’in daha
yavag, POM’un ise hizli bir sekilde bozunmasindan kaynaklanmaktadir. PIn/POM
karisimlarinin yar1 6miir sicakliklart (Tq(1/2)) incelendiginde en yiiksek yari Omiir
sicakligina 354 °C ile %92 PIn (m/m) igeren karisimin sahip olmasi da bu durumu

desteklemektedir.

Karigimlarin baslangi¢ bozunma sicakliklari (Ty) incelendiginde, en yiiksek baslangi¢
bozunma sicakligi 244 °C ile %16 PIn (m/m) iceren karisimda gozlenirken, en diisiik
baslangi¢ bozunma sicakligr 171°C ile %92 ve %80 PIn (m/m) igeren karisimlarda
gbozlenmektedir. Elde edilen verilere gore; hazirlanan karisimlar, PIn ve POM’un
termal Ozelliklerini gostermektedir. Karisimlarin TGA analizi sonuglar1 karigimlarin

yeterli 1s1sal kararlilia sahip olduklarini géstermektedir.



Cizelge 4.5. PIn/POM karisimlarinin termogravimetrik analiz sonuglari

Bozunmadan
Karigim "Te "Tm T, "Taan) ka}an madde
O | (O (°C) (°C) | miktar
(%)

171 179 192

PIn(%92)/POM 354 50
338 371 392
171 179 192

PIn(%80)/POM 321 39
344 375 396
183 199 221

PIn(%60)/POM 200 33
350 388 408
191 238 258

PIn(%48)/POM 242 20
354 383 400
213 250 263

PIn(%33)/POM 250 17
342 367 383
244 262 282

PIn(%16)/POM 265 14
336 362 386

) Ty, : Baslangi¢c bozunma sicakligi, : Tmax : Maksimum bozunma sicakligi,

* *
T, : Bozunmanin tamamlandig sicaklik, Tg 1) Yar1 omiir sicaklig
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PIn/POM karisimlarinin diferansiyel taramali kalorimetre ile analizi

65

PIn/POM Kkarisimlarinin DSC egrileri Sekil 4.15-20°de goriilmektedir. DSC egrileri
incelendiginde endotermik gegisler gozlenmektedir. %92, %80, %60, %48, %33 ve
%16 PIn igeren (m/m) PIn/POM karisimlarina ait DSC egrilerinde sirasiyla; 181 °C,
181 °C, 178 °C, 179 °C, 179 °C ve 177 °C’de gozlenen ilk endotermik pikler PIn’in

DSC egrisinde 177 °C’de goézlenen endotermik pikle oOrtiismektedir. G6zlenen bu

endotermik gec¢isin PIn’in camsi gegis sicakligini gosterdigini soyleyebiliriz. %80,
%60, %48, %33 ve %16 Pln iceren (m/m) PIn/POM karisimlarma ait DSC
egrilerinde sirasiyla; 270 °C, 266 °C, 238 °C, 253 °C ve 264 °C’de gozlenen ikinci

endotermik pikler ise karisim yapisindaki polimerlerin bozunma sicakliklarini

gostermektedir. Elde edilen verilere gore karigimlarin bozunma sicakliklari birbirine

yakin degerlerdedir ve homopolimerlerin DSC analizi sonuglartyla uyumludur. Bu

durum polimerlerin homojen bir sekilde karistigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.6. PIn/POM karigimlarinin diferansiyel taramali kalorimetre analiz

sonugclari
Karisim Endotermik (T,) Endotermik (tbozunma)

O (°C)

PIn(%92)/POM 181 ---

PIn(%80)/POM 181 270

PIn(%60)/POM 178 266

PIn(%48)/POM 179 238

PIn(%33)/POM 179 253

PIn(%16)/POM 177 264
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4.6. PIn ve POM Homopolimerleri ile PIn/POM Karisimlarimin Taramah
Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

4.6.1. Homopolimerlerin SEM sonuclari

,0

PIn’in SEM fotografi Resim 4.1°de goriilmektedir. Fotograf incelendiginde PIn’in
ylizey yapisinin tanecikli ve sik istiflenmis oldugu goriilmektedir. Sik istiflenme
sonucu poliinden zincirleri arasindaki yiik transferlerinin daha kolay ger¢eklesmesi
beklenmektedir. POM’un SEM fotografi ise Resim 4.2°de goriilmektedir. Fotografa
bakildiginda POM’un yilizey morfolojisinin siingerimsi ve goézenekli bir yapida

oldugu goriilmektedir.



Resim 4.2. POM’un SEM fotografi (1500x)
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4.6.2. PIn/POM Kkarisimlarimin SEM sonuglari

Farkli yilizdelerde PIn igeren PIn/POM karisimlarinin  SEM  fotograflar
Resim 4.3-8’de verilmektedir. SEM fotograflar1 incelendiginde; karisimlarin yiizey
morfolojilerinin her iki homopolimerin morfolojik 6zelliklerini tasimakla beraber,
karisim igerisindeki kiitlece (m/m) PIn miktar1 arttikca karisimlarin ylizey
morfolojilerinin PIn’in yiizey morfolojisine ve karisim igerisindeki kiitlece (m/m)
POM miktar1 arttikga karisimlarin  ylizey morfolojilerinin  POM’un yiizey
morfolojisine benzedigi goriilmektedir. %92 ve %80 PIn iceren (m/m) PIn/POM
karisimlarin yiizey yapilarinin tanecikli ve sik istiflenmis oldugu, %60 ve %48 Pln
iceren (m/m) PIn/POM karisimlarin ylizey yapilarinin siingerimsi ve tanecikli
oldugu, %33 ve %16 PIn igeren (m/m) PIn/POM karigimlarin yiizey yapilarinin ise
gbzenekli ve siingerimsi oldugu goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gére PIn ve
POM’un birbiri i¢inde homojen bir sekilde dagildiklar tespit edildi. Bunlarin yani
sira polimerlerle ilgili yapilan baz1 ¢alismalarda; sentez esnasinda kullanilan ¢oziicti
ve dopant tuzlarinin sentezlenen polimerin morfolojik, fiziksel, kimyasal ve

elektrokimyasal 6zelliklerine etki ettikleri belirtilmistir [83, 84].
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Resim 4.3. PIn(%16)/POM karisimimin SEM fotografi (800x)

®1., 5848 18 rm

Resim 4.4. PIn(%33)/POM karigiminin SEM fotografi (1500x)
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Resim 4.6. PIn(%60)/POM karisimimin SEM fotografi (1500x)
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Resim 4.8. PIn(%92)/POM karisimiin SEM fotografi (1500x)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Yapilan calismada kimyasal yontemle susuz ortamda nmenomer/Nw, orani 1/4

alinarak Pln sentezlendi.

2. Sentezlenen PIn ile POM homopolimerleri kullanilarak %16-92 (m/m) araliginda
PIn igeren PIn/POM karisimlari elde edildi.

3. PIn ve PIn/POM karisimlarinin fiziksel, 1sisal, iletkenlik, spektral ve ylizey

ozellikleri incelenerek karsilagtirmalar yapildi.

4. Four probe ile yapilan iletkenlik Sl¢iimleri sonucunda PIn’m 1,16x10” Scm™
iletkenlige sahip oldugu, sentezlenen karigimlar arasinda ise en yiiksek iletkenlik
degerine 9,8x10° Sem™ ile %92 PIn (m/m) igeren PIn/POM karisiminin sahip oldugu
bulundu. Karisim yapisindaki kiitlece (m/m) PIn miktar1 arttik¢a iletkenligin de
arttig1 belirlendi.

5. Manyetik suseptibilite Ol¢limleri sonucunda PIn’in ve karigimlarin manyetik
suseptibilite degerlerinin pozitif oldugu gozlendi. Magnetik suseptibilite degerlerinin
pozitif ¢ikmasi nedeniyle PIn’in ve karigimlarin polaron yapida olduklart ve

iletkenligin polaronlar {izerinden ytiriidiigii bulundu.

6. FTIR analizi sonucunda polimerlesmeyi ve uyumlu karisim olusumunu

destekleyen bandlar goriildii.

7. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emiisyon Spektrometresi (ICP-OES) analizi
sonucunda PIn’in Fe igerdigi bulundu. PIn yapisinda bulunan Fe’nin, polimer
yapisinda absorplanmis veya polimerle kompleks yapmig olabilecegi ve iletkenligin
de polaronlarin yami sira absorplanmis veya kompleks yapmis Fe’den

kaynaklanabilecegi onerildi.
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8. Yapilan 1s1sal analizler sonucunda PIn’in iki asamada bozundugu ve PIn’in DSC
egrisinde 177 °C’de gozlenen endotermik gegisin PIn’in camsi gegis sicakligini

gosterdigi belirlendi.

9. En yiiksek baslangic bozunma sicakligina 244 °C ile %16 PIn (m/m) igeren
karisimin sahip oldugu bulundu. Karisimlardaki kiitlece (m/m) POM miktar1 arttikca
karisimlarin bozunma hizlarmin arttigi, karisimlarin iletkenlik degerleri arttikca

baslangi¢c bozunma sicakliklarinin da azaldigi gortildi.

10. SEM analizi sonucunda sentezlenen karisimlarin homojen yapida olduklar1 ve
karisim yapisindaki  kiitlece (m/m) PIn miktar1 arttitkca karigimin  ylizey

morfolojisinin PIn’1n ylizey morfolojisine benzedigi tespit edildi.

11. POM’un PIn ile degisik yiizdelerde karisimlar1 hazirlanarak POM un diisiik olan
iletkenlik 6zelligi iyilestirildi.

12. Elde edilen polimer ile karisimlar sahip olduklar1 iletkenlik ve 1sisal
ozelliklerinden dolay1; transistor, kapasitér veya sensér yapimi gibi iletken
polimerlerin kullanildig: alanlarda ve elektroreolojik calismalarda kullanilabilecegini

Oneriyoruz.
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