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Bu calismada, poliakrilonitril lif iizerinde piroliin, potasyum persiilfat kullanarak
kimyasal polimerizasyonu ile iletken polipirol (PPy)/poliakrilonitril (PAN) kompozit lif
hazirlandi1. Hazirlanan PAN/PPy kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1 ve yiizey direnci
lizerine asit tiirii, sicaklik, polimerizasyon siiresi, monomer, yiikseltgen ve asit derisimi
gibi faktorlerin etkisi arastirildi. En diisiik yilizey direncine sahip kompozit liflerin sirasi
ile 0,06 M, 1,2 M ve 0,03 M pirol, HCI ve K2S208 derisim degerlerinde elde edildi.
Kimyasal polimerizasyon i¢in en uygun sicakligin 0°C, polimerizasyon siiresinin ise 2
saat oldugu gozlendi.

PPy/PAN kompozit lifinin yogunluklari, bagil nem oran1 ve -20°C ile + 120°C sicaklik
araliginda yiizey direncinin degisimi, germe-¢ekme Ozellikleri incelendi. Kompozitlerin
karekterizasyonu ise FTIR spektroskopisi, TGA ve SEM teknikleri ile yapildi.

Temmuz, 2008, 107 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

THE PREPARATION AND THE CHARACTERIZATION OF
POLYPYRROLE/POLYACRYLONITRILE CONDUCTIVE COMPOSITE FIBER
USING POTASSIUM PERSULFATE AS OXIDANT

Handan ACAR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Meral KARAKISLA SAHIN

In this study, conductive polypyrrole (PPy)/polyacrylonitrile (PAN) composite fiber
was prepared by the chemical polymerization of pyrrole using potassium pershulphade
as an oxidant upon polyacrylonitrile fiber. The change of the yield and conductivity of
prepared PPy/PAN composite fibers was investigated with parameters such as species
of acid, temperature, polymerization time, and the concentrations of monomer, oxidant
and acid. The composite fiber with the minimum surface resistance was obtained with;
0,06 M, 1,2 M and 0,03 M pyrrole, HCI and K,S,0g concentrations, respectively. The
most adequate temperature and polymerization time for chemical polymerisation were
0°C and 2 hours, respectively.

The change of the surface resistance with relative humidity ratio and the temperature
between -20°C and + 120°C, the density and properties of break elongation and tensile
strength of PPy/PAN composite fibers contained diffrent amount of PPy were
investigated. The composites were characterized with FTIR spectroscopy, TGA and
SEM techniques.

July, 2008, 107 pages

Key Words: Conducting polymer, chemical polymerization, polypyrrolle,
poliacrylonitril
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1. GIRIS

Polimer, ¢ok sayida monomerin kimyasal baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu
yiiksek mol kiitleli, iri molekiillerin adidir. Monomer ise, birbirlerine kovalent baglarla
baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen kiiclik mol kiitleli kimyasal maddeler igin

kullanilan bir tanimlamadir (Sagak 2004).

Dogal polimerik maddeler, hammadde azligi, bazi niteliklerinin yetersizligi, ham
maddelerin iglenmesindeki zorluklar, endiistriyel kullanimda ortaya ¢ikan problemler,
tiriinlerin mekaniksel ve fiziksel Ozelliklerinin yetersizligi ve diger dezavantajlar
nedeniyle, yerlerini tarihsel gelisim i¢inde modifiye edilmis dogal polimerlere, baska bir

deyisle yar1 sentetik ve sentetik polimerlere birakmiglardir.

Sentetik polimerlerden olusturulan sentetik liflerin kullanildig1 en 6nemli alan tekstil
endstrisidir. Poliesterler, poliamitler (naylon), poliakrilonitril (akrilik ve modakrilik
lifler), politiretan sentetik lif yapiminda kullanilan polimer maddelerin baslicalarin

olusturur.

Polimerlerin genel olarak yalitkan 6zellikte oldugu ile ilgili fenomeni, Alan J. Heeger,
Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa adli bilimadamlar1 yaptiklar1 bulusla bir
polimerin (poliasetilen) sekil 1.1 hemen hemen bir metal kadar iletken hale getirerek
yikmiglardir (sekil 1.2). Bu kesiflerinden ve daha sonra bu konuda yaptiklar
calismalardan dolay1 2000 y1li Kimya Nobel Odiiliinii kazandilar.

Sekil 1.1 MacDiarmid, Shirakawa ve Heeger’in iizerinde ¢alistig1 poliasetilen

1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve

iyot buharlariyla etkilestirilmesi sonucu, bu filmlerin ilk hallerinden 109 kat daha fazla



iletken olabildiklerini bir kesifle gordiiler. Bu metotla dop edilmis poliasetilenin
iletkenligini 10°> S/cm’ye kadar ¢ikardilar. Karsilastirirsak; iyi bir yalitkan olan teflonun
iletkenligi 10"® S/cm, metallerden giimiis ve bakirn iletkenligi ise, 10° S/cm

civarmdadir.

Polimerlerin hafif olmast ve mekanik 6zelliklerine iletken 6zelliginin de katilmasina
yonelik yapilan ¢alismalar iletken polimerlerin endiistriyel uygulama alanlarinda
kullanilmasini  saglamistir (Kobayashi et al. 1984). Iletken polimerler elektronik
devrelerde resistor, kapasitor ve diod olarak kullanilabilmektedir (Pandey et al. 1993).
Ornegin polipirol kat1 hal transistorii olarak kullamilmistir (White et al. 1984). Benzer
sekilde elektriksel iletkenlige sahip PAn’nin yakit hiicreleri doldurulabilir pillerde
uygulamalar1 teknolojide yer almaktadir. Son yillara kadar bilinen organik polimerlerin
hepsinin oda sicakligida 107" S cm™ veya daha az iletkenlige sahip yalitkanlar oldugu
bilinmekteydi. Bu oOzelliklerinden dolay1r da polimerler elektriksel agidan yalitkan

malzeme olarak kullanmilmistir (Vala et al. 1964).

Yiizyilin basindan beri sentetik polimerler, elektrik malzemelerinde yalitici olarak
kullanilirken, 1970’lerin sonlarina gelindiginde yiiksek elektriksel iletkenligine sahip ilk
polimerin (poliasetilen) sekil 1.1 iiretimi arastirmacilar arasinda biiyilkk heyecan
yaratmistir. Simdi ise bu polimerler, elektrik iletim ve dagitim malzemelerinde, pillerde,
mikro elektronikte, elektromanyetik girisim kalkanlarini kaplamada, mikromakinalarda

ve yapistiricilarda kullanilarak ticari gelecek agisindan biiylik umutlar uyandirmaktadir.

Bu calismada, pirol ve poliakrilonitril ve potasyum persiilfat yiikseltgeni kullanarak
kimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken kompozit Ilif hazirlanmasi ve
karakterizasyonun yapilmasit amacglanmigtir. Poliakrilonitril 1if {izerinde, piroliin
potasyum persiilfat kullanarak kimyasal polimerizasyonu ile iletken lif sentezlendi.
Sentezlenen PPy/PAN kompozit lifinin igerdigi polipiroliin miktar1 ve kompozit liflerin
ylizey direnci lizerine yiikseltgen tiirli, asit tiirli, sicaklik, polimerizasyon zamani,

monomer, ylikseltgen ve asit derisimi gibi polimerizasyon kosullarinin etkisi arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 iletken Polimerler

Iletken polimerlerle ilgili ilk caligmalar, 1958 yilina dayanir. Bu tarihte Natta ve
arkadaslart 10''-107 araligindaki iletkenlik degerleriyle yari iletken ozellik gdsteren
poliasetileni sentezlemislerdir. Ancak, bu polimer, 1967’ye kadar bilimsel bir merak
uyandirmamustir. Bu tarihte Hideki Sharikawa, Ziegler-Natta katalizorii olan Ti(O-n-
But)4 ile poliasetilen sentezlemeye c¢alisirken bir hata sonucu ince bir tabaka halinde
elde ettigi polimerin iletkenliginin daha once bulunandan 3 kat fazla bir biiyiiklige
sahip oldugunu bulmustur. Shirakawa et al. (1971), asetilen gazin1 yiiksek derisimde
katalizor ile etkilestirerek reaktdr duvarlarinda film halinde elde ettikleri poliasetilenin
cis-trans seklinin 10° S cm™, trans-trans seklinin 10° S cm™, gibi yahtkan-yar iletken
siirina yakin iletkenlik gdsterdigini agikladiklarinda bu c¢alisma dikkate alinmamustir.
Ancak bu c¢alisma mekanik ozellikleri ilerlemis poliasetilen film sentezi acisindan
onemli bir gelisme olmustur. Konuya bakisin degismesini sayilan calisma, 1973'de
inorganik polimer olan polisiilfiir nitrit'in (SN)x yiiksek iletkenlik degerlerine sahip
oldugunun bulundugu calismadir. Uretilen (SN),'in oda sicakliginda iletkenligi, ayni
sicaklikta iletkenligi yaklasik 10° S/cm olan bakirinkine yaklagarak 10° bulunmus, hatta
kritik sicakligin altinda stiper iletkenlik 6zelligi gosterdigi gozlenmistir. Bu caligmalar
sayesinde bilim diinyasinda, yiiksek elektriksel iletkenlik degerlerine sahip polimerler

sentezlenebilecegi ispat edilmistir.

1977 yil1, konjuge yapili iletken organik polimerlerin gelisiminde en biiyiikk doniim
noktasidir. Bu tarihte Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger halojen gibi p-tipi dopantlarla
doplanmis kristalin poliasetilen filminin iletkenliginin metalik iletkenlik diizeyine
cikarmiglar ve bu ¢alismalarindan dolay1r 2000’de Nobel 6diilii almislardir. Daha sonra
MacDiarmid et al. (1987), sentezledikleri saf poliasetileni alkali metaller, radikal
anyonlar ve elektrokimyasal olarak indirgediklerinde veya AsFs, SbFs, I, gibi elektron
alict gruplar ile ve elektrokimyasal olarak ylikseltgediklerinde iletkenliginde onemli
oranda artis gozlemeleri iletken polimerler acisindan biiylik bir gelisme olarak kabul

edilmistir. Iletken polimer terimini de ilk kez bu ¢alismada MacDiarmid kullanmustir.



Polimer igindeki elektronlarin iletkenlige katkida bulunmasi “sentetik metaller” adi

altinda yeni bir bilim dalinin ortaya ¢ikmasina yol agmustir.

Sekil 2.1 Soldan saga MacDiarmid, Shirakawa ve Heeger, 2000 Nobel Kimya Odiilii

Bir metalin elektriksel ve optik ozelliklerini gdstermesine ragmen, kendi metalik
Ozelliklerini ve islenebilirliklerini koruyan organik polimerler, intrinsik iletken
polimerler (ILETKEN POLIMERLER) olarak adlandirilmstir. Bu  &zellikler,
polimerlerin doplanma sekline uygun olarak degisir. iletken polimerlerin genel dzelligi
polimer zincirlerinde tek ve ¢ift baglar art arda dizildigi yani m-konjugasyonun sahip
oldugudur. Bundan dolay1, polimer ana zinciri boyunca yiikiin delokalizasyonunu veya

hareketliligi zincirdeki bu yapilar tarafindan saglanir.

Ornegin; polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran gibi baz1 polimerlerin elektriksel
iletken oldugu bilinmektedir. Ayrica bu polimerlerin levha, film, toz ve siispansiyon
seklinde ticari iiretimleri de yapilmaktadir. Ozellikle polipirol ve polianilin
polimerlerinin yapilan arastirmalarla metallere yakin iletkenlik degerleri gosterdigi
belirlenmistir. Bu polimerlerdeki iletkenlik degerlerinin yiiksekligine, polimer zincirleri

boyunca sahip olduklari konjugasyon da 6nemli dl¢iide katkida bulunmaktadir.

Iletken polimerlerin kullanim alanlar1 arasinda yari iletken ¢ipler, entegre devlereler,
hafif pil bilesenleri, sarj edilebilen piller, 151k yayan diyotlar (LED), membranlar,

sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj yapimi sayilabilir. Ayrica, taransistor,



elektrokatalizor diod, diiz televizyon ekrani gibi malzemelerin yapimina uygundurlar.
Ancak iletken polimerlerin erimez ve ¢Ozlinmez oluslari, istenilen amaca yoOnelik
sekillendirilmelerini engellemekte ve kullanim yerlerini sinirlamaktadir. Bu nedenle
iletken polimerlerin ¢ozlinlirliigliniin  gelistirilmesine ve kompozit malzemelerinin

hazirlanmasina yonelik ¢aligmalara olan ilgi artmistir.

Ticari alanda iletken polimerlerin iiretimi giderek artmaktadir. Zipperling Kessler &
Co., polianilin tozu siispansiyonlarini “ORMECON” adiyla satmaktadir. Ayrica Bayer,
“BAYTRON” adiyla, yiiksek gegirgenligi ve dayanimi olan poly(3,4-etilendioksitiofen)
(PEDOT) ve “PANIPAL”adiyla degisik iletkenliklerde poliolefinler i¢inde dagilmis

polianilin tozlarin1 satmaktadir.

Polimerik opto-elektronik cihazlarin potansiyel 6neminin bir isareti, bu konuyla ilgili
calismalarin sadece akademiyle sinirli kalmayip, hemen hemen tiim biiyiik sirketlerin bu
alanda arastirmalarla ilgili boliimler agmasidir. Uygun hale getirilmis 6zeliklerdeki yeni
iletken polimerler ¢alisiimaktadir. Ornegin; Du Pont/Uniax (www.dupont.com), Dow
Chemical (www.dow.com) ve Eastman-Kodak (www.kodak.com). Hewlett-Packard
(www.hp.com), Xerox (www.xerox.com) ve IBM (www.ibm.com) iletken polmerlerden
ince film yapimi c¢alismaktadirlar.  Philips  (www.philips.com) ve Sanyo
(www.sanyo.com) gibi diger firmalar flat-ince ekran TV/ bilgisayar ekran1 yapiminda

LED/LEC teknolojisine dayanan iletken polimer kullandiklarini agiklamiglardir.

Gilintimiiziin elektronik teknolojisi, molekiiler boyutlara oranla, biiyiik ve tek par¢adan
olusan kristaller iizerine kurulmustur. Bu kristaller birlestirilerek dop edildikten sonra,
diyot ve transistor vs yapimi i¢in biiylik elektrotlara baglanir. Bununla birlikte
maniplilasyon tekniklerinde saglanan ilerlemelerle, boyutlar1 200 nm'ye varan cok
kiigiik ebatta elektronik devreler yapilabilir. Ancak, yine de bu biiytikliikteki devreler,
molekiiler boyutlardan yaklagik bin kat daha biiytiktiir. Bilim diinyasinin su anki hayali,
elektronik devrelerin o6zelliklerini tek bir molekiiliin i¢ine koymaktir. Eger bu
gergeklestirilebilirse, biiylik bir ihtimalle bu molekiiller iletken polimer telleri ile
birbirine baglanacak ve bu devrelerin boyutlarini 200 nm'den 0,2 nm'ye indirmek

miimkiin olabilecektir. Boyutlardaki bu diisiis bilgisayarlarin hizin1 ve hafizasin1 108 kat



artirabilir. Boyle bir gelisme, giinlimiize kadar devam eden, kirk yillik bilgisayar

teknolojisindeki gelismeye esit olacaktir (Reidel 1987).
2.1.1 Polimerlerde iletkenlik

Konjuge yapiya sahip polimerlerde konjugasyon etkisi ile polimerler iletken 6zellik
kazanmaktadirlar. Iletken polimer kavrami, kendi oOrgiisii icerisindeki elektronlarla
(elektronik) yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir

(Sacak 2004).

C-C tek bagmna sahip yapida, sp’ hibritlesmesi yapan karbon atomunun degerlik
elektronlari, dort hibrit orbitaline yerlesir, bu yapilar yalitkandirlar. Ciinkii C-C
bagindaki elektronlar1 uyarmak oldukca yiiksek enerji gerektirir ve bu bilesikler genis
yasak band arahigma sahiptirler (Huheey 1972). Oysa sp> ve sp hibritlesmesinin
goriildiigii C=C, C=C bagh bilesiklerde, hibrit orbitallerinden baska hibritlesmeye

katilmayan elektron igeren p orbitalleri de bulunur.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi icin, polimer 6rgiisiinde, elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasit gerekir. Uzun
konjugasyona sahip polimerlerde p orbitallerinin diisey Ortiismeyle m baglart meydana
gelir. m baglarindaki m_ elektronlar1 metalik iletkenlige neden olur. .Bu kosulu ana
zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar (Sagak 2004). Konjuge yapiya

sahip bazi iletken polimerlerin formiilleri sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2 Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Ancak konjugasyon, iletkenligin saglanmasi i¢in tek basina yeterli degildir ve

polimerlerin iletkenliginin doplama iglemi ile arttirilmasi gereklidir.

Sicaklhigin yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalir, iletken polimerlerin iletkenligi
ise artar (Sekil 2.3). Baz1 metaller yeterince diisiik sicakliklarda siiper iletken davranisa

gecer (Sacak 2004).
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Sekil 2.3 Sicakligin, iletken polimerlerin ve metallerin iletkenlikleri {izerine etkisi
(Sagak 2004)

[letken polimerlerde kararlilik énemli bir parametredir. Ornegin ilk sentezlenen iletken
polimerlerden biri olan poliasetilen atmosfer kosullarinda oksijen ve nemle ¢ok cabuk

tepkime verir ve sahip oldugu iletkenlik degeri 6nemli dl¢iide diiser.

Bununla beraber, poliasetilen gibi yliksek iletkenlik degerlerine sahip olmamalarina
ragmen, polipirol, polianilin, poliflenilenvinilen ve politiyofen gibi poliasetilenden daha

kararli polimerlerde vardir.

Su ana kadar hazirlanan iletken polimerlerin iletkenlik degerlerinin 1,0x107 ve 1,0x10

PR

S em™ araliginda degistigi belirlenmistir (Seanor 1982).
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Sekil 2.4 Bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri

2.1.2 iletkenlik mekanizmasi

Ohm yasasimna gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iligki V=IR seklindedir.
Esitlikte yer alan potansiyel, volt; akim, amper birimindedir. Orant1 katsayis1 olan R ise
ohm biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir. Ohm yasasina
uygun sekilde elektrigi ileten maddelerin direngleri 6rnek uzunlugu (I) ile dogru kesit

alan1 (A) ile ters orantili olarak degisir.

pl/ R =A bagmtidaki p, Q cm (ohm cm) biriminden dzdirenctir; 6zdirencin tersine
oziletkenlik (o) denir. 6 =1/ p 6ziletkenlik birimi bu durumda 1/Q cm’dir. 1/Q birimi

icin ayrica Siemens (S) tanimi kullanilir ve 6ziletkenlik birimi S tlirtinden S/cm olur.



Bir maddenin iletkenliginin biiyiikligii, orglsiindeki yiik tasiyicilarin sayist (n) ve

bunlarin hareket yetenekleriyle () yakindan iligkilidir. Bu iligki, e elektron yiikiinii
gostermek tlizere, 6 =n u e seklindedir. Art1 yiik tasiyicilarin (katyon veya art1 yiiklii

bosluklar) bulundugu tuz ¢ozeltilerinde ve yart iletkenlerde, arti yiikk tastyicilarin
iletkenlige olan katkis1 yukaridaki bagintiya eklenmelidir (Sagak 2004).

Yalitkan polimerler ve konjuge polimerler icin elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla iissel olarak degismektedir.

Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir.

Bu esitlikte, k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicaklik, o: Iletkenlik (S cm'l), oo: Sabit,

E,= Aktiflesme enerjisidir.
2.1.2.1 Band teorisi

Polimerlerde elektronik iletkenligi en iyi agiklayan teori bant teorisidir. Kuantum
mekanizmasi, bir atomun elektronlarinin ancak belli enerji diizeylerinde olabilecegini
Ongoriir. Ancak kristal kafesin i¢indeki atomlarin elektronik seviyeleri degisir. Atomlar

birbirlerine yaklastiklar1 zaman enerji seviyeleri bantlar olusturur.

Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in elektronlarin serbestge hareket etmesi gerekir.
Buna gore elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler. Elektronlarin ise belli
enerji diizeylerinde bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Her
enerji diizeyinin kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi vardir. Elektriksel iletkenligin
olabilmesi i¢in dolu ve bos bandlarin birbirine bitisik olmas1 gerekir. Eger bir maddede
enerji bandlarindan biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos
enerji bandi ile arasindaki enerji fark: biiyiik ise, madde yalitkandir. Metallerde elektron
kolayca hareket edebileceginden iletkenlik saglanmis olur. Buna gore iletken polimerler

metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahiptirler (Cowie 1991).

10



En yiiksek seviyedeki eslesmis elektronlar valans bagini (bag orbitali) olusturur.
Molekiillerin biiytikliikleri arttikca bag orbital sayisi artar ve orbital enerji diizeyleri
arasindaki fark azalir (Sekil 2.5). Bu durumda, birbirlerinden net olarak ayrilmis ve
bunun yerine siirekli gorlinlimdeki bir enerji bandi olusur. Bu bandi olusturan
elektronlar, kolayca yerlerini degistirerek band icinde hareket edebilirler. Eger bant
aralig1 ¢ok darsa, Valans bagdan iletkenlik bandina elektronlarin oda sicakligindaki

termal uyarimi, iletkenligi arttirir.

_ detlenli:
anttbag —— hand
# # band esid
-
toml —¥ ;
ayr atotnlatr bag ﬂ"— bag
batch
_#JI._
-
ki atormlu %T i1 moleloil
molelil
otta biyiklikte
molelil

Sekil 2.5 Farkli biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji diizeyleri (Sagak 2004)

En diisiik seviyedeki eslenmemis elektronlarsa iletkenlik bandini (antibag) olusturur.
Valens bag ve iletkenlik band1 arasindaki arali§a, band esigi (band araligi) denir. Bu

araligin gegilmesi i¢in gereken enerjiye band esik enerjisi denir.
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Sekil 2.5 Doplama ile polipirolun band yapisinin olugmasi (Accon, 1985)

a. diigiik doplama seviyesi, polaron olusumu,
b. orta doplama seviyesi, bipolaron olusumu,
c. yiiksek doplama seviyesi (%33 mol), bipolaron bandlarinin olusumu

Polipirolun m-konjuge sisteminden bir elektronunun uzaklastirilmasiyla radikal katyon
olusur (Sekil 2.6). Kat1 hal fiziginde, polimerin bir boliimiinde kismen delokalize olmus
radikal katyona, polaron adi verilir. Ortamin polarizasyonu ile duragan halegetirilebilir.
Gergek bir radikal katyon oldugu i¢in spini ' dir. Radikal ve katyon, yiikiin ve radikalin
lokal rezonanst ile giftlestirilirler (Sekil 2.6).

Iletken polimerlerde atomlar, birbirine kovalent baglarla baglandig1 ve aralarinda zayif
molekiilleraras1 etkilesimler oldugu icin, elektrigi yari iletkenlerdeki gibi bir yolla
iletmezler. Bundan dolay1 standart band teorisi, iletken polimerlerin elektriksel
ozelliklerini agiklamada yetersiz kalir. Iletken polimerlerde elektrik iletimi, doplanmis
konjuge p-baglarindaki yiiklerin hareketliliginden kaynaklanr. Bu yiizden makroskobik
diizeyde iletkenlik elektron hareketini saglar. Bu da sadece zincir boyunca degil, bir
zincirden diger zincire dogru olur (Sekil 2.7). Bu organik iletken polimerlerdeki
elektronik Ozellikleri agiklamak igin kati hal fizikgileri, solitonlar, polaronlar ve

bipolaronlar denilen kavramlar1 gelistirmistir.
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Sekil 2.7 a. Zincir iizerinde yiikiin tasinmasi, b. Zincirler arasinda yiikiin tasinmasi,
c. Partikiiller arasinda yikiin taginmasinin sematik gosterimi (Cao et al.
1989)

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, bag bandinda veya band esigindeki yeni
bir enerji diizeyinde bulunan c¢iftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tiir serbest

elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagl olarak uygun yonde hareket ederler.

2.1.2.2 Yahtkanlar

Valans bag bandinin tamamen dolu olmasi durumunda, banttaki elektronlarin bir yere
akiminin saglanmasi zorlasir. Ancak, 1s1 veya isinla enerji verilerek bag esigini
gecebilen elektronlar iletkenlik bandina gecebilir (Sekil 2.8). Band esiginin genis olmasi
durumunda elektronlar bu esigi gecemezler. Bu tiir davramis gosteren maddelere,
yalitkan denir. Polimerler de benzer davranislar1 gosterdikleri igin, yalitkandirlar. Bazi
yalitkan maddeler sicaklik veya voltajla iletken olabilirler. Esik genisligi, iletken ve yar1

iletkenlerin farklarindan yalnizca biridir (Sagak 2004).
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Sekil 2.8 Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band aralig1 (Sagak 2004)

2.1.2.3 Yan iletkenler

Band esik genislikleri diisiiktiir (Sekil 2.8). iletkenlikleri genelde 10°-10* S/cm arasinda
kalir. Konjuge polimerler, yart iletkenlik Ozellikleri gosterebilirler. Valans bagdaki
elektronlar, voltaj veya sicaklikla 1s1, 151k, manyetik etki ya da elektriksel gerilim gibi
dis etkiler uygulandiginda bir miktar Valens elektronlar1 serbest hale gecerek
iletkenlesirler ve iletkenlik bandina gecebilirler. Uygulanan bu dis etki ya da etkiler
ortadan kaldirildiginda yar1 iletkenler, yalitkan hale geri donerler. Bu o6zellik

elektronikte yogun olarak kullanilmalarini saglamistir.

Yar iletkenlerin degerlilik yoriingelerinde 4 elektron vardir ve Oktet kuralina uygun
olarak bu elektron sayisim 8’e ¢ikarma egilimindedirler. Ornegin Germanyum, son
yoriingesindeki elektron sayisint 8’¢ tamamlamak i¢in komsu atomlarin degerlilik
yoriingelerindeki elektronlarla kovalent baglar kurar. Uygulama alani en yaygin olan

yart iletkenler Germanyum ve Silisyum’dur.

i) Intrinsik yar1 iletkenler
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Yari-iletken polimerlerde valans bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandinin
en diisiik enerji diizeyine gegebilirler. Iletken polimerlerde, iletkenlik bandindaki
elektronlar hareket edebilir ve zincir boyunca (+) yiiklii yone dogru ilerlerler. Bu
ilerleme sonucu bag bandinda (+) yiikli bosluk kalir ve tam zit yonde hareket eder. Bu
sekilde elektrigi ileten malzemelere; intrinsik yari-iletkenler denir. Iletkenlikleri
sicaklikla veya 1sikla degisebilir. Elektriksel iletkenlikleri, yalitkanlar ile iletkenler arasi
degerlerdedir (Sekil 2.8).

Intrinsik yar iletken polimerlerin direngleri, iissel olarak sicakliga baghdir (Javadi et

al. 1983).
o=e[-(T T)"

Yari-iletkenlerin iletkenlik bandi ile degerlik band1 arasindaki band araligi, yalitkanlar
kadar genis degildir. Elektronlar enerji ile uyarildiklarinda, iletkenlik bandina kolayca
gecebilirler ve enerjinin artmasiyla gegen elektron miktar1 da artar. Gegen her elektron
iki tip tastyici olusturur. Birincisi; iletkenlik bandina gegen elektrondur ve negatif (n)
tastyic1 olusturur. ikincisi ise, iletkenlik bandina gegen eletronun, degerlik bandinda

biraktig1 pozitif bosluktur ve pozitif (p) tastyici olusturur.
np=nn

Intrinsik yar1 iletkenlerde her iki tasiyicinin iletkenligi, o, asagidaki esitlik ile

verilmigtir.
.o=ne yun-+ne Up

Bu esitlige gore, o iletkenligi, ne birim hacimdeki tastyicilarin sayisini, gp pun

hareketliligi ifade etmektedir.

ii) Ekstrinsik yari iletkenlik:
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Yari-iletkenlerde band araliginin asilmasi i¢in verilen enerjiden ortamdaki tiim atomlar
etkilenir. Etkilenen atomlarin arasinda yabanci bir atom olmasi durumunda, atomlardan
biri elektron alarak negatif, digeri elektron vererek pozitif olarak yiiklenebilir. Negatif
vr pozitif bogluklar1 bulunan bu atomlar, belli bir dis etkiyle net bir akima neden olur.
Akim pozitif tastyici tarafindan tagindigindan, bu tip iletkenlige p-tipi yar iletkenligi
denir. Eger yabanci madde elektron verirse, kendisi pozitif yiiklii olurken, alici atomu
negatif yiiklii olacaktir. Boylece n-tipi yari iletkenlik goriilecektir. Bu tiir iletkenlige

ekstrinsik yari-ietkenlik denir.

Polimerik sistemlerde iletkenlik polimer zincirinde ylikseltgenme veya indirgenme ile
degistirilir. Yiikseltgen ve indirgenler polimerik sistemde yer alirlar ve ortamda bulunan
kars1 iyonlar dopant olarak adlandirilirlar. Yiikseltgenme ile polimer zinciri iizerinde
pozitif yiikler olustugu igin p-tipi dop olma gerceklesir, eger polimer zinciri

indirgenirse, negatif yiiklii zincirden dolay1 n-tipi dop olma goriilebilir.
2.1.2.4 Tletkenler (metaller)

Iletkenlerde band genislikleri yoktur (Sekil 2.8). Dolayisiyla iletkenlik bandma gecme

egilimindeki elektronlar i¢in herhangi bir engel yoktur.

Degerlilik yoriingelerindeki elektron sayist 4’den azdir. Oktet Kurali'na gore son
yoriingelerindeki elektron sayisint 8’¢ tamamlamak i¢in elektronlarini  verme
egilimindedirler. Bircok metal atomu bir arada bulunduklarinda, son ydriingelerindeki
elektronlar elektron bulutu olustururlar. Elektriksel iletim sirasinda iletilen elektronun

bu elektron bulutu i¢inde hareketi oldukca kolaydir.

Elektrigi en iyi ileten metal altin ve glimiistiir. Ancak maliyetlerinin yiiksekliginden

dolay1 genis uygulama alanlar1 yoktur. Bunlar yerine bakir kullanilir.
2.1.3 Iletkenlik ve dop etme

Bir polimerin iletken 6zellik gosterebilmesi i¢in yapisinda konjuge ¢ift bag igeren zincir

bulundurmasinin gerekli oldugu ilk kez Glarum (1963) tarafindan ifade edilmistir.

16



Polimerin yiikseltgenme veya indirgenme ile uygun bir molekiill ya da atomla
etkilestirilerek iletken hale getirilmesi islemine “dop etme” denir. Kullanilan molekiil
ya da atom ise “dopant” olarak tanimlanir. Dop etme sonunda iletken hale getirilen
polimere “dop edilmis polimer” denir. Chiang ve Shirakawa calismalarinda dop
edilmemis yar1 iletkenlerin mertebesinde olan poliasetilenin iletkenlik degerini, AsFs ile
dop ederek, 10" ve 10° kat arttirarak metalik iletkenlerin diizeyine cikarmislardir

(Chiang and Shirakawa 1977).

Doplama, polimerin yapisina iletkenligin {izerinden akmasini saglayacak elektronlarin
verilmesi veya elektronlarin yapidan alinarak karsit yiiklerle iletkenligin saglanmasi
demektir. Doplama islemi yapidan elektron alinmasi seklinde olursa, yapida art1 yiikli
bosluklar olusur ve iletkenlik sirasinda yapiya giren elektron bir sonraki arti yiike
atlarken ardinda art1 yiiklii bosluk birakacaktir. Bu bosluklar sayesinde elektronlar

iletilecektir.

Polimerde, iletkenligin saglanabilmesi i¢in; yiik tagiyicilarinin hem derisimleri, hem de
hareket etme kabiliyetleri yiiksek olmalidir. Bunu saglayabilmek i¢in; yukarida
bahsettigimiz gibi dopantlar kullanilmaktadir. Dopant yerine termal uyarilma da
kullanilabilir ancak bu islem diisiik derisimlerde yiik tasiyicilart olusturur ve bu da

iletkenlik degerlerinin oldukga diisiik olmasina sebep olur.

Kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle polimerlerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucu, polimerlerde serbest elektronlar olusur (Sekil 2.9). Bu isleme
doplama denir (Sekil 2.9). Kimyasal maddelere dopant adi verilir. Polimer sentezi
sirasinda kullanilan dopantin tiirii, iletkenlik degerlerini etkiler. Doplama ile yiik
tasiyicilarinin sayisi arttirilir. Eger polimerlere elektron verilmis ise, bu elektronlar band
esigine yerleserek enerjiyi diistirebilir. Doplanmamis konjuge polimerler, bant genisligi
1 eV’dan baglayan ve cesitli eV’larda olabilen yari-iletkenlerdir. Bundan dolay1 oda
sicakligindaki iletkenlikleri genelde 10® S/cm veya daha azdir. Ancak, doplama ile
iletkenlik ¢ok biiyiik miktarlarda artabilir. Doplama islemi, iletken polimerleri diger tiim
polimerlerden ayirir. Bugiine kadar elde edilen yaymlanmis en biiyiik iletkenlik degeri,
iyodin ile doplanmus poliasetilenin 10° S/cm den daha biiyiik. Simdilik éngoriilen teorik

limit, 2x10” S/cm civarindadir ki bu deger bakirinkinden yiiksektir.
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Elektronlar polimer zinciri boyunca farkli bag uzunluklar1 ve yiik tasiyicilarinin
etkinliginden dolay1 polimer i¢inde ve polimer zinciri boyunca hareket edemezler.
Ayrica band araliginin artmasi ile tasiyici derisimi {issel olarak azalmaktadir. Saf halde
konjuge polimerler biiyilk band araliklarina sahip oldugundan dolay1 tasiyict derisimi
normal sicaklikta ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, konjuge polimerlerin zincir yapilar iletme
icin uygunsa da diisiik tastyict derisimi nedeni ile diisiik iletkenlige sahiptirler. Bu
polimerleri elektriksel iletken yapabilmek icin, konjuge m baglarina sahip olan bir
polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya ylikseltgemek gerekmektedir. Bu isleme

“dop etme” denir (Cowie 1991).

Polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlar ya uygun bir yiikseltgen ile koparilabilir
ve degerlik kabugu pozitif hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina
bir elektron verilebilir. Bu islemler, yiikseltgenmeye karsilik olan p-tiirli doping
indirgenmeye karsilik olan n-tiiri doping olarak isimlendirilir (Mazeikene and

Malinauskas 2000).

Polimerik bir maddeye elektron verici (dondr) veya alici (akseptdr) bir maddenin ilave
edilmesi de dop etmenin baska bir tanimidir. Bu reaksiyon sonugta bir redoks
reaksiyonudur (Syed and Dinesan 1991). Doping islemi sirasinda doping molekiillerinin
hig birisi polimer atomlar1 ile yer degistirmez, doping molekiilleri yalnizca elektronlarin

enerji kabuklarindan gecislerinde yardime1 olurlar (Mazeikene and Malinauskas 2000).

Ayrica, tamamen doplanmis yiiksek iletkenlikteki polimerik yapidan, hi¢ doplanmamis
hale kadar doplanma derecesi kontrol edilebilir ve geri dondiiriilebilir. Varolan dopantin

miktarini ayarlamakla elektronik iletkenlik ayarlanabilir.

Andop etme: doplanmis iletken polimerin tekrar yalitkan hale doniistiiriilmesi olarak

tanimlanabilir. Ornegin HCl ile doplanirsa, NaOH ile andoplanabilir.

2.1.3.1 Dopantlar ve tiirleri

Dopantlarin yapis1 iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli rol oynar. Dop edici

maddeler ve dopantlar ya gii¢lii indirgen veya gii¢lii yiikseltgen maddelerdir. Bunlar
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kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, ndtral molekiiller,

organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler (Mazeikene and Malinauskas 2000).

K=MNH NR, NAr, S

H
N + § :
na + \©\ _"‘--E‘— m nA + 2nH*
+e x
HE n H n

Sekil 2.9 Aromatik hidrokarbon polimerlerinin doplanma reaksiyonlar1

Iletken polimerlerin doplanmas: igin ¢ok bilyiik miktarlarda dopant gereklidir. Bu
derece biiylik miktarda dopantin varligi ve polimer igindeki yapisal degismeler,
doplanmamis malzemeden tamamen farkli bir malzemenin olugmasina neden olur.
Dopant molekiiler yapiya katilmadigi icin, iletken polimerin fiziksel boyutlarinda
belirgin bir degisiklik yapmakla kalmaz, ayni zamanda dopant ve polimer zincir
arasindaki asir1 miktarda yiikk degisimi, her ikisininde iyonik yapiya ge¢mesine ve

zincirin geometrisinin degismesine sebep olur.

Iletken polimerler, doplanmis hallerinde yani elektriksel olarak iletken hallerinde,
polimer zincirleri boyunca pozitif ylikliidiirler (polaronlar ve bipolaronlar). Bu yiikleri,
anyonlarla dengede olarak eslik eder. Bu anyonlar, CI', HSO4, ClO4, NO5 gibi en basit
anyonlardan (cizelge 2.2), p-toluensiilfonat (pTS-) veya kamfor 10-siilfonat (CSA-)
yigi polimerizasyonu yapicilarina, poli(stirensiilfonat) gibi genis polielektrolitlere,
amino asidler ve DNA ve protein iceren biopolimerlere kadar genis cesitliligi vardir.
Iletken polimerlere bu cesit anyonlarin eslik etmesi, ozelliklerinin ve uygulama

alanlarinin artmasi gibi bazi Gstiinliikler saglar.
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Doplanma sekli ve derecesi, sadece polimerin elekriksel iletkenligini arttirmaz (sekil
2.10), aym1 zamanda; islenebilirliklerinin, ¢evresel dayanimini, 6zel katalizorliik, optik
veya spektroskopik ve redoks ozellikleri gibi istenen 6zelliklerini de arttirarak, optik pH
sensori, heterojen katalizorler, gaz ayirma membranlari, ila¢ salinimi ve biosensorler
gibi uygulama alnalarinda kullanimi gelistirir. Dopant anyonun yapist polimerin
yapisina da oldukca fazla etki eder. Son yillarda, dopantin ylizey aktif 6zelliklerinin,

nanoyapinin olusumunda 6nemli rolii oldugu anlagilmistir.

Polimer Yapisi Doping lietkenligi
Metodu (Sem™)
Poliasetilen |‘ Kimyasal 500-1,5x 105
! Elektrokimyasal
= - (AsFg, 15, Li, K)
Polifenilen 4@7 Kimyasal 500
L J (AsFg, Li, K)
Poli(fenilen sulfiir) %@Sj Kimyasal (AsFsg) 1
n
Polipirol AZL N) J Elektrokimyasal 600
H n
Politiyofen ’7 /.f \\ —‘ Elektrokimyasal 100

-
17
-

Elektrokimyasal, 50
Kimyasal (sodyumnaftalir)

Poli(fenil-kinolin)

11— 1
Z\$
L -1

Sekil 2.10 Baz1 doplanmis konjuge polimerler ve iletkenlik degerleri

Oksidatif ve protonik asit doplama islemlerinden farkli olarak, foto doplama veya yiik
enjeksiyonu gibi iyonik dopantlarin dahil olmadigi baska doplama yontemleri de vardir.
Fotodoplamada polimer, kendi band esik enerjisinden ¢ok daha biiyiik bir radyasyon
enerjisine tabii tutularak elektronlerin band esiginden atlamasi saglanir. Ornegin trans-

poliasetilen’de solitonlar, yalniz uygun deneysel kosullar altinda gozlemlenir. Isinlama
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kesildikten sonra elektronlarin ve bosluklarin tekrar diizenlenmesi sebebiyle yiik
tasinmas1 hemen gozlenir. Eger 1sinlama sirasinda belli bir potansiyel uygulanirsa,
elektronlar ve bosluklar dagilir ve fotoiletkenlik gézlemlenir. Yiik enjeksiyonu en iyi,
metal ve iletken polimerin, yiiksek dielektrik yalitkaninin ince bir tabakasi olarak
yayillmis metal/yalitkan/yariiletken durumunda uygulanabilir. Yiik iletkenligi sirasinda,
metal- yariiletken ara ylizeyinde polimer yiikseltgenir veya indirgenir (elektronlar p*-
bandina eklenir veya p-bandindan ayrilir). Ancak, herhangi bir yiik tastyici olmadigi
icin, polimer kimyasal veya elektrokimyasal doplanma mantiina uygun olarak
doplanmaz. Metal-yar1 iletken ara yiizeyindeki ylik enjeksiyonu sirasinda, ¢apraz voltaj
uygulanana kadar elektronlar p*-bandinda ve/veya bosluklar p-bandinda yer almaktadir.
Kendiliginden diizenlenme solitonlarin, polaronlarin ve bipolaronlarin olusmasiyla
beraber yiiriidiigi icin, ylik enjeksiyonu, enerji bosluklar1 arsinda yerlesik yapi
bozulmalarinin ve elektriksel bolegelerinin olugmansa sebep olur. Bu yaklagim,

politiyofen cesitlerinin yari iletkenliklerinin arastirilmasi sirasinda gézlemlenmistir.

Cizelge 2.2 Bazi dopant tiirleri

BF4

PF¢

ClOs

cr

Br

ASF6_

HSO4
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SO4
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(BusN")*
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2.1.3.2 Polaron ve bipolaron olusumu

H H
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Sekil 2.11 PPy’un polaron-bipolaron yapilar

Spinsiz iletkenlik kuramina gore elektriksel iletkenligin, polimer zincirindeki kusurlu
yerlerden ilerler. Buna gore, doplama ile verilen elektron iletkenlik bandina degil, band
esigindeki bir ara ylizeye yerlesir ve radikalik anyon olusturur (polaron veya eksi
polaron) polaron band araliginda, p-baginin iki elektronu ve disaridan verilen elektron
bulunur. Bir elektron daha verildiginde bipolaron (dianyon) olusur. Burada
ciftlesememis elektron yoktur. iletkenlik bandina kolayca gegebilirler ve boylece serbest

elektronlara gerek kalmadan iletkenlik saglanmis olur (Sekil 2.11).

Konjuge m baglarina sahip bir polimerin yiikseltgenmesi ¢ift bagin par¢alanmasina ve
polimer zinciri {izerinde pozitif yiiklii radikalin olusumuna neden olur. iletken
polimerlerde polimer zinciri tizerinde yer alan bu yiik tasiyicilar1 polaron ya da radikal
katyon olarak tanimlanir. Her bir polarondan bir tane gelmek iizere iki radikal formun
birlegsmesi yeni bir m bagin1 meydana getirir (Mac Diarmid et al. 1987). Boylece
meydana gelen bipolarondaki m bagmin enerjisi iki radikal katyon bagindan daha

kararlhidir. Sekil 2.13’de PPy zincirinde polaron ve bipolaron olusumu verilmektedir.
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Polaronun elektronik enerji diizeyleri, enerji araliginda simetrik olarak iletkenlik ve
degerlik bandina yakin konumlarda yer alir. Polaronlar ve bipolaronlar polimerin
yiikseltgenmesi ve dop olmasiyla olusur. Bu durum ylikseltgenme basamaginda
polimerden elektronlarin ¢ikarilmasi ve polimer iginde yer alan dopant iyonun, yapiy1
pozitif yikli yapmasi ile ilgilidir. Ciinkii doping isleminde farkli spin-yiik

konfigurasyonuna sahip hata merkezleri meydana gelmektedir (Kittel 1986).

Polaronlar ve bipolaronlar karsi iyonlarin hareket yetene§ine gore zincir boyunca
hareket edebilirler. Iyonlarin yeterince hareket edebilmeleri igin yeterli miktarda karsi

iyon, doplanma ile saglanmalidir.

Zincirler arast elektrik iletimi: farkli polimer zincirleri arasindaki elektrik aktarimi
hopping ile aciklanir. Bir nétral soliton, kendine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla

etkilesir ve yiiklii solitonun elekronu nétral solitona atlar.

Rezonans yapinin oda sicakliginda cis-trans izomerizasyonundan, kararli bir serbest
radikal olan soliton olugur. Notral solitonlar zincir boyunca hareket edebilirler ancak
elektrigi iletmezler. Doplama ile soliton sayist arttirilabilir. Bu sekilde bipolaron olusur

ve akim buradan saglanabilir, elektrik bu sekilde iletilir.
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Sekil 2.12 Poliasetilenin soliton, polaron ve bipolaron yapilarinin gésterimi
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Sekil 2.13 Soliton ve bantlarinin sematik gosterimi

Dopantin fazla olmasi halinde veya -elektrokimyasal olarak doping miktarinin
dolayistyla polaronlart olustururlar. Boylece iki radikalin birlesmesi ile yeni bir m bagi
meydana gelir. Bu baglar iki radikal katyon bagindan daha kararlidirlar. Boylece
polimer zinciri tizerinde meydana gelen soliton, polaron ve bipolaronlar yasak enerji

diizeylerine yerleserek polimerlere iletkenlik kazandirmaktadirlar.
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Diisiik yiikseltgenme seviyelerine pozitif yiiklii polaronlarin birbirlerini coulomb itmesi
sebebi ile bipolaron olusumunu saglayan radikallerin birlesmesi engellenmektedir.

Boylece bipolaron sayist azalir (Hyertberg ef al. 1987).

Polaronlarin radikal kisimlar1 m baglar1 olustururken geri kalan pozitif yiikler, zincir
boyunca yiikksek hareketlilige sahiptirler. Sonu¢ olarak, polimerin yiikseltgenme
seviyesi artarsa polimerin iletkenligi de artar (Gorman and Grubbs 1991). Poli(p-
fenilen) ile diger polikonjiige iletken polimerlerin ¢ogunda iletkenlik, polaron veya

bipolaronlarin sayesinde olusur.

Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli asilmadik¢a hareket edemezler. Bu
sebeple atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmis bir yiik
tastyici polaron olusturur (Cowie 1991).

2.1.3.3 Atlama (hopping) olay1

Iletken polimerlere yonelik arastirmalarin gelisimine bagli olarak doplama veya dop
etme (doping), dopant, andop etme (undoping), hoping (hopping) gibi yeni kavramlar
kullanilmaya baslanmistir (Sacak 2004).

Zincirler aras1 yiik transferi ve bir molekiilden digerine ylik tasiyicilarinin hareketi
atlama (hopping) yardimiyla agiklanmaktadir. Hopping kuralinda, polimerlerin
iletkenligi belirleyen bir kriter olan yiiklerin zincirler arasindaki hareketi goz oniinde
bulundurulur. Indirgenme ve yiikseltgenme ile polimer zinciri {izerinde meydana gelen
iyonik halde ytiklerin bir molekiilden digerine gecisini bu mekanizma agiklamaktadir.
Hopping mekanizmasi bir diger zincirdeki notral solitondan bir elektronun alinmasini
gerektirmektedir. Hopping kuralima gore Sekil 2.14°’de goriildigii gibi  yik
tagiyicilarinin hareketliligini zincir boyunca, molekiiller arasi transfer, zincirler arasi

transfer ve bloklar arasi transfer olmak iizere ii¢ sekilde gerceklesir.

Tastyicilarin etkin hareketliligini tespit eden bu {i¢ unsur ag orgiideki bir karmasikligi
gostermektedir. Boylece hareketlilik ve buna baglh olarak iletkenlik molekiiller arasi

yani zincir i¢i ya da zincirler arasi etkilesim durumuna gore tespit edilir.
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Bir polimerin yi1gin halinde elektriksel iletkenlik gosterebilmesi i¢in zincirler arasinda
da iletimin saglanmasi gerekir. Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron aktarimi
hoping mekanizmasiyla aciklanir. Bir nétral soliton kendisinin bulundugu polimer
zincirine yakin bir zincirdeki ytiklii solitonla etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi

zincirdeki kusurlu yere atlar (Sekil 2.14).

NN

Sekil 2.14 Polimer zincirleri arasi yiik atlamasi (Sagak 2004)

Yiikli soliton, kars1 iyonu tarafindan sarilmig durumdadir. Nétral solitonlar ise kolayca hareket edebilir.

Konjuge sistemlerde hopping olgusunun arttirilmasi c¢aligsmalart son yillarda as1 ve

karigim tiirii polimerlerin ele alinmasina yol agmistir (Cao et al. 1989).
2.2 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler, istenen 6zelliklerin elde edilmesi i¢in birbiri i¢inde ¢dziinmeyen
iki ya da daha ¢ok malzemenin bir araya getirilmesiyle hazirlanan malzemelerdir..
Kompozit malzemelerin o6zellikleri, amaglanan dogrultuda ve bilesenlerinden daha
iistiin olacak sekilde istenilen yoOnde tasarlanabilir. Malzemelerin bir araya
getirilmesindeki amag, bilesenlerin higbirinde tek basina mevcut olmayan bir 6zelligin

elde edilmesidir.
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2.2.1 Kompozit teknolojisinin gelisimi

Kompozit malzemelerin bilinen en eski ve en genis kullanim alani insaat sektoriidiir.
Saman ile takviye edilmis c¢amurdan yapilan duvarlar ilk kompozit malzeme
orneklerindendir. Bugiin tas, kum, kire¢, demir ve ¢imento ile olusturulan kompozit
malzeme evlerimizi olusturmaktadir. Kompozit malzemeye en giincel 6rneklerden biri

de seliiloz ve regineden olusan kagittir.

Gilintimiizde kompozit malzemelerin kullanim alani ¢ok genis boyutlara ulasmistir.
Kompozit malzemelerin baslica kullanim alanlar1 ve bu alanlarda saglanan avantajlar su

sekilde siralanabilir:

Ev aletleri: Masa, sandalye, televizyon kabinleri, dikis makinesi parcalari, sa¢ kurutma

makinesi gibi ¢ok kullanilan ev aletlerinde ve dekoratif ev esyalarinda kullanilmaktadir.

Elektrik ve elektronik sanayi: Basta elektriksel izolasyon olmak iizere her tiir elektrik ve

elektronik malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.

Havacilik sanayi: Plandr govdesi, ugcak modelleri, ucak goévde ve i¢ dekorasyonu,

helikopter pargalar1 ve uzay araglarinda basariyla kullanilmaktadir.

Otomotiv sanayi: Otomobil kaportasi parcgalari, i¢ donanimi, bazi motor pargalari,

tamponlar ve oto lastiklerinde kullanilmaktadir.

Is makinalari: Is makinalarinin kapaklar1 ve ¢alisma kabinleri yapiminda da

kullanilmaktadir.

Insaat sektorii: Cephe korumalari, tatil evleri, biifeler, otobiis duraklari, soguk hava

depolari, ingaat kaliplar1 birer kompozit malzeme uygulamalaridir.
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2.2.2 Kompozit malzemelerin avantajlar1 ve dezavantajlari

Kompozit malzemeler, asagida siralanan bazi 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok uygulama

alaninda kullanim avantajina sahiptirler.

Yiiksek mukavemet, Kompozitlerin ¢ekme ve egilme mukavemeti bircok metalik
malzemeye gore ¢ok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama o&zelliklerinden dolayi

kompozitlere istenen yonde ve bolgede gerekli mukavemet verilebilir

e Hafiflik

e Tasarim esnekligi

¢ Boyutsal kararlilik

Elektriksel ozellikler: Uygun malzemelerin secilmesiyle ¢ok distiin elektriksel
Ozelliklere sahip kompozit iiriinler elde edilebilir. Bugiin biiyiik enerji nakil hatlarinda

kompozitler iyi bir iletken malzemesi olarak kullanilabilirler.

Kaliplama kolayligi, Biiyiikk ve kompleks parcalar tek islemle bir parca halinde

kaliplanabilir. Bu da malzeme ve is¢ilikten kazang saglar.

e yiizey uygulanabilirligi

o yiiksek 1s1l dayanim

yiiksek kimyasal ve korozif dayanim, Kompozitler, hava etkilerinden, korozyondan ve
cogu kimyasal etkilerden zarar goérmezler. Bu Ozellikleri nedeniyle kompozit
malzemeler kimyevi madde tanklari, boru ve aspiratorler, tekne ve diger deniz araglari

yapiminda giivenle kullanilmaktadir.

e titresim soniimlendirme

e ses yutuculugu veya tutuculugu
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Isiya ve atese dayamikliligi: Ist iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1stya dayaniklilik 6zelligi, yiiksek 1s1 altinda kullanilabilmesine olanak

saglamaktadir.

Kompozit malzemelerin iiretiminde herhangi bir kalite standart1 yoktur. Bundan dolayz,
istenilen amaca yonelik olarak iiretilen malzemelerin kalitesini, liretim agamasinin

kalitesi belirler.

Kompozit malzemelerin bazi dezavantajlart da gozlemlenebilir. Ornegin, malzemede
kalan hava zerrecikleri, malzemenin yorulma 6zelligini olumsuz yonde etkiler. Ayrica
kompozitler, degisik dogrultularda, degisik mekanik Ozellikler gosterebilirler. Ayni
kompozit malzeme i¢i gozlemlenen, basma, ¢ekme, kopma, kesme, egilme gibi
mukavemet degerleri farklilik gosterebilirler. Kompozit malzemelerin uygun olmayan

yanlar1 da su sekilde siralanabilir:

e Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma 6zelliklerini

olumsuz etkilemektedir

e Kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik 6zellikler gosterirler

e Ayn1 kompozit malzeme i¢in ¢ekme, basma, kesme ve egilme mukavemet

degerleri farkliliklar gosterir

e Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirli operasyonlar liflerde agilmaya

neden oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez
2.2.3 Kompozit malzemelerin bilesenleri
Kompozit malzemeler; takviye edici ve matris olmak tizere iki sinifa ayrilirlar.

Takviye edici: Kompozitin mekanik O6zelliklerini arttirir. Ancak bu etkinin

gbzlenebilmesii¢in kompozit i¢indeki hacmi %10’u gegmelidir.
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Temel fonksiyonu; gelen yiikii tasimak ve matrisin dayanikliligini arttirmakdir. Elyaf,

tabakal1 ve pul gibi ana yapinin ig¢erisine gémiilen bilesendir.

Matris: Takviye maddesini bir arada tutan takviye ediciyi dis etkilerden korur, seklini
belirler. Matris, takviye elemanlar1 arasindaki gerilim aktarimini saglayarak mekanik
yapinin olusumunu dolayli olarak etkiler. Takviye elemanini, kimyasal ve fiziksel
etkilerden korur. Kompozitin kullanim sicakligi, matrisin kullanim sicakligi ile

stnirhidir. Matris siirekli fazi, takviye edici kesikli faz1 olusturur.

Kompozit malzemelerdeki matris elemanlarinin islevlerine bazi 6rnekler:

e Malzemenin korozyon, darbe, vs gibi ortamin etkilerinden korunmast

e Liferde meydana gelen kirlima ve ¢atlamalarin yayilmalarinin 6nlenmesi

e Kompozitin maruz kaldig1 gerilim ve yiikiin taginmasi

e Kopmalarin tolare edilmesi

Ayrica, matris malzemesi elyaflar1 c¢evreleyen kati bir formda olmalidir. Ancak

islenebilirlik i¢cin baslangigta diisiik viskoziteli, ancak islem sonunda kati olmasi en

ideal halidir.
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2.3 Kompozit Tiirleri ve Simiflandirilmasi

2.3.1 Takviye malzemelerinin sekline gore siniflandirma

2.3.1.1 Elyaf (lif) takviyeli kompozitler

Yumusak ve siinek matris igine sert, dayanikl ve elastikligi yiiksek elyaflar ilave edilir.
Bu sekilde c¢ekme-kopma dayanimi, 6zgiill dayanim gibi Ozellikleri iyilestirilmeye
calisilir. Matris malzemesi kuvveti elyaflara aktarir. Bu sekilde yumusaklik saglanir.

Orme, serit fitil veya tabakalar halinde elyaflar kullanilabilir.

Lif takviyeli polimerik kompozitler hazirlanirken lifler agisindan bazi temel noktalara

dikkat edilmesi gerekir. Bunlardan bazilari:

e lifin mekanik Ozellikleri

e lifin miktan

o lifin kalinlig

e lifin yonlendirme bi¢imi

Elyafin uzunluk/cap orani arttik¢a, matris tarafindan elyaflara iletilen yiik miktar1 da
artmaktadir. Elyaf yapisini hatasiz olmas1 mukavemet agisindan énemlidir. ince liflerle
hazirlanan kompozitlerde, lifin 1slanan alanmi biiytiktiir. Lif —polimer degme ylizeyinin
(dolayisiyla etkilesiminin) artmasi, kompozitteki yiik dagilimimi kolaylastirir. Ayni
kiitledeki ince lifli kompozitler daha dayanikhidir.

2.3.1.2 Parcacik takviyeli kompozitler

Parcacik takviyeli kompozitlerde, matrisi dolduran parcaciklar, makro veya mikro
boyutlu olabilir. Genelde par¢acigin hacminin kompozite oranit %25 civarindadir. En

cok kullanilan parcaciklar; Al,O3; ve SiC’dan olusan seramiklerdir. Yiik, parcacik ve
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matris tarafindan ortak taginir. Genelde dayanimin iyilestirilmesi amaciyla hazirlansa

da, degisik ozellikler elde etmek de miimkiindiir. En bilinen 6rnegi, betondur.

Tabakali kompozitler: en eski ve en yaygin kullanilan kompozit ¢esididir. temel
malzemenin, degisik dogrultularda tabakalar halinde iist iiste getirilmesiyle olusturulur.
Bu tiir kompozitlerin iiretimindeki tek amag, dayanimin arttirilmasidir. Farkli elyaf
yonlenmeleriyle ¢ok yiiksek mukavemet elde edilebilir. Cok ¢esitli kombinasyonlarda
kompozitler elde edilebilir. Bunlara 6rnek olarak, korozyon direnci zayif olan metallerin
tizerine daha direncli farkli metallerin veya plastiklerin kaplanmasiyla korozyon
direncinin arttirilmasi, yumusak metallerin sert malzemelerle birlestirilmesiyle sertlik ve
asinma direnci, farkli fiber yoOnlenmeleriyle ¢ok yonlii yiikk tasima Ozellikleri

gelistirilmesi sayilabilir.

2.3.1.3 Karma (hibrid) kompozitler

Ayni kompozitte iki ya da daha fazla takviye elemaninin (6rnegin, elyaf ¢esidi) bir
araya getirilmesiyle olustururlur. Ornegin kevlarin maliyetinin diisik ve basma
mukavemetinin diisiik olmasi 0Ozellikleri, grafitin maliyetinin yiiksek ve basma
mukavemetinin yliksek olmasi oOzellikleriyle ayni kompozit iginde birlestirilerek,

maliyeti diisiik ve basma mukavemeti yiiksek malzeme olusturulmustur.

2.3.2 Matris malzemeye gore simflandirma

Fiber ve matris olarak kullanilabilen malzemeler amaca uygun olarak cok g¢esitli

olabilmektedirler. Fakat genellikle seramik, polimer ve metaller kullanilmaktadir.

2.3.2.1 Polimerik kompozitler

Polimerik kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin, islenmeleri
kolay, hafif, ucuz, karmasik geometrilerde bicimlendirilebilen, birim kiitle basina yiik

tasima Ozellikleri yliksek malzemelerdir. Genelde kullanim sicakliklar: diisiiktiir.
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Fiber olarak kullanilan plastik, yiik tasiyicit bir ozellige sahip iken, matris olarak
kullanilan plastik, esneklik verici, darbe emici ya da istenen amaca gore kullanilan
plastigin 6zelligine sahip olmaktadir. Kullanilabilecek plastik tiirleri de iki ayr1 grupta

incelenebilir:

* Termoplastikler: Bu tiir plastikler 1sitildiginda yumusar ve sekillendirildikten sonra
sogutuldugunda sertlesir. Cams1 gecis sicakliklarinda kaliplandirilabilirler. Bu gruba
giren plastikler naylon, poliamid, polipropilen, polibiitilen tetraftalat, polikarbonatlar,

polietilen, polistiren, karbonfloriir akrilikler, seliilozikler, viniller sayilabilir.

* Termoset plastikler: Bu tiir plastikler ise 1sitilip sekillendirildikten sonra
sogutulduklarinda artik mikro yapida olusan degisim nedeniyle eski yapiya doniisiim
miimkiin olmamaktadir. Sentez i¢in termosetler, bir katalizor ve/veya 1sinin yardimiyla
sertlesme asamasina gecer. Sertlesmeden sonra, orijinal sivi hallerine dondiiriilemezler.
Isitildiklarinda erimezler veya akmazlar, yeniden sekillendirilemezler. Bu grubun belli
bash plastikleri ise polyesterler, epoksi regineler, fenolik regineler, alkitler, vinil

ester/bisfenol, aminler olarak verilebilir.

Termoplastikler belli sicakliklara kadar gekillerini korumalarina ragmen, camsi gegis
sicakliklarinda yumusamaya basladiklari i¢in, matris malzeme olarak yetersiz kaldiklar

durumlar vardir. Termosetler, boyutsal kararlilik agisindan daha istiindiir.

Kompozitlerin kullanim alaninda temas halinde bulunduklar1 sivi veya gazin, matrisi
cozmemesi, sisirmemesi veya herhangi bir zayiflatict etki yapmamasi gerekir.

Termosetlerin 6zeillikle sivilara direnci, termoplastiklere gore daha iistiindiir.

Termosetlerin viskozitesi isiik oldugu i¢in 6zellikle lifleri daha iyi 1slatirlar, kimyasal
direncleri yiiksek, gerilimle gevsemeleri diisiiktiir. Ancak sivi halleri oda sicakliginda

uzun slire depolanamaz ve vurma dayanimsar diistiktiir.

Mekanik 6zellikler agisindan matrisden yliksek germe modiili, yiiksek kopma dayanimi
vb. ozellikler beklenir. Bu ozellikleri belli uygulamalarda standart polimerler olarak

bilinen polietilen, polistiren vb. termoplastikler bir dereceye kadar karsilarlar, ancak
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yetersizdirler. Termosetlerin, baz1 yiiksek performansli termoplastiklerin = ve

miithendislik plastiklerinin mekanik 6zellikleri iyidir (Sacak 2005).

Termosetler, termoplastiklerden daha iyi matris malzemeleridir ve endiistride, lif
takviyeli kompozitlerin hazirlanmasinda daha ¢ok termoset polimerlerden yararlanilir

(Sacak 2005).

2.3.2.2 Metal matrisli kompozitler

Yiiksek meaknik dayanima sahiptirler. Metallerin ve metal alagimlarinin birgogu yiiksek
sicaklikta baz1 6zellikleri saglamalaria ragmen kirilgan olmaktadirlar. Metallerin darbe
dayanimi ile seramiklerin yiliksek termal dayanimlari birlestirildiginde, Onemli
miithendislik malzemeleri iiretilir. Bu tip kompozitler, matrisin 6zelliklerini iyilestirdigi
gibi bu oOzelliklere daha ekonomik ulasilmasini saglar. Bu {istiinliiklerinin yaninda,
tekrar iiretilebilir mikroyapi, mekanik ozellik ve diisikk yogunluk degerleri vardir.
Otomobil motorlart i¢in piston baglari ve gaz tribiin bigaklar1 vardir. Fakat metalik
fiberler ile takviye edilmis metal matrisli kompozitler her iki fazin uyumlu ¢alismasi ile
yiiksek sicaklikta da yiiksek mukavemet 6zelliklerini vermektedir. Bakir ve aliiminyum
matrisli, Wolfram ve Molibden fiberli kompozitler ve Al-Cu kompoziti bize bu

kompozisyonu en iyi veren drneklerdir.

Fiberlerin malzemeyi kuvvetlendirme derecesi, ylizeysel bosluklarin olmayisina
baglhdir. Boylece teorik duruma yaklasilabilir. Fiberlerin ¢aplarina ve matrisle olan
adezyon kuvvetinin niteligine bagli olarak belli bir kritik uzunluktan daha kisa
olmalidir. Bu kompozitlerde metal matris i¢ine gomiilen ikinci faz, siirekli lifler
seklinde olabildigi gibi gelisi giizel olarak dagitilmis kiiciik parcalar halinde de

olabilmektedir.

2.3.2.3 Seramik kompozitler

Yiiksek sicaklikarda dayanimlar1 ve yalitkanliklart oldukga iyi olan metal veya ametal

maddelerin bilesiminden olusan malzemelerdir.
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Cok sert ve kirillgandirlar, diisiik yogunluklar1 vardir. Termal sok direnglerinin diistik
olmas1 sebebiyle kullanimlar1 sirasinda ani hasarlar meydana gelebilir ve ylksek
tahribatlara yol agabilirler. Bunun {istesinden gelmek icin sermikler kimi zaman

elyaflarla takviye edilir. Boylece ani kirilmalara kars1 dayanimlari arttirilabilir.

2.3.4 iletken polimer kompozitler

[letken polimer kompozitlerin ilk drnekleri, iletken olmayan bir polimer ile, metal veya
karbon tozunun tipik bir karisinudir. iletkenligi saglayan takviye malzemesi olarak
baslarda, iletken karbon siyahi, kisa grafit lifleri, metal kapli cam fiberler, metal
parcalart veya plakalar1 gibi malzemeler kullanilmistir. Bunlarin iletkenlikeri siiziilme
teorisine dayanmaktadir ve bu teoriye gore, metalik fazlar arasinda elektronun hareketi,
iletkenlikte ani diisiislere (siiziilme esigi) neden olur. Bu diisiis sirasinda, malzeme
icinde dagilmis iletken faz, elektronun malzeme icinde gecisi igin bir siirekli faz

olusturamamaktadir. Bu tiir kompozitlerin bazi dezavantajlar1 vardir:

e Iletkenlikleri, islenme kosullarma oldukga fazla baglhidir.

e lletkende faz siirekli degildir, araya siklikla yalitkan faz girmektedir.

o lletken partikiillerin asir1 yiiklenmesi sonucu kompozit mekanik olarak

dayanikliligin1 kaybeder.

Ancak son donemlerde, iletken kompozitlerin yapiminda iletken polimerler
kullanilmaktadir. Iletken polimerlerin kullanilmasiyla, kompozitlerin dezavantajlarinin

istesinden gelinmis ve uygulama alan1 artmistir.
2.4 Poliakrilonitril

Akrilik lif iretiminde kullanilan poliakrilonitril (PAN) polimerleri akrilonitril
monomerlerinin radikal zincir polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Poliakrilonitrilden
lif tiretimine yonelik ¢aligmalar 1930’larda baslamis; ancak poliakrilonitrili ¢6zebilecek

bir ¢oziiclii bulunamayis1 sebebiyle 1944’lere kadar olumlu bir sonug¢ alinamamuistir.
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Poliakrilonitril, akrilonitril monomerinin silispansiyon, emiilsiyon veya c¢ozelti

polimerizasyonu yontemlerinden birisi ile elde edilir. (Sagak 2007)

Akrilonitril, yliksek mol kiitleli polimer verebilen bir monomerdir. Yiiksek mol kiitlesi
ise lif eldesi icin istenilen bir ozelliklerdir. Poliakrilonitril zincirleri dogrusaldir,
zincirler arasi ¢apraz bag bulunmaz. Buna karsin zincirler arasi yogun polar etkilesimler
ve yiiksek kristalite ¢ozlinmeyi zorlastirir. Poliakrilonitril polar etkilesimleri kirabilecek
Polaritedeki dimetilformamit, dimetilasetamit, fenilen diamin ve etilen tiyosiyanat gibi

¢oOziiciilerde ¢oziiniir. (Sagak 2007)

Kiitlece %85 ve daha yliksek oranda poliakrilonitril igeren liflere akrilikler denir. Saf
poliakrilonitril dogrudan lif kullanimina uygun degildir. Polimer yapisina az oranda
baska monomerlerin katilmasiyla kopolimer olusturulmasindaki temel amaglardan
birisi, iiretilecek lifin boyanabilirligini iyilestirmektir (Sacak 2007). Akrilik liflerden

hos, yumusak, hacimli ve yiin hissi veren likks kumas hazirlanir.

Akrilik 1944 yilinda ilk kez DuPont tarafindan gelistirildi ve ilk ticari olarak liretimi
1950 de gerceklestirildi. 1991 de DuPont akrilik {iretimini durdurdu ve bugiin ¢ok az
sayida sirket akrilik {iretir.

Ticari alanda ilk olarak, akrilonitril lif olan Orlunun ticari tiretimine 1950°de DuPont
firmas1 baglamistir. Orlon akrilonitril den olusmus bir polimerdir. Uzama orani oldukga
yiiksektir. Kuru durumda % 17, yas durumda % 16 oraninda uzama gosterir. Giin 15181
ve radyasyona oldukca dayaniklidir. Genel mukavemeti ve kimyasal maddelere karsi
dayaniklihg yiiksek degildir. Orgii isleri yapimina elverislidir. Yiinle karistirilarak
kullamilir. Battaniye yapiminda genis capta kullanilmaktadir. Inceligi ve tutumunun
yumusakligt bu life kullanim alaninda ayricalik saglar. Orlonun genel kullanim alanlari,
sportif kumaslar, sort ve kostiimliikler, erkek ve kadin giysileri, perdelikler,

dosemeliklerdir.

Poliakrilonitril, lif yapili polimerlerin en dnemlilerinden biridir. Yiiksek mukavemeti,

yiiksek emis direnci ve hasereleri barindirmayisindan dolay1 oldukga genis bir kullanim
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alan1 vardir. 2005 yilinda Pan et al. bir caligmalarinda, PAN ile yapilan iletken liflerin

ileriye doniik olarak umut vadeden c¢alismalar olmasini beklediklerini belirtmistir.

Kimyasal dayanimlar1 ve 1s1l kararliliklar1 iyidir. Tipik erime noktasi gdstermezler,
ancak yumusama sicakliklar1 25°C civarindadir. Orlon 1sitildiginda rengi sari,

kahverengi iizerinden siyaha doner (Sacak 2007).

Cizelge 2.3 Siirekli ve kesikli poliakrilonitrilin baz1 6zellikleri

Ozellik Sartlar Siirekli Kesikli
Kopma dayanimi (%65 nem, 20°C) 4,5-5,0 2,5-3,0
(g/denye)
yas 4,0-4,5 2,0-3,0
Kopma noktasinda (%65 nem, 20°C) 15-20 25-35
uzama (%)
yas 20-30 35-45
Elastik modiil (%65 nem, 20°C) 60-70 25-40
(g/denye)
Nem tutuculuk (%) (%65 nem) 1,6-2,0 1,8-2,5
Yogunluk (g/cm3) 1,17 1,17
Suda sisme (%) Cok az 2-5

2.4.1 Poliakrilonitrilin ozellikleri

Akrilik liflerin kimyasal dayanimlar1 ve 1s1l kararliliklar1 iyidir. Cizelge 2.3’de sayisal
degerleri gosterilmistir. Tipik erime noktasi gostermezler, ancak yumusama sicakliklari
250°C dolayindadir. Orlon sitildiginda rengi sar1, kahverengi iizerinden siyaha doner.
Isitma alt1 saat 200°C siirdiiriildiigiinde kopma dayaniminin yaridan fazlasini korur.

Alevde kisa siireli yanmalarda kararlidir, kiitlelerinin ancak %30 unu kaybederler.
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Poliakrilonitril, karbon lif eldesi i¢in uygun bir polimerdir, 2800 °C dolayinda yapilan

piroliz ile karbon life doniisiir.

Akriligin diger 6zellikleri:

e Kuruma zamaninin kisaligi

e Ele yumusak gelmesi

e Miikemmel renk kalicilig1 olmasi

e Konforlu dokuma veya kaplama

e Termal yap1 endiistrisinde (binalarda, insaatda) izolasyon malzemesi olarak

kullanilabilirligi

e Bakiminin kolay olmasi

2.4.2 Akrilik lif iiretimi

Poliakrilonitril (PAN) polimerleri eriyikten lif ¢ekimi yontemine uygun degildir. Ciinkii
eriyikten lif ¢ekiminde polimerin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi gerekmektedir.
Oysa yliksek sicakliklarda poliakrilonitril polimeri erimeyip kimyasal yapisinda
degisiklikler meydana gelir. Dolayisi ile PAN polimerlerinden eriyikten lif ¢ekimi
yontemiyle lif iiretmek miimkiin olmamaktadir (Bozdogan 1995, Seventekin 2003,
Bozdogan vd. 2004). Ancak PAN polimerleri; uygun ¢oziiciiler icerisinde ¢oziilerek lif
cekimi i¢in uygun akigkanlikta polimer c¢ozeltisi haline getirilebilmektedir. Bu
sebeplerden dolayr PAN polimerlerinden lif iiretimi ¢ozeltiden lif ¢ekimi yOntemine
gore gerceklestirilmektedir. PAN polimeri bilinen bir¢ok ¢oziiciide ¢éziinmemektedir.
Coziicl (solvent) olarak en ¢ok dimetil formamit (DMF) ve dimetil asetamit (DMAc)
coziiclileri kullanilmaktadir. PAN’in ¢oziilmesinde kullanilan ¢dziiciiler (tiretilen

liflerinin 6zelliklerinin belirlenmesinde de rol oynamaktadir (Frushour and Knorr 1985;,

38



Bach and Knorr 1990, Capone 1995). Cizelge 2.4’de akrilik lif ¢ekiminde kullanilan

¢oziiciiler ve bu ¢ekim doplarindaki polimer igerikleri verilmistir (Capone 1995).

Cizelge 2.4 Akrilik Lif Cekiminde Kullanilan Solventler ve Cekim Dopundaki Polimer
Igerikleri (Capone 1995)

Coziicii % Polimer
Dimetilformamit (DMF) 28-32
Dimetilasetamit (DMAc) 22-27
Sodyumtiyosiyanat (NaSCN) 10-15
Cinkokloriir (ZnCl,) 8-12
Dimetilsiilfoksit (DMSO) 20-25
Nitrik asit 8-12
Etilen karbonat 15-18

PAN polimerlerinden hem yas ¢ekim ve hem de kuru ¢ekim yontemleriyle lif
tiretilebilmek miimkiin olmakla birlikte, iiretimin yaklasitk % 85’1 yas c¢ekim
yontemiyle, kalani ise kuru ¢ekim yontemiyle gerceklestirilmektedir (Capone 1995,

Bozdogan vd. 2004).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1 Polipirol

Iletken polimerlerin elektriksel iletkenlik &zelliklerinden dolayr potansiyel uygulama
alanlarinin  genisligi ¢ok dikkat c¢ekmektedir. Ancak iletken polimerlerin
islenebilirlikleri yetersizdir, dolayisiyla uygulamalar1 smirli kalmaktadir. Ozellikle

islenebilirliklerini gelistirmek tizere yapilan ¢alismalar iki baslik altinda toplanabilir:

e suda veya bir organik ¢dziiclide ¢oziinebilen tiirevlerinin sentezlenmesi

e mekanik 6zellikleri iyi, kolay islenebilir yalitkan materyallerle kompozitlerinin

hazirlanmasi.

1937 yilinda Pratsi, pirolii kimyasal olarak yiikseltgeyerek siyah renkli bir bilesik elde
etmistir. Yapisini aydinlatamadig1 bu bilesige pirol siyahi adini vermistir. 1968 yilinda
Dall’olio siilfiirik asit ortaminda ilk defa elektrokimyasal yolla, pirolu yiikseltgeyerek 8
S/cm iletkenlige sahip polipirol (PPy) elde etmistir (Freund and Deore 2007). 1979
yilinda Diaz ve arkadaslar1 tetraetilamonyumtetrafloroborat destek elektrolit icerisinde
%1'lik sulu asetonitril ¢ozeltisinde pirolu yiikseltgeyerek iletkenligi 10-100 S/cm
arasinda degisen iletken PPy filmi elde etmislerdir. Bu c¢alismadan sonra pirolun
polimerlesme kosullarinin optimizasyonu i¢in bir¢ok calisma yapilmistir. Elektrolit
anyonlari, elektrolit ¢oziiciileri, ¢ozeltinin pH’1, polimerizasyon sicakligi, potansiyel -
akim miktarlar1 gibi bir¢ok parametrenin optimizasyonu i¢in hala ¢aligmalar devam

etmektedir.

PPy’un c¢evresel kararliligi yiiksektir. Ayrica sentezi kolay ve iletkenlik degerleri
yiiksektir. Ister elektrokimyasal, ister kimyasal yolla sentezlenmis olsun, giiclii molekiil
ici ve molekiiller aras1 etkilesimler, PPy zincirinde miimkiin olan ¢apraz baglar ve
coziici molekiilleriyle PPy’nin zayif etkilesmesinden dolayr PPy erimez veya
eritilemez, dolayisiyla islenebilirligi azdir, uygulama alanlar1 kisithidir. Bu problemin

iistesinden gelebilmek i¢in kapsamli ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Li et al. 1996).
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Kimyasal yolla polipirol sentezi i¢in demir kloriir, SbCls, H,O,, Cu(ClOs),, gibi gesitli
yukseltgenler kullanilmistir (Salmon ef al. 1982, Neoh et al. 1989). Bu metotlarla
hazirlanan polimerler, zincir sertligi, zincirler arasi etkilesimler ve c¢apraz baglar
sebebiyle organik ¢oziiciilerde ¢ozlilmeyen ve termal olarak iglenemeyen polimerlerdir.
Coziinebilirlik sorunun iistesinden gelebilmek i¢in ¢aligmalar azot atomunun iizerinde
(Salmon et al. 1982, Basak et al. 1989) veya polimerin 3,4-yonelmesi iizerinden
hazirlanan tiirevlerinin polimerizasyonu iizerinde (Neoh et al. 1989) yogunlastirilmistir.
Boylece zincirler arasi etkilesim azaltilmaya calisilirken, capraz baglanmanin derecesini
diisirmek ve organik c¢oziiciilerde coziinebilen daha kisa zincirli polimerler elde
edebilmek amacglanmistir. Ayrica zincir yonelmelerinin ¢oziicii ile etkilesiminin
arttirllmasinin da ¢ozliniirliigii arttirabilmektedir. N- yonelmesinde yerlesen pirolun
polimer zincirinin iletkenliginin, bu yonelmede olmayan polimer zincirine gore ¢ok

daha az oldugu bulunmustur.

Coziinebilen PPy hazirlanmasina 6rnek olarak, dodesilbenzen stilfonikasit (DBSA) ya
da naftalin stilfonik asit (NSA) gibi bircok dopant PPy zincirlerinin birbirleriyle
etkilesimini azaltmistir, ¢esitli organik c¢doziiciilerde, c¢oziilebilen PPy olusmasini

saglamigtir (Han et al. 2001).

Cesitli heterosiklik bilesikler arasinda pirol sulu ortamda, 3-9 gibi genis bir pH
araliginda polimerlesen tek maddedir. Digerlerine gore diisiik potansiyellerde
yiikseltgenebilen PPy, yiikseltgenmis halinde yliksek ¢evresel kararlilik gosterir. Bu da

baska bir malzeme iizerinde daha kolay birikmesini saglar (Asan 2002).

PPy, yiiksek iletkenligi, iyi ¢evresel kararlilig1r ve sentezinin kolay olmasindan dolay1
ticari olarak 6zellikle umut vaat eden bir iletken polimerdir. Daha 6ncede sozii edildigi

gibi PPy ¢oziilmez ve erimez. Bu 6zelikleri PPy’un islenmesini zorlastirir.

PPy’un islenebilirligini gelistirmek icin kullanilan yollardan biri, iletken tekstil
kompozitlerinin hazirlanmasidir. Bu tiir kompozitlerde tekstilin {istlin mekanik
saglamliklar1 ve esneklikleri ile iletken polimerlerin elektriksel 6zelliklerini bir araya

getirmektedir.
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PPy’daki —NH gruplarinin varligi, kompozite katilan substrat ile aralarinda fiziksel
baglarin olusmasint saglar. Bu baglar, PPy ile hazirlanan kompozitin fiziksel
ozelliklerinin, iletken polimerden daha iyi olmasma olanak verir. Bir kompozit

hazirlanirken ana amaglar:

i. Termal dayanimi olmalidir, sicaklikla bozunmaya ugramamalidir.

ii. Parcaciklarin hacimsel dagilimi miimkiin oldugunca kii¢iik olmalidir. Bu sekilde
matriks olarak kullanilan substratin mekanik o6zelliklerine zarar vermeden elde

edilebilecek en yiiksek iletkenlik degerlerinin elde edilmesi amaglanir.

ili. Tim iiretim siirecinin, miimkiin olan en basit yontemle en yliksek verimi elde

edilebilecek sekilde olmalidir. (Cossignol et al. 1998)

Son yillarda PPy, tekrar doldurulabilir piller, elektrokromik “akilli pencereler”,
elektrotlar, tibbi kontrollii salinim sistemleri ve biosensdrler gibi bircok uygulama

alaninda en ¢ok ¢aligilan iletken polimerlerden biri olmustur.

Tim iletken polimerler i¢inde, PPy ticari uygulamalarda en ¢ok kullanilandir. PPy,
biyosensorlerde, gaz sensorlerinde, tellerde, anti statik kaplamalarda, kati1 elektrolit
kondansatdrlerde elektrokromik pencerelerde ve vitrinlerde, ambalajlamada, polimer
bataryalarda, elektronik cihazlarda ve fonksiyonel membranlarda potansiyel kullanima

sahiptir (Liu et al. 2004).

Telekomiinikasyon malzemeleri ve elektronik malzemelerdeki artisla beraber, bu tiir
malzemelerin omriinii ve verimini azalttig1 i¢in, elektromagnetik girisim (EMI) temel
bir problem halini almistir. EMI’nin etkisini azaltman EMI koruyucu malzemelerin
genis arastirma alami vardir. EMI koruyucu malzeme olarak, yiiksek iletkenlikleri ve
dielektrik sabitlerinden dolay1 genelde metaller kullanilir. Ancak metallerin agirliklari,
islenebilme zorluklar1 ve korozyon 6zellikleri gibi dezavantajlar1 vardir. Metallerdeki bu
dezavantajlardan kaginmak icin, elektriksel iletken polimerler EMI koruyucu olarak

kullanilabilirler. (Kim et al. 2003)
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Biyolojik ortamlarda iletken polimerlerle ilgili ¢ok az calisma vardir. Wong ve
arkadaglari, endotel hiicrelerin biiyiikliigii ve sekli iizerinde iletken polimerlerin etkisini,
polipirol filmler {izerine protein adsorbsiyonunu ve hiicre yapismasini incelemislerdir.
Endotel hiicre Kkiiltlirlerinin, ylikseltgenmis polipirol {izerinde normal bir sekilde

dagilarak DNA sentezlenmistir (Jakubiec et al. 1998).

Kim et al. (2003) elektromagnetik dalgalara karsi koruma amacgl kullanilmak iizere
degisik iletken polimerlerle PET lif kompozitlerini hazirlamiglardir. Calismalarinin
sonucunda PPy/PET kompozitinin % 10 verimle 1 Q-cm gibi ¢ok diisiik bir hacimsel
direng gosterdigini, buna karsilik PEDOT / PET kompozitlerinin %36 verime ragmen

3 Q/cm civarinda degerler gosterdigini kaydetmislerdir.
3.2 Polipiroliin Sentez Yontemleri

PPy, hem elektrokimyasal polimerizasyon hem de yiikseltgen kullanilarak yiikseltgen

kimyasal polimerizasyon yontemleri ile sentezlenebilir (Sun Han and Young Lee 2001)
3.2.1 PPy’iin kimyasal yolla sentezi

Son zamanlarda, daha kolay ve daha etkin olan kimyasal yiikseltgen polimerizasyonla
iletken kompozitler elde edilmistir. PPy kompozitinin hazirlanmasinda, pirol monomeri
polimer ¢ozeltisi i¢erisinde FeCl; yiikseltgeni ile kimyasal yiikseltgen polimerizasyonla

polimerlestirilmistir (Lee et al. 2001).

PE/PPy, PP/PPy, polimetilmetakrilat (PMMA)/PPy iletken kompozitleri kimyasal
polimerizasyon yontemiyle hazirlanmigtir. Basingla sikistirilan Orneklerin elektriksel
iletkenliginin PPy’ nin miktarina bagli oldugu bulunmus ve 1x10™"" S/cm’den 1 S/cm’e

kadar degisen iletkenlige sahip kompozitler hazirlanmistir (Omastava et al. 1996).

Stejkala et al (2003), PPy ve PAn’in sodyum bis(2-etilhekzil)siilfosuksinat,
dedoksilbenzensiilfonik asit ve bunun sodyum tuzu, sodyum dedoksil siilfat gibi

anyonik yiizey aktif maddeler i¢eren sulu ortamda kimyasal yiikseltgen polimerizasyonu
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calismiglaridir. Yiizey aktif maddelerin varligi, PPY un iletkenligini ve kararliligini

arttirirken, PAn’in elektriksel kararliligini azaltmistir.
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Sekil 3.1 PPy’un kimyasal polimerizasyonu

Wanga et al. (2001), tarafindan PPy, Fey(SO4); iceren sulu ¢ozeltide kimyasal
polimerizasyon ile hazirlandi. Calismada sodyumdodesilbenzensiilfonat (NADBS),
sodyumalkilnaftalensiilfonat (NaANS) ve sodyumalkilsiilfonat (NaAS) gibi ylizey-aktif
maddeler kullanilmistir. Bunlar, iletkenligi yiikselttigi gibi PPy’nin verimini de

ylukseltdigi rapor edilmistir.
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Iletken polipirolun Karim ve arkadaslar1 ayn1 ortamda gamma 1sinlai ile indiiklenmis

kimyasal yiikseltgenme polimerizasyonu metodunu kullanmiglardir. Bu yeni metod ile:
i.  Ozgiil polimer morfolojisi elde edilmis,
ii.  polimerizasyon sonucu yiiksek verimelde edilmis,

iii. PPy-soy metaller veya PPy- inorganik nanopartikiiller gibi kompozitlerin

yapiminda kullanilabilecek yeni bir metot sunulmustur.

Bu yeni metotun basitligi ve nanometre boyutunda saf morfolojili PPy elde edilmesini

saglamasi, ticari uygulamalarda da kullanigh olacagi vurgulanmagtir.

PPy/karbon lif den, kimyasal yiikseltgen polimerizasyon teknigiyle, yiiksek elektriksel
yuk kapasiteli kompozit filmler hazirlanabilmistir. Bu kompozit filmlerin 120 mm

kalinlikta ve yiiksek 6zgiil kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir (Li ez al. 1996).

Lee et al. (2001), tarafindan yapilan caligmada, PPy/polikarbonat (PC) ile PPy
/siilfonlanmig  polikarbonat (SPC) iletken kompozitleri kimyasal yiikseltgen
polimerizasyon kullanilarak kloroformda hazirlanmistir. Pirol FeCl; kullanilarak
polimerlestirilmistir. Kompozitlerin her fazi arasindaki coulomb etkilesimlerini
gelistirmek i¢in PC siilfonik grupla etkilestirilmistir. Elektriksel iletkenlik ve
morfolojinin PPy nin miktarina bagh oldugu goézlenmistir. PPy’lin miktarindaki artigla

kompozitin elektriksel iletkenligi 0,82 S/cm olarak gozlenmistir.

Kaynak et al. (2003) kimyasal polimerizasyonun tekstil yiizeyinde iletken polimerlerin
diizgiin yapigkan bir film olarak kaplanmasini sagladigini belirtmistir. Calismalarinda
kimyasal polimerizasyonun tekstilin  dokunma &zelliklerini  degistirmedigini

gozlemlemislerdir.

Pirolun kimyasal polimerizasyon yontemlerinden biri olan buhar fazi polimerizasyonu
ile Cho et al. (1997) FeCl;’ii yiikseltgen olarak kullanarak aramid/PPy kompozit lifleri

elde etmislerdir. Elde ettikleri kompozitin iletkenligi 10° S/cm civarinda oldugunu ve
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kompozitin bu iletkenlik degerlerini 170 °C’ye kadar korudugunu, aramidin saglam
mekanik 6zelliklerini polimerizasyon sonrasinda da korumaya devam ettigini,

gbzlemlemislerdir.

Li et al (1996) PPy-karbon lif kompozit filmlerini, kimyasal ylkseltgen
polimerizasyonla ve tabaka tabaka biriktirerek hazirlamigtir. Bu ¢alismada gelistirilen
kimyasal sentez yontemi, kiitlesel iiretim i¢in uygu bir metottur. Karbon lif tabaka
sayist, miktar1 ve polimer diizenlenme dongiilerinin ayarlanmasi ile, istenen oranlarda
ve istenen kalinlikta kompozit hazirlanmast miimkiindiir. Elde edilen kompozit

filmlerinin mukavemeti yiiksektir ve istenen bigimlerde elde edilebilir.

Cassignol et al. (1998), kompozit hazirlanmasi sirasinda, dagilmis (dispersion) yontemi
onermislerd ir. Bu yontemle, yiiksek verimle ve hacimsel dagilim araligi dar iletken
polimerler elde edilmistir. Polimer substrat ylizeyinde PPy’un bu sekilde homojen

dagilimi, hem iletkenligin hem de fiziksel 6zelliklerin daha iyi olmasini saglamistir.
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3.2.2 Polipiroliin elektrokimyasal yolla sentezi
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Sekil 3.2 Polipirolun elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi

Elektrokimyasal yontemlerle elde edilen iletken polimerler, daha yiiksek iletkenlik

degerleri ve daha iyi cevresel kararlilik gosterirler (Liu et al. 2004).

Kim et al. (2001), makalelerinde elektrokimyasal polimerizasyon ile kompozitin
iletkenliginin daha fazla arttigin1  bulmustur. Iletkenligin yiikselmesi igin,
elektrokimyasal polimerizasyonla elde edilen yiiksek iletkenlikle PPy iceren

katmanlarin daha siki ve daha diizenli olmasi gerekir.

Anilin ve pirol gibi elektroaktif monomerlerin, yalitkan liflerin bulundugu ortamda
elektrokimyasal ~ polimerizasyonu  ile,  elektriksel  iletken = kompozitlerin
sentezlenebilecegini Bhadani et al (1997) belirtmistir. Kolay kontrol edilemeyen iletken

polimerlerden iletken lifler hazirlamak i¢in oldukga basit bir metottur.
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Grunden et al. (1995) elektrokimyasal yontemle grafit lifleri PPy ile kaplamiglardir.
Grafit lifler iizerinde pirolun polimerizasyonunun, baslangic konsantrasyonuna,
uygulanan gerilime ve elektrolit konsantrasyonuna bagli oldugunu bulmuslardir. Pirolun

yiikseltgenme potansiyeline en yakin gerilimde yerde polipirol olusumu en fazladir.

Kendiliginden doplanan PPy, ilk olarak Reynolds et al ve Havinga et al. tarafindan
sentezlenmistir (1987). Reynolds et al platin elektrot lizerinde poli(pirol-co-(3-(pirol-1-
yl)propansiilfonat) N-siibstitiie pirol kopolimeri ¢alisilmistir. Havinga ise, anilin iginde,
destek elektrolit eklemeden, 3-alkilsiilfonat (propil, biitil ve hekzil) siibstitiie

polipirolleri sentezlemistir. Monomerin kendisi, destek elektrolit iglevini gormiistiir.

Suda ¢oziinebilen yeni bir tiir PPy, polimerlerin kendiliginden doplanmasi (self doped)
ile hazirlanmistir. Sulfonat PPy, susuz ortamda elektrokimyasal yolla en ¢ok
sentezlenen PPy tiirevidir. Ancak kimyasal sentez veya susuz ortamda elektrokimyasal
sentez, muhtemel asir1 ylkseltgenme probleminden kaginmak icin c¢ok fazla

kullanilmaz. (Freund and Deore 2007)

Pirolun elektrokimyasal polimerizasyonu, bir elektronun serbest birakilmasiyla,
monomerin ylikseltgenmesini icerir. Pirolun yiikseltgenmesiyle iki radikal katyon
birleserek dimer olusturur. Radikal katyonun dimerizasyonu, pirol halkasinin 2,5
pozisyonundan 2 hidrojen iyonunun ayrilmasiyla olur. Dimer, monomerden daha diisiik
yari-dalga potansiyeline sahiptir. Bu yiizden, dimerin ileri oksidasyonu tercih edilir.
PPy’nin ileri oksidasyonuyla pirol halkasinda kismi pozitif yiik olusur. Bunun
sonucunda, polimer, nétral yiikleri korumak i¢in anyonik yiiklerle birlesir (Wood and

Iroh 1996).

Iroh and Levine (2002), PPy/PI kompozitini PI matrisi lizerinde piroliin elektrokimyasal
polimerizasyonu ile sentezlemislerdir. Sonugta, yiiksek diizeyde homojen, daha iyi
islenebilirlik o6zelligine sahip, yiiksek kararlikli ve daha iyi mekaniksel ozellikli

kompozitler tiretilmistir.

Iletken ve esnek karbon lif, polidimetilsiloksan (PDMS)/PPy kompoziti elektrokimyasal

olarak sentezlenerek saglamlastirildi. Elektrokimyasal sentez +1,1 V’da p-
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toluensiilfonik asit destek elektrolit olarak kullanilarak ve su ¢Oziicli olarak kullanilarak
yapildi. Kompozitin iletkenliginin 2,2-4 S/cm araliginda oldugu goézlendi (Cakmak et al.
2004).

3.3 Polipiroliin Iletkenlik Mekanizmasi

Kloroformda, PPy/poli(2,6-dimetil-1,4-fenil oksit) (PPy/PPO) ya da PPy/siilfonat-
poli(2,6-dimetil-1,4-fenil oksit) (PPy/SPPO) kompozitleri FeCl; ile kimyasal yiikseltgen
polimerizasyonla elde edilmistir. PPy/SPPO kompozitinin iletkenligi, PPy/PPO
kompozitinin iletkenligiyle karsilagtirildiginda daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Iletkenligin yiikselmesi her faz arasindaki karisabilme etkileri ile iliskillendirilimistir.
PPy/SPPO kompozitinin iletkenligi %25 PPy icerigiyle 2,14 S/cm’e yiikselmistir (Lee
et al. 2004).

3.4 Polipiroliin Iletkenligine Etki Eden Faktorler
PPy’iin kimyasal polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmesi iizerine yapilan
caligmalardan PPy’ nin iletkenligini etkileyen faktorlerin sicaklik, nem, pH, dopant tiirii

ve derisimi, monomer derisimi oldugu belirlenmistir.

Tepkimeye giren maddelerin derisimleri, tepkimenin siiresi ve dopantin tiirii gibi
faktorlerin ylizey direnci iizerinde oldukea fazla etkisi oldugu bulunmustur (Hakansson

et al. 2004)
3.4.1 Sicakhik

Metallerde ve metalik iletkenlik gdsteren maddelerde sicaklik artisi ile iletkenlik

azalirken, yari iletkenlerde keskin bir artig gozlenmistir (Matveeva et al. 1994).

Zeolit/PPy iletken kompozitinde sicaklik artis1 ile iletkenligin arttigi goriilmiistiir. 75
K’de kompozitin iletkenligi 10°® S/cm dolaylarmda iken, 300 K’de 10 S/cm
dolaylarinda oldugu belirlenmistir (Papathanassiou et al. 2005).
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PPy/ (stilfonatli-poli(2,6-dimetil-1,4-fenilenoksit) SPPO kompozitinin iletkenliginde
oda sicakligindan 120°C’e kadar neredeyse hi¢bir degisiklik olmadigi gozlenmistir.
Bunun anlami, artan elektron sayisiyla, SPPO matrisinin termal titresiminden dolay1
azalan elektron mobilitesinin esit oldugudur. 120°C-160°C arasinda iletkenlikte hafifce
diistis goriiliir. Bunun nedeni ise, direncin artmasiyla SPPO matrisinin termal
titresiminden dolayr PPy tanecikleri arasindaki alan genisler. Termal titresim

elektronlart dagitir ve elektron sayisi nedeniyle iletkenlik diiser (Lee et al. 2003).

PPy’un -196°C ile oda sicaklig1 arasinda iletkenlik degisimi incelendiginde, sicakligin
yiikselmesiyle kompozitin elektriksel iletkenligi de ytikselmistir. Bu, degisken hopping
terimi ile agiklanabilir. -196°C ile 160°C arasindaki elektriksel iletkenligin sicakliga
bagliligi, degisken alan hopping modeli ve matrisin termal titregimi ile agiklanir (Lee et

al. 2001).

%6.3 PPy iceren PP/PPy kompoziti yaklagik 182 K’e kadar artan sicaklikla iletkenlikte
az bir yiikselme gosterirken, 182 K’de 1x10™ S/cm’nin altinda olan iletkenlik, 350 K’de
5x10™ S/cm’e yiikselmistir (Omastava et al.1996).

Kim et al. (2002) PPy’un Nylon-6 lifleriyle hem elektrokimyasal hem de kimyasal
polimerizasyon yoOntemlerini kullanarak kompozitlerini hazirlayip karsilastirmistir.
Caligmalarinin sonucunda elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon ile hazirlanan

kompozitlerin iletkenliklerinin 180 °C’de 600 dk sabit kaldig1 gézlemlenmistir.

Kaynak et al. (2003), PPy’un sentezi sirasinda belirlenen polimerizasyon sicakliinin,
iriin olarak elde edilecek PPyun kullanim alanin1 belirledigini belirtmistir.
Elektromagnetik dalgalara karsi koruma (EMI) ve mikrodalga absorbsiyonu gibi
alanlarda kullanim olduk¢a fazladir ve oda sicakliginda polimerizasyon yeterlidir.
Ancak degisken iletkenliklerde ve yiiksek diren¢ istendiginde disiik sicaklikta

polimerizasyon tercih edilmelidir.

Hakansson et al. (2004) yaptiklari ¢calismada, oda sicakligi gibi diisiik sicakliklarda elde
ettikleri kompozit Orneklerinin daha kalin polimer kaplamasi olugsmasina olanak

verdigini gozlemlemislerdir. Diislik sicakliklarda hazirladiklar1 kompozitlerin iizerinde
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kaplanan polimer miktarin daha fazla oldugunu ve daha yiiksek iletkenlik degerleri elde

ettiklerini yayinlamiglardir.

3.4.2 Nem

Han et al (2001), tarafindan yapilan c¢aligmalara gore, nem elektriksel iletkenlige
katkida bulunabilir. DBSA (Dedosilbenzensiilfonik asit) dop edilmis PPy’iin
iletkenliginin kuru havadaki nem oram 0,09 kg oldugunda % 6, ve poli(NIPAAm-ko-
AMPS) (N- izopropil akrilamit-ko-Akrilomodifiyepolistiren) polimeri kullanildiginda
ise %33 oraninda yiikselmistir. Kompozitteki NIPAAm igerigi arttik¢a daha ¢ok nem
absorbladig1 goriilmiistir. NIPAAm igerigi %1.8 mol den %26,7 e yiikseldiginde,
elektriksel iletkenlik 50 kat artrmstir. Buna gore, NIPAAm daha fazla nem absorplar.
Bu yiizden, kompozitin elektriksel iletkenligi yiikselmistir.

Omastova et al. (1996), yaptiklar1 ¢aligmalara gore, yiiksek PPy konsantrasyonu, drnek
yiizeyinin higroskopik o6zelliklerini yiikselttigini, bunun sonucunda ek bir yiizeysel

iletkenlik katkisinin saglandigini rapor etmislerdir.

3.4.3 pH etkisi

Kaynak ve arkadaglarina gore (2003), sulu ¢ozeltide PPy’un elektrokimyasal sentezi

sirasinda en iist yiizey kalitesine pH 11°de ulasilmustir.

PPy sulu ya da susuz ¢oOzeltide sentezlenebilir. PPy’nin morfolojisi ve fiziksel
ozellikleri, elektrolit pH’ina, uygulanan potansiyele ve destek elektrolite baglidir

(Hernandez et al. 1998).

pH’in 11 esit olmasi ya da yiksek olmasi durumunda PPy molekiiliinde
deprotonasyonun oldugu ve bununda elektronik yapida hafif bir degisikligeyol agtig1,
ayrica, polimerden dopantin uzaklastirmasiyla iletkenlikte diisiis oldugunu rapor

edilmistir (Hernandez ef al. 1998).
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Karbon liflerde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ¢alismasinda ¢ozeltinin pH’1
ile PPy’nin miktarinin degisimi, elektropolimerizasyon boyunca yiklerin gegisi
incelenmis ve ¢ozeltinin pH’1nin diismesiyle PPy igeriginin arttig1 goézlenmistir (Wood

and Iroh 1996).

3.4.4 Dopant tiirii, dopant ve yiikseltgen derisiminin etkisi

Han et al. (2001), kompozitin elektriksel iletkenliginin doping diizeyine bagli oldugunu
tespit etmislerdir. Belirli dereceye kadar doping diizeyinin yiikselmesiyle, kompozitin

elektriksel iletkenliginin de yiikseldigini belirlemislerdir.

Ni igeren PPy kompozitinin iletkenliginin dopant derisimiyle degisimi incelenmistir.
Dopant olarak p-TSA kullanilmistir. Ayn1 kosullarda, dopant miktar1 azaldikg¢a
iletkenligin arttig1 goriilmiistiir. 0,2 M p-TSA dopingi uygulandiginda iletkenligin 0,21
S/cm iken 0,1 M p-TSA ile dopinginde iletkenligin 1,47 S/cm’e ulastig1 goriilmiistiir
(Yavuz et al. 2005).

Ferrero et al. (2006), PPy kapli iletken poliester, poliamid, polipiropilen ve akrilik
liflerini  yiikseltgen olarak amonyumpersiilfat kullanarak degisik dopantlarla
hazirlamiglardir. Caligsmalarinin sonucunda, polimerizasyon verimin artmasinda ve
ylizey direncinde en iyi sonuglart naftalen-2,6-disiilfonik asit disodyum tuzu

gostermistir.

PPy’nin iletkenligine dopant anyonlarinin etkisi, dopant anyonunun niikleofilik
karakterine bagli oldugu belirtilmistir. Genelde, elektropolimerizasyonda zayif
niikleofilik anyon kullanildiginda, yiiksek iletkenlikte polimer filmin olustugu kabul
edilir. Bu hipotez, anyonlarin PPy’nin iletkenligine etkisini agiklar. Fakat, CI" un
niikleofilik karakteri ClO4 den yiiksek olmasina ragmen PPy(Cl) nin iletkenligi
PPy(ClOy) nin iletkenliginden daha yiiksektir (Cong et al. 2004).

Iletken kumaslarimn iletkenlikleri ve termal dayanikliliklar: biiyiik 6l¢iide substrat olarak
kullanilan kumasa ve iletken polimerin dopantina baghdir. Bu ylizden bunlarin se¢imi

oldukca onemlidir. Son zamanlarda yapilan bir ¢alismaya gore, polyanilinin HCI ve
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siilfonik asid ile doplanmasiyla en yiiksek iletkenlik ve termal dayaniklilik degerleri
elde edilmistir. Ayrica bircok aragtirmaci dopant karigimlarinin ytiksek iletkenlik ve

islenebilirlik sagladigini rapor etmislerdir (Kim et al. 2002)

Cesitli dopantlarin PPy ile yapilan deneyler sonucunda iletkenlik degerleri 6l¢iilmiistiir.
CI(155 S/cm)>Cl0O4 (134 S/cm)>PFq (81 S/cm)>NO;3(60 S/cm)>SO42(38 S/cm) olarak
Olciilmiistiir (Cong et al. 2004).

PPy’un dopant anyonu Cl ™ nin konsantrasyonu 3 mol/L iken iletkenligin 250 S/cm,
4 mol/L iken iletkenligin 200 S/cm oldugu gézlenmistir. Bu degerden sonra iletkenlikte
bir degisiklik olmamistir (Cong et al. 2004).

Richardson et al. (2006), PPy-seliilloz esasli kompozitlerin elektronik 6zelliklerini
incelemistir. PPy iceren kompozitte, yiikseltgen olarak FeCl; kullanildiginda, doping
yapilirsa iletkenlik degeri 4,3 mS/cm, doping yapilmazsa 3,5 mS/cm olarak 6l¢iiliir. Bu
deger amonyum persiilfat yiikseltgen olarak kullanildiginda dopingli 3,5 mS/cm ve
dopingsiz <0,01mS/cm olarak olgiiliir. Buna gore, doping uygulanmasiyla birlikte
iletkenlik artmis ve Orneklerin iletkenliginin doping diizeyine bagli oldugu

belirlenmistir.

PPy ve PPy/poli(parafenilen) (PPP) kompozitinin iletkenlik  6zellikleri
karsilagtirilmigtir. PPy filminin iletkenlik ozellikleriyle I, ile dop edilmis PPP/PPy
kompozit filminin iletkenlik Ozelliklerinin birbirinden farkli oldugu gorilmustiir

(Golovtsov et al. 2007).

PPy ile kapl liflerde para toluen—2 stilfonik asit dopant olarak kullanildiginda, dopant
konsantrasyonu ve polimerizasyon siiresi arttikca diren¢ degerlerinde diisiis
gbzlenmistir. Bu liflerin yiizey direncinin 180—1300 ()/square degerleri arasinda oldugu
belirlenmistir. Dopant konsantrasyonu 0,015 mol/L‘den 0,0165 mol/L’e yiikselince,
kisa siire i¢inde direncte biiyiik bir diistis goriilmiistiir (Hakansson et al. 2006).

PPy/PCPS kompozitinin hazirlanmasinda FeCls yiikseltgen olarak kullanilmistir. FeCl;

konsantrasyonu 0,06 M ile 1 M arasinda degistirilmistir. FeCl; konsantrasyonu arttikca
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iletkenlik degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir. Iletkenlik degerlerinin en diisiik 10 S/cm

ve en yiiksek 10 S/cm oldugu belirlenmistir (Kurosawa et al. 2006 ).

PPy/Polipropilen kompozitinin hazirlanmasinda yiikseltgen olarak kullanilan FeCl;
konsantrasyonunun yiikselmesiyle iletkenlik yiikselmistir. FeCls; ¢dzeltisinin
konsantrasyonu 0,05 M’dan biiyiik oldugunda kompozitin iletkenligi 10" S/cm’nin
iistiine ¢ikmistir. FeCls konsantrasyonu 0,5 M’dan biiyiik oldugunda ise kompozitin
iletkenligi 2 S/cm e kadar artmis ve daha yiiksek derisimlerde belirgin bir degisiklik
gbzlenmemistir (Yang et al. 1996).

Aramid/PPy kompozitinin iletkenligine FeCl; konsantrasyonunun etkileri 0°C ve 20°C’
de yapilan deneylerle belirlendi. Sonug olarak her iki sicaklikta da, kompozitteki FeCl;
konsantrasyonunun yiikselmesiyle kompozitin iletkenliginde yiikselme goriilmiistiir.
Fakat, FeCl; konsantrasyonu %15 e ulastiktan sonra, iletkenlik daha fazla
yiikselmemistir. Kompozitin iletkenliginde gortilen yiikselme 0 °C’de, 20°C’e gore daha
fazladir (Cho and Yung 1997).

Omastova et al. (2004), pirolun sulu c¢ozeltisinde kimyasal yiikseltgenme
polimerizasyonu c¢alismislar, anyonik ylizey aktif madde olarak sodyum bis(2-
etilhekzil), katki maddesi olarak siilfoksinat (AOT) kullanmiglardir. Calismalarinin
sonunda yiizey aktif maddenin PPy ile doplama anyonu gibi davranarak bilesik
verdigini ve daha kiiciik PPy oObekleri olugmasint sagladigini bulmuslardir. Dahasi,
AOT’nin eklenmesiyle {iriiniin iletkenligi belirgin sekilde artmigtir. Termal dongiilerde

AOT nin daha kararli termal dayanim sagladigi bulunmustur.

Iletken polimerlerin olusmasina oncelik eden yiikseltgenme ve yalitkan (ndtral)
polimerin olulsumuna oncelik eden indirgenme olaylarinin sirasiyla, polimer
zincirlerine doplama anyonlarinin girisi ve ¢ikist seklinde oldugu rapor edilmistir. Bu
sebepten doplama anyonlar1 hareketlidir. Yani PPy, yerinden cikabilen iyonize gruplar
ve anyonlar barindirir. Elektriksel alan etkisinde bu anyonlar hareket edebilir. Kurutma
sonucu polimer zincirleri boyunca su molekiilleri azalir, dolayisiyla iyonize molekiiller
de azalir. Boylece tasman yiik azalir ve sonugta iletkenlikte azalma olur. PPy’un

iletkenliginin elektronik kaynakli oldugu diisiiniilmesine ragmen bu fenomen gosterir
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ki, iyonik iletkenligin elektronik iletkenlik iizerinde ¢ok biiyiik etkisi vardir. Sonug
olarak PPy bir “karisik yar1 iletkendir”(Cassignol et al. 1998).

3.4.5 Pirol derisiminin ve PPy miktarimin etkisi

Kaynak et al. (2003) calismalarinda, bilesenlerin molar konsantrasyonlarinin,
polimerizasyon sicakligi ve zamaninin, yilizeyde biriken polimerin miktar1 ve
kompozitin iletkenligi iizerinde oldukga belirgin etkileri oldugunu bulmuslardir. Buna
ragmen, bilesenlerin konsantrasyonlarindaki degisimlerin yiizey morfolojisinde belirgin

bir degisiklige yol agmadigini gdzlemlemislerdir.

Karbit/PPy (SiC/PPy) iletken kompozitinin hazirlanmasinda silikon karbit inorganik
substrat olarak, FeCl; yiikseltgen olarak kullamlmistir. SiC/PPy kompozitinin
iletkenliginin yiizeydeki PPy igerigine bagli oldugu belirtilmistir. Kompozitin %35’
PPy ise iletkenligin 2 S/cm civarinda oldugu goriilmiistiir Bu degerin, ayn1 kosullarda,
ayn1 yiikseltgen kullanilarak hazirlanan saf PPy’iin iletkenligi ile ayn1 aralikta oldugu

gozlenmistir (Omastova et al. 2005).

PPy/etilen-vinilalkol kopolimerinin iletken polimer kompozit filmi kimyasal yiikseltgen
polimerizasyonla sentezlendiginde kompozitin iletkenliginin, i¢erdigi PPy miktarina

PR

bagli olarak 102 S/cm’den 1 S/cm’e kadar degistigi goriilmiistir (Migahed et al. 2004).

Cakmak et al. (2005), yaptigi calismalarda, PAn/PPy, poli(dimetilsilioksan)
(PDMS)/PAn/PPy, PPy/PAn, PDMS/PPy/PAn iletken kompozit filmleri farkli
bilesimlerde sentezlemis ve dzellikleri karsilastirmislerdir. Hem PPy hem PAn igceren
filmlerde iletkenlige baslica katkinin PPy bileseninden geldigi belirlenmistir.
PDMS/PPy/PAn kompozit filmlerinin PDMS/PAn/PPy kompozit filmlerinden daha
iletken oldugu goriilmiistiir. % PDMS miktar1 yiikseldikce iletkenlikte hafifce diisiis
goriilmiistiir. PPy/PAn kompoziti iki tane iletken bilesen igermesine ragmen, iletkenlik
PPy orani arttik¢a daha ¢ok artar. Bunun nedeni saf PPy’nin iletkenligi (1,90 S/cm) saf
PAn’m iletkenliginden (0,25 S/cm) daha yiiksektir. iletkenligi yiikseltmek icin PPy
orani sabit tutulurken PDMS, PAn ile yer degistirmelidir.
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Yang et al. (1996), yaptig1 ¢alismada iletkenligin ulastigit maksimum deger ise 6,8 S/cm

dir. Pirol konsantrasyonunun artisiyla birlikte iletkenlik degerinin diistiigii goriilmiistiir.

Omastova et al. (1996), orneklerin elektriksel iletkenligi PPy’nin konsantrasyonuna
bagli oldugunu belirlemislerdir. Iletkenlik 4x10"° dan 5x10 degerine ulasir. Bu deger,
aynt PPy konsantrasyonunda PPy ve PP’nin mekaniksel karisimi ile hazirlanan
karisimin iletkenliginden belli bir miktar daha biiyliktiir. PP/PPy kompoziti,
kompozitteki PPy iceriginin iletkenlige etkisi 6lgmek i¢in, ayni reaksiyon kosullari
altinda, monomer konsantrasyonu %1 ile %10 arasinda degistirilmis ve PPy miktarinda
cok az artig ile iletkenlikte 6nemli dlciide yiikselme goriilmiistiir. Saf PP’nin iletkenligi
yaklagtk 10'® S/cm olarak hesaplanmistir. PP/PPy kompozitinde, PPy miktarinin
%1’den %38,9’a ¢ikmasiyla iletkenlikte ¢ok biiylik bir artis gozlenmistir. Kompozitin
iletkenligi 10" S/ecm den 107 S/ecm’e ¢ikmustir.

PPy/Poliimit filmlerinin iletkenliginin PPy miktarina bagh oldugunu ve kompozitteki
PPy miktarmin artmasi ile iletkenlikte artis goriilmiistiir. %40 PPy iceren kompozit 2
S/cm iletkenlik gosteritken %90 PPy igeriginde iletkenlik 6 S/cm’e ¢ikmustir
(Selampinar et al. 1997).

Omastova et al. (1997), kompozitte PPy miktar arttikca kompozitin iletkenliginin de
arttigim gozlemislerdir. Saf PMMA’nmn iletkenligi yaklasik 10" S/cm dir. PMMA
partikiillerinden hazirlanan ve %]1,12 PPy iceren PPy/PMMA kompozitinin iletkenligi
8,8x10” S/cm olarak olgiilmiistiir. Kompozitteki PPy miktart %1.12°den %9.9’a
yiikseldiginde iletkenlik 10 S/cm’e artarak ¢ok fazla artis gostermistir.

3.4.6 Polimerizasyon siiresinin etkisi

Kaynak et al. (2003), reaksiyon zamanindaki artisin iletkenligi azaltmasi;
kopolimerizasyon siirecinde polimer halkalarina ikincil iriinlerin eklenmesiyle
aciklamiglardir. Bu  kopolimerizasyon iriinleri, baskin  konjugasyonun yer
degistirmesine ve zincirler aras1 hopping atlamasinin azalmasma sebep oldugu
yorumunu yapmislar, ayrica polimerizasyon sicakliginin da iletkenlige ve mekanik

ozelliklere etkisi oldugunu belirtmislerdir.
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Oh et al. (1999), calismalarinin sonucunda polimerizasyon zamanina karsi iletkenlik
degerlerinin, belli noktada maksimuma ulastigini ve daha sonra azaldigimi
gbézlemlemislerdir. Bunun sebebi lifin ylikseltgen c¢ozeltisinde polimerzasyonun
tamamlanmasindan uzun zaman kalmasindan dolayi, anilinin (veya pirolun) de-

doplanmas1 ve kimyasal yiikseltgen bozunmasi olarak yorumlamislardir.

PPy/toluensiilfonikasit ve poli[bis(fenoksifosfazen) ile hazirlanan kompozitlerinin
morfolojisi ve iletkenligine polimerizasyon siiresinin etkisi incelenmistir. Kompozitlerin
iletkenligi, polimerizasyon siiresinin artmasiyla artmaya baslamistir. 15 dakika sonunda
iletkenlik maksimuma ulagmigtir. 15. dakikadan sonra ise iletkenlikte hizli bir diisiis
goriilmiistiir. Kompozitlerin baslangigtaki iletkenligi polimerizasyon stiresi ilerledikce
diismiistiir. Kompozitin baglangigtaki iletkenligi, PPy’nin iletkenliginden 26 kat daha
fazladir (de la Plaza and Izquierdo 2005).

Yang et al. (1996), tarafindan yapilan ¢alismada, 20. dakikadan 60. dakikaya kadar
kompozitin icerdigi PPy kiitlesi %30°dan %80’e yiikselmistir. Iletkenlik ise piroliin
kimyasal ylikseltgenmesi ile elde edilen saf PPy taneciklerinin iletkenligi olan 4,5 S/cm
ile aymidir. 60. dakikadan sonra iletkenlikte diigme goriiliir. 120. dakikada iletkenlik
degeri yaklasitk 2 S/cm’dir. Bu dakikadan sonra ise iletkenlikte c¢ok az disiis

gozlenmistir.

Substrat iizerinde tutunan ve ¢oOzeltide yigin polimeri olara biriken polimerlerin
derisimleri arasindaki fark, tepkimenin devamu icin itici kuvvettir. Bundan dolay1
baslangi¢ basamaklarinda tepkime daha hizli ilerler ve kimyasallar kisa siirede tiikenir.

(Child and Kuhn 1997).

3.5 iletken Lif ve Dokumalarin Hazirlanmasi

Liflerin kaplanmasi konusunda bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Cvetkovska et al. (1996)
buhar fazi polimerizasyonu ile yiikseltgen ¢ozeltisi ve monomeri i¢inde bulunduran
¢Ozeltinin buhar1 ile PAN lifin muamele etmistir. Bu calismalarda kullanilan lifli
materyal poliakrilonitril veya kimyasal olarak modifiye edilerek iyon-degistirici

ozellikler katilmis poliakrilonitril, ylikseltgen olarak kullanilan FeCl; un sulu ¢ozeltisi
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sayesinde yiiklenir ve daha sonra pirol buhar ile vakum altinda veya pirolun toluen
icindeki ¢ozeltisi ile muamele edilir. Sonugta iiriin olarak PPy- kapli kompozit materyal

elde edilir.

Bunun disinda pamuk lifler de kullanilmigtir. Tan and Ge (1996) FeCls ile muamele
ettikleri pamuk lifleri pirol buharina tabii tutmuglar ve PPy kapli lif elde etmislerdir.
Calismalarinin sonucunda elde ettikleri kompozit materyalin yiizey direncinin, FeCls

derisimi ve polimerizasyon sicakligi ile degistigini rapor etmislerdir.

Iletken aramid/PPy kompozit lifleri pirolun buhar fazi polimerizasyonu ile ¢alisilmus,
yiikseltgen olarak FeCls kullanilmistir. Elde edilen kompozitlerin 170°C’lere kadar
oldukga iyi termal kararliliklar1 oldugu rapor edilmistir (Cho and Jung 1997).

Elektriksel iletken PPy/ poli(p-fenilen tetraftalamid) kompozit lifleri, FeCls yiikseltgeni
ile stirekli buhar fazi polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Tekstil substratin PPy ¢ozeltisi
icine batirilarak hazirlan kompozitlerde, oksijen varliginda iletkenligin {iissel olarak

azaldig1 rapor edilmistir (Xu et al. 1995).

Iletken kompozit lif veya dokuma hazirlamak icin kullanilan kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlere ait ¢aligmalara bakildiginda, bu tiir kumaslari hazirlamak
icin bircok arastirmact kimyasal yiikseltgen polimerizasyon iizerinde yogunlasmistir.

Li et al. (1996), tarafindan yayinlanmustir.

Bir baska calismada akrilik kumas oriilmemis kumas, naylon 6 kumas gibi iletken
olmayan matriks yaninda piroliin kimyasal yiikseltgen polimerizasyonu ile iletken

kompozit kumas hazirlanmistir (Kim et al. 2002).

Bilinen elektrokimyasal polimerizasyon yontemini kullanarak iletken filmler
olusturmak icin iletken kumaslar hazirlanmasina yonelik ¢aligmalar bulunmaktadir.
fletken PPy-naylon 6 kompozit kumaslarini hazirlarken elektrokimyasal yontemleri

kullanmuslardir (Ornegin; Kim et al. 2002).
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Lee et al. (1998), pirolun PAN matriks filmin icinde sonradan polimerizasyonu ile
iletken polimer kompozit elde etmislerdir. iki faz arasindaki elektrostatik etkilesimleri
arttirmak i¢in az bir miktar sulfonat (SO;) veya karboksilat (COO,) PAN yapisina
eklenmistir. Elde edilen kompozitin elektriksel ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
Sonug olarak, sulfonat ile hazirlanan kompozitin, elektriksel iletkenlik, morfolojik
Ozellikler ve c¢evresel kararlilik bakimindan ¢ok daha 1iyi sonuglar verdigi

gbzlemlenmistir.

Gregory et al. (1989), PAN ve naylon 6 elyaf iizerine PAn asilamiglardir. Bu tip iletken
polimer asili tekstil elyaflarin biyoalgilayici sensor (Collins et al. 1996) sekonder
batarya (Huyan et al. 1995) ve EMI korumasi (Coman et al 1986) olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir.

Chiu et al. (1992), grafit lifler iizerinde pirolun elektrokimyasal polimerizasyonunu
incelemiglerdir. Elde edilen iletken kompozit liflerin biiziilme direnglerinin artmig

oldugunu gézlemislerdir.

Poli(dimetil siloksan) (PDMS)/PPy kompozitlerin mekaniksel ve elektriksel
ozelliklerinin giiclendirilmesi ¢aligmalarinda, elektrokimyasal sentezle PDMS/PPy
kompozitler hazirlanngtir. Iki iletken komponentten olusmasina ragmen iletkenlik
PPy’e baglhh olmaktadir. PDMS bileseninin kaugugumsu o6zelliginden dolay1
PDMS/CF/PPy kompoziti esnek davranis sergilemektedir. Kompozitlerin iletkenligi
2,2-4 S/cm araliginda elde edilmistir (Cakmak et al. 2003).

Iletken polimerlerin zayif olan mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in &nerilen yollardan
biri, bir dokuma veya lif substrat yiizeyine iletken polimerin kaplanmasiyla iletken
kompozit dokuma ve liflerin hazirlanmasidir. Bu konuda, aramid lif, karbon Iif,
poliakrilat lif veya molekiiler agirlig1 ultra hafif olan polietilen lifler gibi yiiksek modiile

sahip olan liflerle iletken kompozit hazirlanmasina ilgi artmistir (Kim et al. 2002).

Iletken kompozit kumaslarin hazirlanmasinda birgok bilim insam yiikseltgen
polimerizasyon ortaminda in situ hazirlanmaya odaklanmistir. Cilinkii bu metot,

substrata zarar vermedigi gibi, oldukc¢a iyi iletkenlik saglamaktadir. Dahasi, in situ
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polimerizasyon, substrat kumagsin yiliksek saglamligin1 koruyarak iletkenligin kontrol
edilebilmesinin kolaylig1 ve goreceli olarak basitligi nedeniyle en kullanisli metot
olarak kabul edilmistir. Kompozit kumaslarin iletkenligi, polimerin kumasin yiizeyinde

veya yariklarinda birikmesine baghdir (Kim et al 2002).

Elektriksel iletken tekstillerin gerilim algilayici, spor giysileri, hareket yakalama
aygitlari, elektro terapi tedavileri, rehabilitasyon ve baglant1 gereci gibi bircok alanda
uygulama potansiyelleri vardir. Bu tiir uygulama kategorileri i¢in yiiksek hassasiyet,
reaksiyonun dis etkilerden az etkilenip gecikmesi (hysteresis), hizli cevap tepkisi ve

genis ¢aligma araligi en dnemli 6zelliklerdir ( Xue et al. 2007).

Xue et al. (2007) kimyasal polimerizasyon yontemlerinden biri olan diisiik sicaklik
altinda buhar biriktirme ile PPy kapli lifler hazirlamislar ve bunlarin germe algilama
davraniglarini aragtirmiglardir. Calismalarinin sonucunda, germe algilamasinin 6zellikle

PPy/Poliiiretan kompozitlerde oldukca hassas oldugunu gézlemlemislerdir.

Bu alanda yapilan bir¢ok calismada substrat olarak kullanilan filmler ve lifler direkt
olarak, herhangi bir kimyasal veya termal 6n uygulama yapilmadan, iletken polimerler
polimerizasyon ortamina eklenmistir. Bazi ¢alismalarda, 6zellikle PET lifler {izerinde
on uygulamalar yapilmis olsa da, bunun polimerin morfolojisi tlizerinde herhangi bir

etkisine rastlanmamistir (Simal et a/.2000).

Baseri et al. (2006), bakir siilfit kapli iletken poli(akrilonitril) (PAN) lifler
hazirlamiglardir. Polisiilfon film gibi diger film ve liflere iletken polimerlerin daha iyi
yapismasi i¢in bazi 6n iglemlere gerek duyulmasina ragmen, PAN liflere herhangi bir 6n
islem uygulanmadan yiiksek iletkenlik degerlerine sahip iletken lifler elde edildigi
kaydedilmistir.

Iletken lif hazirlamanin bir yolu, dogal iletken polimerlerle veya nano parcaciklarla
kaplamadir. Kaplama yontemiyle nano parcaciklar lifin etrafinda olacak sekilde
kaplanir, boylece saglamlik ve iletkenlik 6zellikleri katar. Nano parcaciklar, yapiskan

ozelliklerinden dolay1 lifin ylizeyinde kaplanir ancak lifin yapisinin bir pargast olamaz.
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Liflerin yiizeyini kaplamadaki bu dezavantaj, fazladan her yikamada iletkenligin

kaliciligini ve birbirine yapisma 6zelliklerini azaltir (Jin et al. 2006).
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4. MATERYAL VE METOD

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Pirol (Merck) vakum destilasyonu ile destillendikten sonra kullanildi.

Poliakrilonitril (PAN) lif (denye: 580) AKSA Anonim Sirketi tarafindan {iretilmistir.

Lifler su ile yikandiktan sonra kullanildi.

Hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H,SOg4), perklorik asit (HCIO4), asetik asit
(CH3COOH), nitrik asit (HNO3), fosforik asit (H;PO4) ve formik asit (H,CO,) gibi
protonik asitler Merck firmasindan temin edildi. Daha ileri bir saflagtirma yapilmaksizin

kullanildi.

Polimerizasyonda ylikseltgen olarak kullanilan potasyum persiilfat (K,S,0g) Merck
firmasindan temin edildi. Potasyum persiilfat beyaz renkli, seffaf, kokusuz bir tuzdur.
Monomerlerin redoks polimerizasyonunda ya da bir¢cok uygulamada giiclii yilikseltgen
madde olarak kullanilabilir. En 6nemli o6zelligi, higroskopik olmamasidir ve iyi

depolama kararliliginin olmasidir. Bunlarin sonucunda, kullanimi1 kolay ve giivenlidir.

Yiikseltgen tiirliniin etkisinin incelendigi calismada kullanilan potasyum bikromat
(K2Cry07), demir (III) kloriir (FeCls), potasyum permanganat (KMnQOjy), krom trioksit
(CrOs), potasyum iyodat (KIOs;) ve vanadyum oksit (V,0s) maddeleri Merck

firmasindan temin edildigi gibi kullanildi.

4.2 Kimyasal Polimerizasyon

Iletken PPy/PAN kompozit lifler, PAN lif iizerinde potasyum persiilfat ile piroliin sulu
asidik ¢ozeltisinde kimyasal polimerizasyonu ile hazirlandi. Polimerizasyon, 100 mL
hacimli rodajli cam tiipler icerisinde ve magnetik karistirict iizerinde stirekli
karistirilarak gergeklestirildi. 11k olarak uygun derisimde hazirlanan HCI ¢dzeltisinden
belli hacimde (17 mL) tiip igerisine konuldu. Uygun miktarlarda pirol ilave edilerek

istenilen derigsimde hazirlanan pirol ¢ozeltisi i¢ine 0,3 g’lik ¢ileler halinde kesilen PAN
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lif 6rnekleri kondu. Olusan karigimi igeren tiip belli sicaklifa ayarli termostatl su
banyosuna yerlestirildi. Son olarak ¢o6zelti lizerine, 3 mL asit ¢ozeltisinde ¢oziinmiis
K5,S,0¢’dan damla damla ilave edilerek ve karistirilarak polimerizasyon baslatildi.
Belirlenen sicaklik ve siirelerde tamamlanan polimerizasyon sonunda olusan siyah
renkli kompozit lifler tiip i¢erisinden alindi. Daha sonra bol su ile ve 10 kat seyreltilmis
asit ¢cozeltisi ile yikandi1 ve 50 °C’de vakum altinda 12 saat siire ile kurutuldu. PPy/PAN
kompozit liflerin icerdikleri PPy miktarlar asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi.

m —-m
PPy/ PAN komp. PPy miktari (% PPy verim) =100 x —224N PAN

M ppy/pan

Bu calismada kimyasal polimerizasyonla hazirlanan PPy/PAN kompozit lifin igerdigi
iletken PPy miktar1 ve kompozitin ylizey direnci ilizerine ylikseltgen tiiri ve derisimi,
asit tlirli ve asit derigimi, pirol derisimi, polimerizasyon sicaklig1 ve siiresi gibi sentez

parametrelerinin etkisi incelendi.

4.3 Kompozit Hazirlama Kosullarmin Kompozitin Icerdigi PPy Miktar1 ve
Kompozitin Yiizey Direnci Uzerine Etkisi

Kompozit 6rneklerinin iletkenligi iki boyutta 6l¢iilebilir: mikroskobik ve makroskopik
iletkenlik. Ilki doplama seviyesine, konjugasyonun uzunluguna ve zincir uzunluguna vs
baglidir. Buna karsilik makroskopik olan numunenin sikistirilabilirligi gibi daha dis

etkilere baghidir (Xing et al. 2008).
4.3.1 Yiikseltgen tiiriiniin etkisi

Calismada ilk olarak, kullanilacak yiikseltgen tiiriiniin belirlenmesine ¢alisildi. Ayni
sentez kosullarinda K,S,05, KyCr,O7, FeCls;, KMnO4, CrOs, V,0s gibi farkli
ylkseltgenler 3 ml HCI ¢6zeltisi iginde ¢oziilerek kullanildi. Kompozitlerin i¢erdigi PPy
miktar1 ve kompozitlerin yiizey direnci dikkate alinarak uygun ylikseltgene karar

verildi.
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4.3.2 Asit tiiriiniin etkisi

Deneyde kullanilacak yiikseltgen belirlendikten sonra yalnizca asit tiirii degistirilerek,
diger parametreler ayni kalmak kosuluyla PAN lifler polimerizasyon isleminden
gecirildi. Asit tiirliniin belirlenmesinde HNOs, HCIO4, H,SO4, HCI, H3PO4, H,CO; ve
CH;COOH gibi inorganik ve organik asitler kullanildi. Benzer sekilde yikama ve
kurutma isleminden gegcirilen kompozit liflerdeki PPy miktar1 ve yiizey direngleri

ol¢iildi.

4.3.3 Asit derisiminin etKisi

Yapilan ¢aligmalarda, yiikseltgen tiirii ve asit tiirii belirlendikten sonra, uygun asitin

derisimi 0,2-2,2 M araliginda degistirilerek polimerizasyonlar gergeklestirildi.

4.3.4 Yiikseltgen derisiminin etkisi

0,005 — 0,32 M araliginda belirlenen 8 farkli derisimde hazirlanan K,S,0s ¢ozeltisi ile
polimerizasyonlar baglatildi ve en yiikksek verim ve en diisiik yiizey direncinin elde

edildigi derisim belirlendi.

4.3.5 Monomer derisiminin etkisi

0,03 M, 0,06 M, 0,12 M, 0,24 M ve 0,36 M, pirol derisimlerinde kompozitler hazirland:.

4.3.6 Polimerizasyon sicakhi@inin ve siiresinin etkisi

Polimerizasyon karisimlari 0°C-70°C araligindaki sicakliklarda belirlenen siireDE
tutularak polimerizasyon sicakliginin kompozitin icerdigi PPy miktar1 ve kompozitin
ylizey direnci lizerine etkisi incelendi. En uygun sicakligin belirlenmesinden sonra farkli

stirelerde gergeklestirilen polimerizasyonlarla polimerizasyon siiresine karar verildi.
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4.4 Karakterizasyonu

4.4.1 Direng ol¢iimleri

Kimyasal polimerizasyon sonunda hazirlanan kompozit liflerin ylizey direnci degerleri,
iki nokta (two probe) teknigi kullanilarak olciildii. Her 6rnek icin 10 farkli bolgeden

Olciilen direnglerin ortalamasi alindi.

4.4.2 Yogunluklarin belirlenmesi

Lif orneklerinin yogunluklari, ksilen (d=0,86 g/cm3) ve karbontetrakloriirden (d=1,59
g/cm3) hazirlanan yogunluk kolonu (yiiksekligi 40 cm, ¢apt 5 cm) yardimi ile
belirlendi. Kolona 6nce, CCl4 daha sonra iki sivi karigmayacak sekilde ayni hacimde
ksilen ilave edildi. Kolon boyunca yogunluk degisiminin saglanmasi i¢in, 23 0C’de 4-5
giin bekletildi. Kolonun cesitli seviyelerindeki yogunluk degerinin bulunmasinda, 23
0C’de yogunluklar1 1/10000 hassasiyetle bilinen orijinal bilyelerden (Davenport Ltd.,
Ingiltere) yararlanildi. Polimer &rneklerinden kesilen yaklagik 5 mm uzunlugundaki
parcalar kolona atilarak denge seviyeleri okundu. Hem bilyelerin yogunluk degerleri
hem de bilye denge seviyeleri ve oOrneklerin denge seviyelerinden yararlanarak lif
orneklerinin yogunluklar1 hesaplandi. Okuma islemi katedometre yardimiyla +0,01

duyarhilikla yapilda.

4.4.3 Fourier transform infrared spektrometre (FTIR)

KBr ile pellet yapilan orneklerin FTIR spektrumlar1 Mattson-1000 Model FTIR

spektrometresi ile alindi.

4.4.4 Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogramlar Shimadzu TDA-60 H, DSC-60 model termal analiz cihaz ile elde edildi.
Ornekler 10 °C /dk 1sitma hiz1 ve 100 mL/dk akis hiz1 ile, N2 atmosferi altinda 30°C -
600°C sicaklik araliginda kaydedildi.
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4.4.5 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopu, JEOL JSM 6060 LV Model kullanilmstir.
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1 Sentez Kosullarinin Kompozitin icerdigi PPy Miktar1 ve Kompozitin Yiizey

Direnci Uzerine Etkisi
5.1.1 Yiikseltgen tiiriiniin etkisi

Yiikseltgen tiirtiniin iletken PAN/PPy kompozit lifinin icerdigi PPy miktar1 ve kompozit
lifin yiizey direnci iizerine etkisi incelendi (Cizelge 5.1). Incelemek icin K,S,0s,
K,Cr,07, FeCl;, KMnOs, CrOs, V,0s gibi alt1 farklr yiikseltgen secildi. Bu incelemede
kullanilan yiikseltgenlerin miktarlar1 herbir yiikseltgenin redoks reaksiyonlarinda
aldiklar1 elektron sayilarinin, deneyde monomer olarak kullanilan pirol mol sayisina
oranindan hesaplandi. Ornegin, K,S,0g’{in aldig1 elektron sayis1 miktari, piroliin mol
sayisinin ikide biri oraninda, K,Cr,07 altida biri oraninda, FeCls ve V,0s pirol ile ayni

oranda, KMnQ, beste biri oraninda, CrOjs tigte biri oraninda kullanildi.

Incelenen yiikseltgen tiirlerinin polimerizasyon sirasinda ¢dzeltinin ve polimerizasyon
sonucu da olusan lifin 6zelliklerinde bazi1 farkliliklar oldugu gézlendi. Ornegin; FeCls
ile calisilirken polimerizasyon ¢dzeltisinin renginin diger ¢ozeltilerden biraz daha acgik
oldugu, buna ragmen hazirlanan lifin en koyu ikinci lif olmasi polimerizasyonun kati
yiizeyinde ilerlediginin bir gostergesidir. CrO; eklenen polimerizasyon ¢ozeltisinin, ilk
damla pirolden itibaren en koyu renkli ¢ozelti verdigi gozlendi, ancak lifin renginin
oldukg¢a agik oldugunun gézlenmesi bu yiikseltgen ile polimerizasyonun ¢ozelti fazinda
yuridigii  soylenebilir. V,0s  yiikseltgeni kullanildiginda heriki fazda da
polimerizasyonun ¢ok yavas ilerledigi gozlenirlen en koyu renkte (siyah) lif K,S,Os
yukseltgeni ile elde edildi Bu 6n gozlemlerden sonra hazirlanan PPy/PAN kompozit
liflerinin icerdigi PPy miktar1 degerleri Cizelge 5.1° de verildi. Cizelgeden en yiiksek
PPy veriminin K,S,0gs ile elde edildigi goriilmektedir. Ayrica bu ortamlarda hazirlanan
kompozit liflerin ylizey direnci degerleri incelendiginde en diisiik ylizey direncine sahip
kompozit liflerin K,S,0;g yiikseltgeni ile hazirlanabildigi gézlendi. Bu durum daha
onceki caligmalara da uygunluk gostermistir. (Cassignol et al. 1998), K,S,;0s ile
hazirlanan polimerlerin daha kararli polimer zincirleri olusturduklari rapor edilmistir.

(Salmon et al. 1982)

67



Cizelge 5.1 Farkli ytikseltgen tiirlerinde hazirlanan PPy/PAN kompozit liflerin
icerdikleri PPy miktar1 ve Olciilen yiizey direnci degerleri

yukseltgen tiirti Nppy Nyiikseltgen PPy yiizey direnci
(%) (kohm/cm)

K2Cr0 6 0.15 27 000
CrOs 3 0.23 12 000

KMnOy4 5 - -
V1,05 1 -- -
FeCl; 1 0,93 3730

K>S,0g 2 1,14 0,45

[Pirol]: 0.06 mol/L; [HCI]: 1,2 mol/L; toplam hacim: 20 mL; sicaklik: 0 °C; polimerizasyon siiresi: 2 saat

5.1.2 Asit tiiriiniin etkisi

PPy/PAN kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1 ve lifin ylizey direnci degerlerinin
polimerizasyon ortami ve dopant olarak kullanilan asit tiiri ile degisimi incelendi
(Cizelge 5.2). PAN liflerin polimerizasyonu 0 °C’de 2 saat siire ile gerceklestirildi.
Polimerizasyon, kullanilan pirol mol sayisiin (0,0012 mol, 0,06 M) yaris1 kadar mol
miktarda (0,03 M) K,S,0s yiikseltgeni eklenerek gerceklestirildi. Ortamda kullanilan
asitlerin derisimi 1,2 M olarak secildi. HCI1, H,SO4, HC1O4, HNO3, H;PO4, CH;COOH,

H,CO,, gibi farkli inorganik ve organik asitler denendi.
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Cizelge 5.2 Farkli asidik ortamlarda hazirlanan PPy/PAN kompozit liflerin igerdikleri
PPy miktar1 ve 6l¢iilen direng degerleri

PPy verimi ylizey direnci

asit tiirt (%) (kohm/cm)

H,SO4 0,63 106,5
HNO; 0,53 9,5

HCI 1.14 0,45
H3POy4 0,42 187,5
HCIO4 0,67 16,7
H,CO, 0,29 1032
CH;COOH 0,37 878,3

[Pirol]: 0.06 mol/L; [asit]: 1,2 mol/L; [K,S,0s]: 0.03.mol/L; toplam hacim: 20 mL; sicaklik: 0 °C;
polimerizasyon siiresi: 2 saat

Incelenen asitlerle polimerizasyon sirasinda ¢ozeltide ve lif yiizeyinde asit tiiriine bagl
olarak degisiklikler gozlendi. H,CO; ile calisilan ortama pirol eklendigi anda, ¢ok kisa
bir siirede ¢ozeltinin renginin kumlu siyah bir renge doniistiigii, H,SO4 ortaminda ilk
pirol damlalarindan itibaren, hem ¢ozeltinin hem de PAN lifin renginin kisa siirede
siyah renge doniistiigii gozlendi. Ayrica H,SO4 ortaminda hazirlanan kompozit liflerin
kurumadigr gozlendi. Bu nedenle bu ortamda hazirlanan kompozit liflerdeki PPy
miktariin tayini i¢in bol suyla yikandiktan sonra tartildi fakat iletkenlikleri asit ile
yikama sonrasinda ol¢iildii. HNOj; ortaminda piroliin eklenmesiyle birlikte ¢ozelti yesil
bir renk aldi, kuruma sirasinda kompozit lifin rengi siyahtan kahverengiye doniistii.
H3PO, ile hazirlanan kompozit liflerde de tam kuruma gozlenmedi. H,SO4’e benzer
yikama sonrasi verim belirlendi. CH;COOH ile ¢alisilan ortamda, pirol eklendikten
sonra ¢ozeltinin rengi once sari, karistirilma ile bir siire sonra yesil oldu. Ancak lifin
renginin koyulagsmasi digerlerine gore olduk¢a uzun zaman aldi. HClIO4 ortaminda
hazirlanan lifler, kurutmanin ardindan tamamen katilasmis, sert ve kirilgandi. HCI

¢oOzeltisi ile hazirlanan kompozit liflerin PPy verimi, yiizey direnci ve lifin mekanik
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dayanimi ozellikleri birlikte degerlendirildiginde en uygun asitin HCI olduguna karar

verildi.

Bu calismalarda kompozit liflerin degisik asit ortamlarinda farkli miktarlarda PPy
icermeleri ve iletkenliklerinin farkli olmasi dopant iyonlarinin hidrodinamik ve yigin
hacimleri ile birlikte ayrisma sabitlerinin de farklilik gdstermesi ile yorumlanabilir.
Hidrodinamik ve yigin hacimleri dopant anyonlarmin perdeleme etkilerinin farkli
olmasina yol acar bu durum da polimer zincirlerinin tamamen uzamis veya kivriml
konformasyon gibi degisik konformasyonlarda yapilar gozlenebilir. Ayrica dopant
iyonunun biiyiik olmas1 o asidin ayrisma sabitinin diisiik olmast anlamina gelir, bu tiir
asitlerin dopant anyonlarinin da perdeleme etkisi yiiksektir ve bu sekilde kivriml
konformasyonda PPy polimer zincirleri olusur. Daha kii¢iik hacime sahip dopant
iyonlari ile ise PPy’un uzamig koformasyonda polimer zincirlerini olusturur. CI
iyonlari, diisiik y1gin ve yiiksek hidrodinamik hacminden dolayi, diisiik perdeleme etkisi
gosterirler ve buna bagh olarak tamamen uzamis yapida kaplanan PPy zincirlerinden
dolay1r HCI ortaminda hazirlanan kompozit lifler daha diisiik yilizey direncine sahiptirler

(Ayad et al 2004)

5.1.3 Asit derisiminin etkisi

Asit tlirii incelemelerinde en yiiksek verim ve iletkenlik degerleri HCI ile hazirlanan
liflerden elde edilmistir. Ileri deneylerde kullamlan HCI ¢ozeltisinin derisiminin life
kaplanan PPy miktar1 ve PPy/PAN kompozit lifinin yiizey direnci iizerine etkisi
incelendi ve sonuglar Sekil 5.1°de verildi. Kullanilan HCI derisim araligi, ortamdaki

pirolun mol sayisinin katlar1 esas alinarak olusturuldu.

Bu durumda, polimerizasyon ortaminin toplam hacmi i¢indeki HCI derigimleri, 0,2-2,2
derisim araligindaki degerler kullanilarak incelendi. Bu asit derisimlerinde hazirlanan
kompozitlerde PAN lif yiizeyine kaplanan PPy miktarinin 1,2 M HCI derisiminde en
yiiksek (% 1.14) oldugu gozlendi. Bu degerden daha yiiksek asit derisimlerinde
kaplanan PPy miktarmin belirgin bir sekilde diistiigii gozlendi. Ornegin, 1,4 M HCI
derisimde kaplanan PPy miktar1 % 0,9 olarak belirlenmistir. 0,2 M HCI derisiminde

hazirlanan kompozit serideki en agik renkli lifti. Dolayisiyla en diigiik verim ve en
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ylksek yilizey direnci bu kompozitte gozlendi. Asit derisimi artikg¢a lifin rengi de
koyulasti.

Grafik den goriildiigii gibi kompozit liflerin yiizey direnci degerlerindeki degisimin PPy
miktari ile ters orantili oldugu goézlendi. Kompozitte, life kaplanan PPy miktar1 arttikca

ylizey direnci disti ve bu disis 1,2 M HCI derisimine kadar devam etti.
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Sekil 5.1 HCI derigsimi ile (o) PAN life kaplanan PPy miktar1 (%); (A) PPy/PAN
kompozit lifin yiizey direnci degerlerinin degisimi

0°C’de; 2 saat; 0,06 M Pirol; 0,03 M K,S,04
Daha yiiksek asit derigsimlerinde lif ylizeyine kaplanan PPy miktarinin diismesi, PPy {in
biiyiime mekanizmasma goére radikallerin birlesmesi sirasinda yapidan ayrilan H'

iyonlariin yiiksek asit derigsimlerinde ayrilamamasi sonucunda biiylime reaksiyonlari

daha fazla ilerleyemeyeceginden dolay1 verimin diismesi beklenen bir durumdur. Ayni
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zamanda yiiksek asit derisimlerinde hidroliz reaksiyonlarinin da baskin gelmesi sz

konusudur.

Ayrica, kompozit liflerin yiizey direnci de artan asit derisimyle diiserken yine 1,2 M
HCI derisiminden sonra artmistir. Polimerizasyon islemi sirasinda dopant anyonlarin
yapiya katilmasi, iletkenlik i¢in gereken yiik tasima ve hareketliligine katkida bulunur.
Diisiik asit derisimlerinde kompozit liflerin yiizey direncinin diisiik yani iletkenligin
yiiksek olmasi, zincirdeki yiikli birimlerin arasinda ve zincirin kendi icinde
elektrostatik itmelerin atmasinin sonucu olarak zincirin uzamis yapisinin da artmasi ve
elektron iletimi i¢in daha elverisli ve daha kararli yapinin olugmasi ile agiklanabilir.
Polimer zincirlerinde dogrusalligin artis1 polimerde kristallik artisina neden olur ve bu
da iletkenlikteki artis1 beraberinde getirir (Ray et al/ 1989). Ancak 1,2 M asit
derisiminden sonra yiizey direncinde gdzlenen belirgin artis zincirler arasinda dopant
anyonlarinin yigilmasi sonucu zincir ici yiik tasinmasinmn  (IT-1) ve zincirler arasi
hopping olayinin azalmasi ile aciklanabilir (Ayad et al. 2004). Ayrica, asir1 asit ilavesi
ile zincirler tam olarak protonlandiktan sonra konformasyon, sarmal kivrimli yapiyi
alacak sekilde biiziismeye baglar, bu da kompoziitin yiizey direncinin artmasina yol

acar.

5.1.4 Polimerizasyon sicakliginin etkisi

Sicakligin PAN lif yapisina katilan PPy miktar1 ve kompozit lifin ylizey direnci {lizerine
etkisi incelendi, elde edilen sonuclar ¢izelgeye gecirildi (Cizelge 5.3.). Cizelgeden
gortldiighi gibi polimerizasyonlar 0 °C, 20 °C, 40 °C, 60 °C'de sicakliklarda
gergeklestirildi. En yiiksek PPy verimi 40 °C’ de gozlendi (%1,43). 0°C den sonra
sicakligin artmasi ile PPy miktarinartarken 40 °C’den yiiksek sicakliklarda diisiis
gozlendi. Ancak, 0°C ve tstiindeki sicakliklarda ylizey direncinin hizli artig1 sebebiyle,
en diisiik ylizey direnci degerine sahip olan 0°C’deki polimerizasyon kosullari tercih

edildi.
0°C sicakliktan yiiksek sicakliklarda verimin diismesi radikal katyon olusumu {izerinden

yiirliyen piroliin polimerizasyonunun ekzotermik olmasi ile agiklanabilir. Pirol

monomeri ¢ozeltiye eklendiginde reaksiyon sicakligi da yiikselir ki bu ekzotermik

72



reaksiyona isarettir (Myers, 1986). Ayrica artan sicaklik ile polimerizasyonun hizi
arttig1 icin pirol monomerleri lif yiizeyine difiizlenemeden ¢ozeltide polimerlesecek ve

lif ylizeyine kaplanan PPy miktar1 azalacaktir.

Yapilan ¢aligmalarda, PAN lif yiizeyine kaplanan PPy miktar sicaklik ile nemli dl¢iide
degisiklik gostermemesine ragmen, diigiik sicakliklarda hazirlanan kompozit liflerin
ylizey direncinin en diisiik oldugu gozlendi. Artan polimerizasyon sicakligi ile kompozit
lifin ylizey direncinin yiikselmesinden iletkenliginin diistiigli anlasilmaktadir. Bu artis
40 °C’den yiiksek sicakliklarda daha ¢ok belirginlesmis ve 60 °C’de hazirlanan
kompozit lifin ylizey direnci i¢in megaohm diizeyinde diren¢ degeri okunmustur. Bu
nedenle bundan sonraki polimerizasyon deneylerinin, en diisiik ylizey direnci degerine

sahip kompozit liflerin hazirlandigi 0 °Cde yapilmasina karar verildi.

Diisiik sicakliklarda yilizey direncinin diisiik olmast PAN lif yiizeyine daha uzamis
koformasyonda PPy zincirlerinin kaplanmis olmasi ile agiklanabilir. (Kaynak ve
Beltran 2003). Ayrica, yiiksek sicakliklarda polimerizasyonun ¢ozeltide daha hizli
ylirlimesi ve ylizey polimerizasyonunun hizint azaltmis olabileceginden ylizeye
kaplanan PPy zincirlerinin kisa olmasi hem verim hem de ylizey direncinin artisindan

sorumlu olabilir. (Kaynak ve Beltran 2003, Hakansson et al. 2004)

Cizelge 5.3 Polimerizasyon sicakligi ile PPy/PAN kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1
ve ylizey direnci degerlerinin degisimi

sicaklik (°C) % PPy | yiizey direnci
verimi | (kohm/cm)
0 1.115 0.57
20 1.363 6.13
40 1.426 9.77
60 1.139 154

2 saat; 1,2 M HCI; 0,06 M Pirol; 0,03 M K,S,05
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5.1.5 Polimerizasyon siiresinin etkisi

Polimerizasyon siiresi ile kompozit lif yapisina katilan PPy miktarinin ve kompozit
ylizey direnci degerlerinin degisimi incelendi (Sekil 5.2). Polimerizasyon siiresi 15
dakika ile 6 saat araliginda degistirilerek ¢aligildi. En yiiksek PPy verimine 2 saatte
ulagildig1 gozlendi. Polimerizasyonun 2 saatden daha uzun siirdiiriilmesi ile PPy
veriminde az da olsa azalma goézlendi. Bu durum yapilan c¢aligmalarla da uyumludur
(Lee et al. 1998). Ayrica 0°C de 2 saatlik polimerizasyon ile hazirlanan PPy/PAN
kompozit liflerin en diisiik ylizey direncine sahip oldugu ve bundan daha uzun

stirelerde yiizey direnci degerlerinde belirgin artis oldugu belirlendi (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 Polimerizasyon siiresi ile (o) PAN life kaplanan PPy miktar1 (%); (A)
PPy/PAN kompozit lifin yilizey direnci degerlerinin degisimi

0°C’de; 1,2 M HCI; 0,06 M Pirol; 0,03 M K,S,04

Kisa stiren polimerizasyonlarda hazirlanan kompozit liflerin yilizey direncinin yiiksek
olmas1 baslangigta ylizeye kaplanan polimer zincirlerinin kisa olmasi buna bagl olarak

konjligasyonun da kisa olmasi ile agiklanabilir. PAN lif yiizeyine biriken polimer
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miktari, zamanla reaktantlarin tiikenmesinden dolay1r uzun siiren polimerizasyonlarda
kompozitdeki PPy miktar1 diisme gostermistir. Ayrica polimerizasyonun uzun siirmesi
durumunda olusan PPy’un daha fazla yiikseltgenmesi s6z konusudur. Bunun
sonuucunda PPy zincirlerinde konjligasyon kesilebileceginden PPy/PAN kompozitinin

yiizey direncinde artis yani iletkenliginde diisiis gdzlenebilir (Cassignol et al 1998).

Baslangic basamaginda polimerizasyon hizlidir ve zamanla kaplama belli bir kalinliga
gelerek doygunluga ulasir. Ancak zamanla iletkenlikteki diisiis de rapor edilmistir.
(Hakanson et al 2004). Zamanla substrat yiizeyinde biriken polimer miktar1 reaksiyona

giren maddelerin tilkkenmesi yiiziinden azalir (Kaynak ve Beltran 2003).

5.1.6 Yiikseltgen derisiminin etkisi

PPy/PAN iletken kompozitinin yapisina katilan PPy miktar1 ve kompozitin ylizey
direnci lizerine yiikseltgen olarak segilen K,S,0g derisiminin etkisi incelendi. Deneyler,

0,015-0,24 M arasinda derigimler kullanilarak yapildi.

Sekil 5.3’den goriildiigii gibi incelenen aralikta yiikseltgen miktar1 arttik¢a life kaplanan
PPy miktari, 0,12 M K,S,03 derisim degerine kadar hizla artarken bu degerden yiiksek
yiikseltgen derisimlerinde hizla azaldi. En yiliksek PPy verimi 0,12 M K,S,03 degerinde
% 3,1 olarak elde edildi. Artan yiikseltgen derisimi ile ortamdaki monomerik radikal
katyonlarmin sayisinin artmasi ile kisa zincirli ve ¢oziiniir 6zellikte oligomerlerin
olusma olasilig1 artar (Sekil 5.3). Olusan oligomerler PAN yiizeyine tutunamadiklar1 ve
cozelti fazinda kaldiklar1 i¢in kompozitteki PPy miktarmin diigmesine neden olabilirler.
Deneyler sirasinda yapilan gozlemlere dayanarak yapilacak bir bagka agiklama ise
yuksek yiikseltgen derisimlerinde ortamda olusacak cok sayidaki aktif merkez lif
ylizeyine difiizlenemeden hizla ¢ozeltide polimerlesir. Bunun nedeni polimerizasyonun
gercekte hizli ilerlemesinden de kaynaklanmaktadir. Bu durum, yiiksek derisimlerde
deney yaparken diisikk derisimlere gore c¢oOzelti fazinda pul pul PPy olusumu

gozlenmesinden anlagilmaktadir.

Yiikseltgenin asir1 yiikseltgenmesi sonucu karbonil bozulmalarinin olugsmasi, daha

yiiksek diren¢ degerlerini agiklayabilir. Karbonil bozulmasi, konjugasyonda kesilmelere

75



sebep olur ve bu olay yiik transferini engeller, iletkenlik azalir.( Kaynak ve Beltran,

2003, Appel et al 1996, Uyar ve arkadaslar1 2001).
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Sekil 5.3 Yiikseltgen derisimi ile (o) PAN life kaplanan PPy miktar1 (%); (A) PPy/PAN
kompozit lifin yiizey direnci degerlerinin degisimi

0°C’de; 2 saat; 1,2 M HCI; 0,06 M Pirol

Farkl1 yiikseltgen derisimlerinde hazirlanan kompozit liflerin ylizey direncleri dl¢iildii
(Sekil 5.3). 0,03 M K,S,05 degerine kadar iletkenlik artarken daha yiiksek derisimlerde
diistiigii gézlendi. Bu derisimde elde edilen en diisiik yiizey direnci (0,4 kohm/cm) du.
Ancak bu kosullarda kompozit lifin icerdigi PPy miktar1 %1.2 gibi diisiik bir
degerdeydi. Calismamizda amag belli diizeyde iletkenlige sahip kompozit lifler

hazirlamak oldugu i¢in iletkenlik degerinin en yiiksek yani direncin en diisiik oldugu
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K;S,053 derisimi se¢ildi. K,S,0g derisiminin artisi ile 0,03 M derisimden sonra ylizey
direnci degerlerinin artmasi, genel olarak, polimerin kisa zincirli olmasi ve buna bagl
olarak konjugasyonun kesilmesi ile agiklanabilir.(MacDiarmid and Chiang 1987).
K,S;05 in pirol monomerine molar orani belli bir degeri astigi zaman PPy’deki
yiikseltgen olarak kullanilan K,S;Og’in pargalanmasindan gelen oksijen iceriginin
artmasi s6z konusu olabilir (Cassignol et al 1998). Sonucta artan yiikseltgen derisimi ile
PPy zincirlerinin daha fazla yiikseltgenmesi sirasinda zincir yapisindaki fazla
oksijenlerden dolay1 keton olusumuna rastlanmakta, boylece zincir yapisinda olusan
karbonil gruplart polimer zinciri boyunca konjugasyonu kestigi i¢in iletkenlik diiser

(Khulbe ve Mann 1982, Cassignol et a/ 1998, Kaynak ve Beltran 2003)

5.1.7 Pirol derisiminin etkisi

PPy/PAN kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1 ve kompozit lifin yiizey direnci
degerlerinin pirol derisimi ile degisimi incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.4 ’da
grafige gecirildi. Deneylerde kullanilan pirol derigimleri; 0,03 M, 0,06 M, 0,12 M, 0,24
M ve 0,36 M olarak belirlendi. Polimerizasyon, su ana kadar en yiiksek verim ve
iletkenlik degerlerinin elde edildigi dopant tiirii ve derisimi yiikseltgen derisimi,

sicaklik, polimerizasyon siiresi gibi polimerizasyon kosullarinda gerceklestirildi.

Sekil 5.4 incelendigi zaman 0,06 M pirol derisiminde kompozit lifin en fazla % 1,14
oraninda PPy icerdigi goriilmektedir. Bu degerden yiiksek pirol derisimlerinde ise

verimin fazlaca degigsmedigi gézlenmistir.
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Sekil 5.4 Pirol derisimi ile (o) PAN life kaplanan PPy miktar1 (%); (A) PPy/PAN
kompozit lifin ylizey direnci degerlerinin degisimi

0°C’de; 2 saat; 1,2 M HCI; 0,03 M K,S,04

Farkli miktarlarda pirol igeren kosullarda hazirlanan kompozit liflerin ylizey direnci
degerleri incelendiginde ise; 0,06 M pirol derisiminde yiizey direncinin de en diigiik
oldugu gozlendi (0,45 kohm/cm) (Sekil 5.4). Bundan daha derisik pirol derigsimlerinde
hazirlanan kompozitlerin ylizey direngleri giderek artmistir. Bu sonug; farkli polimerik
kumaglar iizerine PPy kaplama ile yapilan diger ¢alismalarla da uyumludur (Kaynak ve

Beltran 2003)

0,06 M pirol derisiminden yiiksek derisimlerde verimde fazla bir artis gézlenmemesine
ragmen ylizey direnci artmistir. Bunun durum; pirol derisiminin artmasiyla ortamda

pirol radikal katyon sayisinin artmasi s6z konusudur. Boylece polimerizasyon ¢ozelti
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fazinda daha hizli gerceklesecek ve lif yiizeyinde olusan polimer miktar1 belli bir degeri

asamayacaktir (Kaynak ve Beltran 2003).
5.2 Iletken PPy/PAN Kompozit Liflerin Karakterizasyonu
5.2.1 Yogunluk olciimleri

Farkli miktarlarda PPy igeren PPy/PAN kompozit liflerinin yogunluk degerleri saf
PAN’inkilerle karsilagtirmali olarak cizelge 5.4.’de verildi. PPy igeriginin artmasi ile saf
PAN life gore, PPy/PAN kompozit liflerin yogunluk degerlerinin arttig1 gozlendi. PPy
veriminin artmastyla kompozit liflerin yogunluk degerlerinin artmasinin nedeni; PAN
lif yapisina katilan PPy’iin, PAN lifin kiitlesine olan katkisinin hacmine olan

katkisindan daha fazla olmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 5.4 Farkl yiizdelerde PPy iceren PPy/PAN liflerin yogunluk degerleri

PPy verimi (%) | yogunluk (g/cm’)
Saf PAN lif 1,1888
0,46 1,1959
0,78 1,1974
1,14 1,2026
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5.2.2 FTIR spektrumlari

Sekil 5.5 PAN lif, HCI ile dop edilmis PPy, % 1.14 PPy i¢eren PPy/PAN kompozit lif

orneklerinin FTIR spektrumlari gosterir.

Sekil 5.5°de saf PAN life ait FTIR spektrumunda 2244 cm™’de gézlenen band -C=N
gerilme titresimlerinden ileri gelir ve PAN icin karekteristik bir piktir. 2851 cm™ ve
2936 da gozlenen pikler siras1 ile C-H 1n simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine

aittir.

Sekil 5.5°de HCl ile dop edilmis PPy’nin FTIR spektrumu goriilmektedir. Burada, 1544
cm” de gdzlenen pik karakteristik pirol halkasim temsil eder. 1047 cm™, 1091 cm™ ve

1182 cm™ de gdzlenen pikler (=C-H) titresiminden kaynaklanmaktadur.

% 1.14 PPy iceren PPy/PAN kompozit lifinin FTIR spektrumunda (Sekil 5.5), 2242 cm”
"de C=N gerilmesinden kaynaklanan en karakteristik PAN piki ve 2922 c¢cm™"’de yine
PAN’a ait C-H asimetrik geriliminden kaynaklanan pikler gériilmektedir. 1544 cm™*de
karakteristik pirol halkasini temsil eden pikle birlikte =C-H titresimine ait piklerin ¢ok
kiigiik kaymalarla ortaya ¢iktig1 goriilmektedir (1045, 1085 ve 1192 cm™) ). Ayrica,
hem PPy, hem de klompozit spektrumunda 860 cm™’de bir pik ve 791 cm™’de zayif bir

omuz veren pik, halka egilme modes ve iletkenlik arasindaki iligkiyi gosterir.
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Sekil 5.5 Saf PAN lif, HCIl ile dop edilmis PPy ve %]1,14 PPy igeren PPy/PAN
kompozit 1if FTIR spektrumlari
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Cizelge 5.5 FTIR spektrumundaki karakteristik dalga numaralar1 ve sebepleri

Dalga numarasi (em™)

Sebebi

2244 -C=N gerilmesinden
PAN 2851 Simetrik C-H gerilimlerden
2936 C-H asimetrik geriliminden
1544 karakteristik pirol halkasini
1047
PPy 1091 (=C-H) titresiminin
1182
791 )
Iletkenlik
860
2244 -C=N gerilmesinden (PAN)
2851 Simetrik C-H gerilimlerden
(PAN)
PPy/PAN 2932 (C;—XI I\ell)simetrik geriliminden
1548 karakteristik pirol halkasini (PPy)
1045
1085 (=C-H) titresiminin (PPy)
1192
789 fletkenlik
863
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523 TGA

Sekil 5.6 saf PAN lif, HCI ile dop edilmis PPy, ve % 1.14 PPy igeren PPy/PAN
kompozit lifin 30-600°C arasinda kaydedilen termogramlarini gosterir. Saf PAN Iif
300°C de baslayan kiitle kayb1 vermekte ve Kkiitlesinin biiyiikk kismini1 300-500°C
arasinda kaybetmektedir. 30-600°C de ise toplam kiitlesinin % 60’1n1 kaybettigi
belirlendi. HCI dop edilmig PPy iin ise 3 asamal1 kiitle kayb1 verdigi gozlendi. 200 C e
kadar olan sicaklik araliginda verdigi 2 asamali kiitle kayb1 polimer yapisindaki su ve
dopant molekiilleri gibi ugucu molekiillerin uzaklagmasi ile agiklanabilir. 240°C den
sonra baslayan ve 600°C e kadar yavas bir sekilde siirekli gézlenen kiitle kayb1 PPy
zincirlerinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. PPy {in 30-600°C arasinda ise toplam
kiitlesinin % 51 ini kaybettigi gozlendi. PPy/PAn kompozinin termograminda ise
belirgin kiitle kaybinin 286°C de basladigi ve ayni sicaklik araliginda toplam kiitlesinin
% 59 unu kaybettigi bulundu. Bu sonuglara dayanarak, saf PAN lif ile
karsilagtirildiginda, PPy/PAN kompozit lifinin termal bozunma sicakliginin yapiya
katilan PPy tin etkisi ile 300°C den 286°C e diismesi, buna karsin 600°C de saf PAN life
oranla % 9 daha az kiitle kaybina ugramasi termal dayaniminda iki zit etkiye sahip

oldugunu gosterdi.
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Sekil 5.6 Saf PAN, Saf PPy ve PPy/PAN kompozitinin TGA egrileri

5.2.4 SEM ile yiizey incelemeleri

Saf PAN ve % 1.14 PPy iceren PPy/PAN kompozit liflerinin hem 500 hem de 4000
biiylitmede ¢ekilen mikrografikleri Sekil 5.7 ve Sekil 5.8°da verildi. Saf PAN lifin 4000
biiyiitmede c¢ekilen mikrografiginden (Sekil 5.7) lifin boyuna paralel ve baz1 bolgelerde
derin yariklar igeren hatlarin varligi géze ¢arpmaktadir. PPy ile kaplamadan sonra bu
hatlarin belirginligi kaybolmakta ve yiizeyin irili ufakli ve bir kism1 y18in goriintiisiinde
olan PPy kaplama dikkat cekmektedir. Kompozit kumaslarin iletkenligi, polimerin
kumasin ylizeyinde veya yariklarinda birikmesine baghdir (Kim et al, 2002). SEM
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goriintiilerinden de goriildigii gibi PPy, PAN lifin yariklarinda biriktigi
gozlemlenmistir. Saf PAN ve kompozit lifin (Sekil 5.8) 500 biiylitmede kaydedilen

mikrografiklerinden lifin polimerizasyon sonrasi boyutsal kararliliginin bozulmadigi

anlasilmaktadir.

Sekil 5.7 Saf PAN lif (iistteki) ve PPy/PAN kompozit lifinin (alttaki) taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile 4000 biiyiitmede ¢ekilen mikro grafikleri
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Sekil 5.8 Saf PAN lif (iistteki) ve PPy/PAN kompozit lifinin (alttaki) taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile 500 biiyiitmede ¢ekilen mikro grafikler
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5.2.5 Ortamin bagil neminin yiizey direncine etkisi

Farkl ytlizdelerde H,SOj igeren ¢ozeltilerle hazirlanan farkli bagil nem oranlarina sahip
ortamlarda (CRC Handbook, 1988) saf PPy ve % 1.14 PPy igeren PPy/PAN kompozit

lifinin yilizey direnglerinin degisimi incelendi (Sekil 5.9. a, b).

ylzey direnci (kohm/cm)
(@]

0 T T T T
30 35 40 45 50 55
% nem miktari

18.5

18 1
17.5 (b)
17 |

16.5

yuzey direnci (kohm/cm)

16

15.5 -

1 5 T T T T
30 40 50 60 70 80

% nem miktar

Sekil 5.9 Ortamin bagil nem yiizdesine gore: a. saf PPy’un ve b. PPy/PAN kompozitinin
ylizey direncinin degismi
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Sekil 5.9.a’dan goriildiigii gibi Saf PPy iin ylizey direnci ortamin bagil neminin artmasi
ile azaldi. Bu durum, PPy zincirlerinin aralarindaki bos hacimlerin yani hidrodinamik
hacimlerinin fazla olmasi ile PPy zincir arasi etkilesimlerinin zayif kalmasi ve bu
bosluklara kiiciik su molekiillerinin girmesinin bir sonucudur (Sekil 5.10). Bu
bosluklara giren su molekiilleri, sekil 5.10°da da goriildiigii gibi, PPy zinciri tizerindeki
NH gruplar1 ile O atomlar {izerinden etkileserek polimer zinciri iizerine absorblanir
(Liu ve Hwang 2001). Yiizey tamamen su molekiilleri ile kaplanincaya kadar direng
azalmaya devam eder (Sekil 5.9.a). Nemli ortamda adsorbe olan su molekiilleri PPy
zincirlerini  hidratlagtirdigit i¢in kuru ortamda kivrimli yapida bulunan polimer
zincirlerinin uzamis yapi haline gelmesiyle iletkenlik artisina neden olan dopan iyonu

hareketliligi veya ylik transferi olaylar1 artar (Moss and Burford 1992).

PPy/PAN kompozit lif yapisinda lif yiizeyine kaplanan PPy zincirlerindeki NH
gruplarinin PAN lif yapisindaki C=N gruplar1 ile H bag1 yapmasi olasi etkilesimlerden
biridir. Sonugta kompozit lifin saf PPy zincirlerine gére su molekiilii adsorplama
yetenegi diisecekktir. Bu durumda serbest kalan su molekiilleri PPy zincirleri arasindaki
ve zincir i¢indeki iyon hareketliligi ile iletkenligi arttiran dopant iyonu olan CI iyonlar1
ile etkileserek bunun hareketliligini sinirlayacak veya yapidan uzaklagmasini saglayarak

iletkenligi diisiirecektir (Sekil 5.9.b).
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Sekil 5.10 Ortamdaki su molekiilleri ile PPy’ un kimyasal ve fiziksel olarak etkilesmesi

(Liu ve Hwang 2001)

5.2.6 Sicaklik sensor

HCI dop edilmis saf PPy ve % 1,14 PPy i¢ceren PPy/PAN kompozit lifinin ylizey direnci

degerlerinin -20°C ile + 120°C sicaklik araliginda, bes kez yapilan isitma-sogutma

islemleri sirasindaki degisimi incelendi (Sekil 5.11 ve Sekil 5.12). Saf PPy {in, (sekil

5.11) genel olarak, -20°C den + 120°C e yapilan 1sitma islemi sirainda yiizey direncinin

azaldigi, buna karsin ayni aralikta sogutma sirasinda direncinin arttigi gézlendi. Bu

incelemeler 4 kez tekrarlandiginda, -20°C ve + 120°C arasinda direnglerin diizenli

olmayan artis ve diistisler gosterdigi gozlemlendi. Ayrica her déngiide yalnizca -20°C
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ve 120°C’de kompozit liften okunan direng degerleri karsilagtirildiginda 120°C’de

yaklagik ayni direng degerleri bulundu. Oysa -20°C’de birbirinden ¢ok daha farkli

diren¢ degerleri okundu (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11 Sicakliktaki dongiisel degisime gore PPy’un yiizey direncindeki degisim
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Sekil 5.12 Sicakliktaki dongiisel degisime gore PPy/PAN kompozitinin yiizey

direncindeki degisim

PPy/PAN kompozit lifinin ayn1 sicaklik aralifindaki direng degisimi incelendigi zaman
(sekil 5.12), saf PPy e gore ¢ok daha diizenli bir degisim gosterdigi gozlendi. Ik iki
dongii de -20°C’de dlgiilen direng degeri artmaya devam ederken daha ileri dongiilerde

her dongiide -20°C’de yaklasik ayn1 deger elde edildi. Bu degisim daha acik olarak sekil
5.13° de goriilmektedir.

Hem saf PPy hem de PPy/PAN kompozit liflerin artan sicaklik ile 6l¢iilen diisiik direng
degerleri yani iletkenliginin artmasi polimer zincirleri ve dopant anyonlar1 arasindaki
yiik transfer veriminin artmasi ile agiklanabilir (Zou ef al. 1987, Kobayashi ef al. 1993).
Ayn1 zamanda 1sitma ile zincirlerin yeniden diizenlenmesi ile elektron delokalizasyonu

icin elverisli olan uygun molekiiler konformasyonlar almasina verilebilir (Ji et al. 2002,

Gok vd. 2006).
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Sekil 5.13 Her dongii sayisinda °C derece basina degisen yiizey direnci

5.2.7 Mekanik ozellikler

Farkli yiizdelerde PPy iceren PPy/PAN kompozit liflerinin kopma dayanimi ve kopma
uzamasi degerleri grafige gecirildiginde sekil 5.14 elde edildi. Bu sonuglara dayanarak;
kompozit liflerin yapisina belli diizeyde katilan PPy ile her iki 6zelliginin de baslangicta
arttigt ve daha fazla PPy’un kompozit yapisina girmesi ile azaldigi gozlendi. Hem
kopma dayanimi hem de kopma uzamasiin, PPy miktarinin % 0,13’ agmas1 ile

belirgin bir sekilde zayifladigi belirlendi.
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Sekil 5.14 PPy/PAn kompozit lifinin icerdigi PPy miktar1 ile kompozit lifin: a. kopma
dayanimi, b. kopma uzamasi degerlerinin degisimi
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5.2.8 Cevresel kararhihk

% 1,14 PPy iceren PPy/PAN kompozit lifinin havaya agik kosullarda zamanla yiizey
direncinin degisimi incelendi (Sekil 5.15). Baslangi¢ anindan itibaren ilk 17 giin i¢inde
havaya agik kalan kompozitin yiizey direncinin arttig1 gozlendi. Yiizey direncindeki bu
artisin polimere zincirlerine difiizlenen O;’nin zincirdeki karbonyum iyonlartyla
etkileserek, zincir tlizerindeki pozitif yiik tasiyicilarini azaltmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir (Samuelson et al. 1984, Lei et al. 1992, Cassignol et al. 1998). Ayrica,
zamanla iletkenlie katkida bulnan dopant iyonlarinin kompozit yapisindan
uzaklagmasiyla yiizey direncinin artmasi beklenen bir durumdur. Her iki durumda da bir
siire sonra yiizey direncinin degismemesi kompozitin iletkenliginin kararli hale

geldigini gosterir.
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Sekil 5.15 Atmosfer ortaminda PPy/PAN kompozitin yilizey direncinin zamanla
degisimi
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Atmosfere acik ortamda ilk 15 giin iletkenlik degerleri azalmistir. Degerler alinmaya

devam edilmis ve 1 ay sonunda iletkenlik degerlerinin sabitlendigi gdzlenmistir.
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6. SONUCLAR

1. Yapilan caligmalar sonucunda, PAN lif varliginda piroliin, K,S,0s yiikseltgeni ile ve
HCI ortaminda kimyasal polimerizasyonu sonucunda PPy/PAN iletken kompozit liflerin

hazirlanabilecegi bulunmustur.

2. Yiikseltgen tiiriiniin iletken PAN/PPy kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1 ve
kompozit lifin yiizey direnci ilizerine etkisi incelendi. En yiiksek PPy veriminin K,S,0g
ile elde edildigi bulunmustur.. Ayrica bu ortamlarda hazirlanan kompozit liflerin yiizey
direnci degerleri incelendiginde en diisiik yiizey direncine sahip kompozit liflerin

K;S,0gs yiikseltgeni ile hazirlanabilmistir.

3. PPy/PAN kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1 ve lifin yiizey direnci degerlerinin
polimerizasyon ortami ve dopant olarak kullanilan asit tiirii ile degisimi incelendi. HCI
cozeltisi ile hazirlanan kompozit liflerin PPy verimi, yilizey direnci ve lifin mekanik
dayanim ozellikleri birlikte degerlendirildiginde en uygun asitin HCI olduguna karar

verildikten sonra deneyler bu ortamda devam edilmistir.

4. Ileri deneylerde kullamlan HCI ¢dzeltisinin derisiminin life kaplanan PPy miktar1 ve
PPy/PAN kompozit lifinin yilizey direnci ilizerine etkisi incelendi. PAN lif ylizeyine
kaplanan PPy miktarinin 1,2 M HCI derisiminde en yiiksek (% 1,14) oldugu gozlendi.
Bu degerden daha yiiksek asit derisimlerinde kaplanan PPy miktariin belirgin bir
sekilde diistiigii gézlendi.

5. Sicakligin PAN lif yapisina katilan PPy miktar1 ve kompozit lifin yiizey direnci
lizerine etkisi incelendi. 0°C ve tstiindeki sicakliklarda yiizey direncinin hizli artist
sebebiyle, en diisiik yiizey direnci degerine sahip olan 0°C’deki polimerizasyon

kosullar tercih edildi.

6. Polimerizasyon siiresinin PPy/PAN kompozit lif yapisina katilan PPy miktar1 ve lifin
ylizey direncine etkisi calismasinda, en yiiksek PPy verimine 2 saatte ulasildigi
gozlendi. En yiiksek iletkenlige sahip kompozit liflerin de 2 saatlik polimerizasyon

stiresi sonunda hazirlanabildigi gézlendi.
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7. PPy/PAN iletken kompozitinin yapisina katilan PPy miktar1 ve kompozitin ylizey
direnci lizerine yiikseltgen olarak secilen K,S;0s derisiminin etkisi incelendi. 0,03 M
K,S,05 degerine kadar iletkenlik artarken daha yiiksek derisimlerde diistiigli gozlendi.
Bu derisimde elde edilen en diisiik ylizey direnci (0,4 kohm/cm) du. Calismamizda
amag belli diizeyde iletkenlige sahip kompozit lifler hazirlamak oldugu i¢in iletkenlik

degerinin en yiiksek yani direncin en diisiik oldugu K,S,0g derigimi segildi.

8. PPy/PAN kompozit lifinin icerdigi PPy miktar1 ve kompozit lifin yiizey direnci
degerlerinin pirol derisimi ile degisimi incelendi. 0,06 M pirol derisiminde kompozit
lifin en fazla % 1,14 oraninda PPy igerdigi goriilmektedir. Bu degerden yiiksek pirol
derisimlerinde ise verimin fazlaca degismedigi gozlenmistir. Farkli miktarlarda pirol
iceren kosullarda hazirlanan kompozit liflerin yiizey direnci degerleri incelendiginde
ise; 0,06 M pirol derisiminde yiizey direncinin de en diisiik oldugu gozlendi (0,45
kohm/cm).

9. Farkli miktarlarda PPy iceren PPy/PAN kompozit liflerinin yogunluk degerleri saf
PAN’inkilerle karsilastirilmast yapildi. PPy iceriginin artmasi ile saf PAN life gore,
PPy/PAN kompozit liflerin yogunluk degerlerinin arttig1 gézlendi.

10. Hazirlanan PPy/PAN kompozit lifinin FTIR,TGA ve SEM yontemleri araciliiyla

karakterizasyonu yapildi ve kompozit yapisi ispatandi.

11. Farkli bagil nem oranlarina sahip ortamlarda saf PPy ve % 1,14 PPy igeren
PPy/PAN kompozit lifinin yiizey direnc¢lerinin degisiminden nem ile yiizey direncinin
arttigi bulunmustur. PPy/PAN kompozitinin ise bunun tam tersi davranis gosterdigi

gozlendi.

12. Saf PPy ve % 1,14 PPy igceren PPy/PAN kompozit lifinin yiizey direnci degerlerinin
-20°C ile + 120°C araliginda, bes kez yapilan 1sitma-sogutma dongiileri sirasinda, saf
PPy iin oldukca diizensiz artis ve azalmalar géstermesine ragmen genel olarak 1sitma
islemi sirasinda yiizey direncinin azaldigi, sogutma sirasinda direncinin arttig1 goézlendi.
Ancak yiizey direncindeki bu artis ve azaliglar 4. dongili sonunda bile diizensizlik

gostermeye devam etti. PPy/PAN kompozit lifi saf PPy’e gore oldukga diizenli bir
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degisim gosterdi. Ik iki dongiiden sonra belli sicakliklarda hep aym yiizey direnci

degerini gosterdigi gozlendi.

13. Farkli yiizdelerde PPy iceren PPy/PAN kompozit liflerinin kopma dayanimi ve
kopma uzamas1 degerleri incelndiginde PAN lif yapisina % 0,13 gibi diisiik oranlarda
PPy iin katilmasi ile hem kompa dayanimi hem de kopma uzamasinin yiiksek oldugu
ancak bu degeri asan kompozit liflerin bu tiir mekanik 6zelliklerinin zayifladigi

bulundu.

14. Hazirlanan PPy/PAN kompozitinin yiizey direncinin ¢evresel kararliligi, atmosfere
acik ortamda birakilan kompozit lifin yiizey direncinin zamanla takibi ile belirlendi.

Yaklasik 20 giin sonra yiizey driencinin degismedigi gozlendi.
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