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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIPIROL/METAL OKSIT KOMPOZITLERININ SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Fatma Sena OZPEKER

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Hatice BAYRAKCEKEN

Gilinlimiizde kullanim alanlarinin oldukc¢a fazla olmasi nedeniyle polimerler oldukca
Oonemli bir yere sahiptirler. Bu polimerik malzemelerin 6zellikleri farkli katki maddeleri
kullanilarak daha da iyilestirilerek kullanim alanlari genisletilmekte olup malzemelere
istiin  Ozellikler saglamaktadirlar. Katki malzemesi polimer i¢inde olduk¢a iyi
dagitilmalidir. Ilave edilen katki maddesi kompozit malzemenin biitiin 6zelliklerini
degistirmektedir.

Bu calismada TiO2 ve Al>O3z destek malzemelerinden farkli oranlarda kullanilarak
hazirlanan polipirol esasli kompozit malzemeler PTSA’l1 ve PTSA’siz olmak iizere iki
fakli iletken polimer olusturulmustur. Elde edilen polipirol esasli kompozit malzemelerin
XRD, SEM, BET, TGA, DSC, FTIR ve lletkenlik analizleri ile karakterizasyonlar:
yapilmustir. Bu analizlerin sonucunda katki malzemesine gore oldukg¢a farkli 6zellikler
gosterdikleri belirlenmistir

2019, 48 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polimer Kompozitler, Polipirol (PPy) Sentezi, Metal Oksit Katkilari



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYPYROL / METAL OXIDE
COMPOSITES

Fatma Sena OZPEKER

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Division of Process and Reactor Design

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hatice BAYRAKCEKEN

Polymers have a very important place due to their high usage areas. The properties of
these polymeric materials are further improved by using different additives, expanding
their application areas and providing superior properties to the materials. The additive
material should be well dispersed in the polymer. The added additive changes all
properties of the composite material.

In this study, polypyrrole-based composite materials prepared using different ratios of
TiO2 and Al>O3 support materials were formed. Polymers of polypyrrole-based composite
materials were characterized by XRD, SEM, BET, TGA, DSC, FTIR and Conduntivity
analyzes. As a result of these analyzes, it has been determined that they show very
different characteristics according to the additive material.

2019, 48 pages

Keywords: Polymer Composites, Polypyrrole (PPy) Synthesis, Metal Oxide Additives
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1. GIRIS

Monomerler birleserek yiiksek molekiil agirligina sahip polimerleri olusmaktadir (Akar
1989).

H=CH, (—(le— CH— C|3H— CH-)n
“)—CC
Ny 2 T
Stiren Polistiren

Sekil 1.1. Polimer 6rnegi

Polimerler ayn1 molekiillerden olusabilecegi gibi, molekiillerin bir araya gelmesiylede
olusabilirler. Monomerlerin birbirine tutunmasi elektron ¢iftlerini paylagsmalari ile
gerceklesmektedir. Monomerler bu sekilde ortak bag kurduklarinda ortaya bu yapi
cikmaktadir. Bu yapinin seklini belirleyen monomerlerin bag sayisidir. Eger bir monomer
sadece iki farkli molekiile baglanirsa ortaya zincire benzer bir polimer, ti¢ farkli molekiile

baglanir ise ti¢ boyutlu bir yap1 olusuyor (Atasoy 1999).

Polimerler dogada da bulunmaktadir. Ornegin DNA ve RNA dogal polimerlerdendir.
Ipek, yiin, tirnaklarimiz ve saglarimizda dogal polimerlerdir fakat polimerlerin bakteri vs.

gibi faktorler ile pargalanma gibi olumsuz bir 6zelligi vardir (Akar 1989).

Gilinlimiizde kullanim alanlarimin oldukca fazla olmasi1 nedeniyle polimerik malzemeler
hayatimizda 6nemli bir yere sahiptir. Yiyeceklerimizin saklanmasindan giydigimiz
kiyafetlere kadar hayatimizin her alaninda yer almaktadirlar. Bu nedenle polimerler,
insanlarin hayat kalitesini artirmak adina 6nemli bir yere sahiptir (Goel 2010). Metalize
termoplastik malzemeler arttk koruyucu olarak da kullanilmaktadir. Ornegin,

polimerlerinden kursun gegirmez Yyelekler yapilmakta, 151k gegirgenligine iyi olan



levhalar hazirlanabilmektedir. Polimerler son yillarda 6nemli gelisme gostererek metaller
ile ayn1 oranda kullanilmaya baslanilmistir. Yiiksek frekansli elektromagnetik alanlara
maruz kalan kisiler i¢in metalize edilmis kumaslar gelistirilmistir. Bu malzemenin ucuz,
kolay islenebilir, hafif ve yiiksek dirence sahip olmalar1 gelistirilme nedenleri i¢in
aranilan 6zelliklerdir. Ayrica yiiksek elektriksel 6zelliklere ve yeterli mekanik dayanima
sahiptirler(Bott 1985). Yiiksek elektriksel 6zelliklerinden dolay1 organik polimerlerin
yaklasik olarak hepsinin oda sicakliginda ¢ok diisiik iletkenlige sahip oldugu
bilinmekteydi. Polimerler diisiik iletkenlige sahip olmalarindan, dolay1 dolay1 uzun yillar
elektriksel agidan yalitkan malzeme olarak kullanilmiglardir(Huang, 2009). Poliasetilen
ile yapilan ¢aligmada polimerlerin diisiik iletkenlige sahip olduklari ilk kez anlasilmistir.
Yapihan ¢alismalar ile 7 baglarina sahip olan anilin, pirol, furan, tiyofen, inden ve azulen
gibi organik malzemelerden iletken polimerler sentezlenmistir (Yalgin ve Giirii 2002).
Cok sayidaki ¢aligmada polipirol, polianilin, politiyofen ve polifenilen gibi konjuge
polimerler elektrik iletkenligi nedeniyle iletken polimer olarak adlandirilmiglardir
(Atkins and Jones 1999). Ilerleyen yillarda yapilan c¢alismalarda farkli iletken
polimerlerin sentezi ve mevcut da var olan iletkenlerinde iletkenlik degerlerinin

artirllmasi yoniinde 6nemli gelismeler gozlenmistir

Iletken polimerler elektrigi iletme veya dagitma dzellige sahip polimerlerdir ve iki gruba
ayrilirlar. Birinci tiir polimer karbon siyahi, metal tabakalar1 ve metal fiberleri gibi iletken
dolgu maddeleri ile olusturulmus polimerlerdir ve bunlarin ¢ogu ticari polimer olarak
kullanilir (Fred, 1984). Ikinci tiir polimer kendiliginden iletken olup kimyasal yapilari
nedeniyle kendi molekiil zincirleri boyunca elekirigi dagitabilen ve iletebilen
polimerlerdir (Akar 1989).

lletken polimerlerin gesitli katk1 maddeleri kullanilarak, metallerle kiyaslanacak kadar
elektriksel iletkenliklerinin yiiksek oranda oldugu saptanmistir. Metaller polimerlere
oranla daha yiiksek direngli malzemelerdir, ayrica genlesme oranlart da polimerlere
kiyasla daha yiiksektir (Harun, 2008). Fakat agir ve pahali olma gibi dezavantajlar1 da
mevcuttur. Polimerler de islenme kolaylig1, mekanik davranislari, esnek yapilari ve diigiik

yogunluga sahip olmalar1 gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Kalayci 2008).



fletken polimerler arasinda Polipirol (PPy) ve tiirevleri, teknolojik uygulamalar icin
elverigli olmasi, elektriksel 6zelligi cevresel kararliligi ve kimyasal ve elektrokimyasal
sentezinin daha kolay olmasi nedeniyle en yogun sekilde uygulanamaya ve incelenmeye

alinmig grubu olusturmustur (Pratt 1996).

Zamanla tiikkenen dogal materyallerin yerine kullanilan polimerler genis bir uygulama
alanma sahiptir. Polimerler iizerinde hem deneysel hem de teorik ¢aligsmalar
siirdiiriilmektedir. Iletken polimerler gesitli 6zelliklerinden &tiirii sarj olabilen piller,
fotoelektrokimsayal hiicreler ve iyon segici elektrotlarin yapiminda sensoérlerde ve daha

birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir (Macdonald, 2005).

Son yillarda sentetik polimerler ile ilgili bilimsel ¢alismalarin ¢ok hizli gelisimine sahit
olunmustur. Polimer teknolojisindeki biiylime hiz1 gelismis lilkelerde yaklasik olarak 7
10°dan fazladir. ileriki yillarda yillik polimer iiretiminin 300-400 milyon ton olmasi
beklenmektedir. Giiniimiizde de biiyiik kapasitelerde tiretilen ve giinliik hayatta kullanimi
yiizlerce tonu bulan Polivinil klorir(PVC), Polietilen(PE), Polistiren(PS) gibi
polimerlerin yan1 sira miithendislik polimerleri de spesifik ve iistiin 6zellikleri sebebi ile
caligmalar da 6nemli rol almaktadir (Pratt 1996; Sahmetlioglu vd 2007).

Polimerik malzemelerin O6zellikleri farkli katki maddeleri kullanilarak daha da
tyilestirilebilmekte ve stiin  6zellikler kazandirildigt i¢in  kullanimalanlari
genislemektedir. Katki malzemesi polimer igerisinde ¢ok iyi dagiimaktadir. Ilave edilen

katk1 maddesi kompozit malzemenin biitlin 6zelliklerini degistirmektedir.

Bu ¢alismada kullanim alani en yaygin olan iletken polimerlerden birisi olan polipirol
(PPy) kullanilmistir. Cok sayida calisma da polipirol gibi konjuge polimerlere
odaklanmistir. Yaptigimiz c¢aligmada polipirol esasli kompozit malzemeye farkli
oranlarda yaptigimiz ilave ile elde ettigimiz malzemelerin 6zellikleri incelenmistir. Bu
calismada, TiO2 ve Al2O3 olmak iizere iki farkli katki maddesi kullanilarak polimer
sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu polimerlerin karakterizasyonu XRD, SEM,
BET, TGA, DSC, FTIR ve lletkenlik analizleri ile yapilmistir. Katki maddelerinin tiirleri



degistirilerek bu maddelerin etkileri incelenmistir. Sentezlenen bu malzemelerin

elektriksel iletkenlikleri de 6l¢iilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerler

Polimerler biiyilk molekiillerden olusan maddelerdir. Biiyiik polimer molekiilleri
kovalent baglar ile bir araya gelerck polimerleri olusturmaktadir. Kovalent baglarlar ile
baglanarak polimeri olusturan maddelere ‘monomer’ ad1 verilir (Rempp and Merril 1991,
Sagak 2006). Monomer iki veya daha fazla bilesigin birlesmesi ile olusmus yapidir (Akar
1989).

Bu polimer molekiillerinin olusturdugu tepkimelere ise ‘polimerlesme’ denir. Polimer
molekiilii binlerce monomer biriminden olusan tek bir zincir igeriyorsa boyle polimerlere

‘dogrusal polimer’ denir. Diger bir polimer sekli ise dallanmis yapidir.

Eger bir polimer zincirinin i¢erdigi monomerlerin cinsi bir ise ‘homopolimer’ iki ise

‘kopolimer’ iig ise ‘terpolimer’ adin1 alir (Rempp and Merril 1991; Sagak 2006).

2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler 6zellikleri bakimindan farkli sekilde siiflandirilabilirler. Polimerlerin
seliiloz, nisasta, dogal kauguk gibi dogada bulunabilen 6rnekleri ‘dogal polimerler olarak
adlandirilir. Yapay olarak elde edilenleri ise ‘yapay (sentetik)polimer’ olarak adlandirilir.
Isleme yontemlerine gore yapilan polimerler ise ‘termoplastik’ ve ‘termoset’olarak
ayrilir. Termoplastik malzemeler 1sitildiklarinda kalic1 degisime girmez akici hale gelir
ve sogutulduklarinda bulundugu kabmn seklini alirlar (Ingham, 2000). Termoset
malzemeler ise 1s1 islemi ile sadece bir kere istenilen sekli alabilirler. Polimerler,
“organik” ve “inorganik” olarak da siniflandirilabilirler. Organik polimerler yapilarinda
hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlarin1 barindirir. inorganik polimerler ise, ana

zincirlerinde karbon atomu icermezler (Yalgin ve Giirii 2002).



Polimerlerin camsi gegis sicakligi Tg, erime sicakligi ise Tm’dir. Diisiik sicaklikta biitiin
polimerler katidir. Sicaklik artirildigr zaman belli bir kinetik enerjiye sahip olurlar ve
Viskoz bir s1v1 gibi davranirlar. Cam gibi kat1 ama amorf yapiya sahip olabilirler. Polimer

kristali yar1 kristal bir yapidadir yani kristal ve amorf bolgeler igerir (Lee, 2009).

Diizensiz karigik yapiya sahip polimer cesitlerine amorf yapiya sahip polimerler
denilmektedir. Bu yapidaki polimerlerin dayanimi ve sicaklik direnci diisiiktiir, yapisma
yani tutunma 6zelligi genel anlamda iyidir, saydamdir ayni zamanda maliyetleri diigiiktiir.
Bu polimerlere 6rnek olarak polimetil metakrilat (PMMA), polistiren (PS), akrilonitril
biitadien stiren (ABS), polikarbonat (PC) ve polivinil kloriir (PVC) verilebilir.

Basit yapiya sahip polimer yapilarina ise Kristal yapi denilmektedir. %100 kristal yapiya

sahip polimer bulunmamaktadir.

Yar kristal yapili polimerlerde ise amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu yapidaki
polimerlerin dayanma mukavemeti ve sicaklik direnci oldukga diigiiktiir, kimyasal direnci
oldukga iyidir, nem emilimi yok denecek kadar azdir, elektriksel 6zellikleri iyidir ve
maliyetleri oldukga diisiiktiir. Bu yapidaki polimerlere 6rnek olarak polietilen (PE),
polipropilen (PP), poliamid (PA) ve polietilen teraftalat (PET) verilebilir (Fried 1995;
Epstein 1999).

Polimerlesme iki farkli tiirden olusur. Birincisi kademeli tepkime ile polimerlesme,

ikincisi ise katilma veya zincir tepkimesi ile polimerlesmedir (Wang, 2004).

Polimerlesme proseslerinde de dort farkli polimerlesme ¢esidi degerlendirilmektedir.
Bunlar kiitle polimerlesmesi, ¢o6ziicii i¢inde polimerlesme, boncuk(siispansiyon)

polimerlesmesi ve emiilsiyon polimerlesmesidir (Akar 1989).

Polimerlerin heterojen karigimlari “kompozit malzemeler” olarak adlandirilir (Atkins and
Jones 1999). Kompozit malzemeler bir¢ok bilesikden olusmus, bir ara yiizeye sahip

biribirinden ayrilmigs halde olan yapilardan olusmaktadir. Bilesenler kompozit



icerisindeki Ozelliklerini korumaktadirlar. Kompozit malzemeler bilesenlerin en iyi

ozelliklerini bir arada barindirabilmektedir(Yalgin, Giirii,2002).

Polimer kompozit veya "Fiberglas" cam elyafi ile takviye edilmis poliester regineler
karisimdir. Cam elyafi katki oranlarinda poliester regineye istenilen sertlik, fiziksel
ozellikler kazandirmaktadir. Amaci veya talebi yanitlayabilmek icin inorganik dolgu
maddeleri ve pigmentler(boyar maddeler) gesitli fiziksel yontemler ile katilarak polimer
kompozitlerin gesit zenginligi arttirilmaktadir. Bu bilinen karbon fiber, cam fiber gibi
polimer kompozitlere alternatif olarak polimer nanokompozitler/yiiksek performanli
poliimerler son 20 yilda hizla gelismektedir. Birgok nanokompozit polimer nanometre
Olgiitindeki tanecik boyutlart nitelik ve sekil oOzellikleri degistirildiginde elde

edilmektedir. Nano katkili polimerler agsagidaki gibi siniflandirilmaktadirlar.

e Kil-polimer nanokompozitler
e  Metal- polimer nanokompozitler

e Karbon Nanotiip polimer nanokompozitler

Kompozit malzemeler {i¢ ana gruptan olugsmaktadir. Birinci grup, termoset ve
termoplastik polimer malzeme olarak siirekli faz1 olusturmaktadir. ikinci grup, kompozit
yapinin temel mukavemet elemanlaridir. Ugiincii grup ise, matrise niteliklerine gore

Ozelliklerin gelistirilmesi amaciyla takviye edilirler.

Kompozit malzemeler; yiiksek mukavemet, hafiflik, esneklik, yiiksek korozyon karsi
direng, seffaflik, yanmazlik 0&zelligi, sicakliktan etkilenmemesi, igerisine farkli
malzemelerin gomiilebilmesi ve kesilip delinebilme gibi birgok ozellige sahip
olduklarindan, ugak, savunma, yapi, insaat, korozyon dayanimi gerektiren uygulamalar,
elektrik-elektronik, denizcilik, kara tasitlar1 ve 6zel amagli uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Kalayc1 2008).



2.3. Polimerlerin Erime ve Camsi Gegis Sicakhigi

Farkli yapida ki zincirlerden amorf ve yari kristal halde olan polimerler camsi gegis
sicakliginda yumusarlar. Isitma siirdiirtildiigii zaman polimerler erime noktasinda
stvilasirlar. Bu 1s1 gegisler sirasinda polimerlerinbazi fiziksel 6zelliklerinde degismeler
olusturmaktadir. Isitilan veya sogutulan polimerin drnegin 6zgiil hacmi g6zlemlenerek,

camsi gegis ve erime sicakliklari elde edilebilir.

Tam kristal haldeki maddelerin 6zgiil hacimleri sivilasma noktasina gelene kadar rutin
bir hizda artar. Stvilasma noktasina geldiginde yap1 bozularak madde sivilasir. Sivilagsma
oldugu i¢inde hacimde sicramalar gozlenir. Hal degisiminin gdzlenir. Capraz bag yapili,
pek cok polimerlerin T, ve T, sicakliklar: yoktur. Bu nedenle gapraz bagl polimerlerde

bozunmalar gozlenmektedir.

Cams1 gegis sicakhigindan daha disiik sicakliktaki termoplastikler sert ve oldukca
kirtlgandirlar. Camsi gegis sicakligina gegis yapildiginda yari kristal haldeki polimerlerin
kristal bolgeleri amorf bdlgeler i¢cin baglayici rol iistlenmektedir ve erime sicakligina
kadar polimer esnekligini korur. Erime sicakligindan daha fazla bir sicakliga sahip
polimer sivilasir. Camsi gegis sicakligindan daha diisiik sicaklikta sert ve kirilgan yapiya
sahip olan amorf polimerler, camsi gegis sicakligindan daha yiiksek sicaklikta ise kauguk
ozellikleri gosterirler ve zamksi davranig iizerinden sivilasirlar. Bu tiir davranislar

gosterebilen maddelere termoplastik denilir.

Camsi gegis sicakligindan daha diisiik sicakliga sahip olan polimerlerin amorf ve kristal
yaptya sahip bu bolgelerindeki zincirlerde olan atomlar, 6teleme, titresim, makaslama
gibi ufak molekiiller i¢inde atom hareketlerini devam ederler. Fakat polimer halkalar
egilip-biikiilme gibi davraniglarin1 camsi gegis sicakligr altinda yapamazlar. Bu nedenle
dis etmenler altinda yapi igerisindeki hallerini degistiremezler ve verilen enerjinin
birikecegi baglar iizerinde kirilmalar gerceklesir. Camsi gecis sicakligina ulasildiginda
amorf bolgelerdeki polimer zincirleri esnek hareketler yapabilirler. Bu anlamda camsi

gecis sicakligi zincir hareketlerinin bagladigi sicakliktir (Oliveira, 2003).



Polimerlerin 6zellikleri ve kullanim yerleri cams1 gegis sicaklig ile dogrudan iliskilidir.
Camsi gecis sicakligi tizerinde kullanilan polimerlerde distan yapilan mekaniksel etkiler
zincir hareketleriyle karsilanarak enerji polimer orgiisiinde dagitilir. Aligveris posetleri
yapiminda kullanilan polietilen bu tip polimerdir ve ele yumusak gelir. Polietilenin cams1
gecis sicakligi -100°C ise yumusama noktasi tistiinde kullaniliyorsa kirilma, biikiilme gibi

fiziksel etkilerden etkilenmez (Omastova, 2003).

Polisitiren, ayran ve yogurt kaplarinin yapiminda, ambalaj kopiigii olarak ve 1s1 yalitimi
amactyla son yillarda binalarin mantolanmasinda kullanilan, camsi gegis sicakligr 100C

dolaylarinda olan polimerlerdir (Sagak 2012).

2.4. Polimerlerin Polimerlesme Prosesleri

Monomerin yapisina, polimerin kullanim alanina ve masraflar g6z Oniinde
bulundurularak polimer i¢in uygulanacak yontem segilmelidir(Sari, 2003). Molekiil
agirligi, yan tepkimelerin kontrolii ve polimerlesme hizinin ayarlanmasi da goz oniinde
bulundurulmasi gereken énemli parametrelerdendir. Dort fakli polimerlesme cesidi yer
almaktadir. Bunlar kiitle polimerlesmesi, ¢06ziicii i¢inde polimerlesme, boncuk

polimerlesmesi ve emiilsiyon polimerlesmesidir (Akar 1989).

2.5. iletken Polimerler

2.5.1. Tletken polimerlerin tarihsel gelisimi

Iletken polimerler ile ilgili ilk galisma 1835 yilinda polianilinin (PANI) elektrokimyasal
sentezidir ve PANI i¢in anilin siyahi terimi kullanilmistir.1958 yilinda PA ilk kez siyah
bir toz halinde sentezlenmistir. Iletkenligi ise 7x10' ile 7x10° S / m arasinda
bulunmustur. 1970 yillarinda PA giimiis renkli olarak sentezlenmistir. I gibi bilesenler ile
katkilandiginda altin rengine dondiigii iletkenliginin ise yaklagik olarak 104 S / m oldugu
goriilmiistiir(Sari, 2009). 1980 de ise poliheterosiklikler kesfedilmis ve iletkenliklerinin
havaya kars1 PA’dan daha kararli olduklar1 gézlenmistir (Pamuk, 1988).



10

Ilerleyen yillarda farkli polimer ve tiirevleri az baskin bir oksitleyici ile veya indirgen
kullanilarak sentezlenmistir. Iletkenlik mekanizmalarmi anlamak amaciyla bircok

calisma yapilmistir ve halen giiniimiizde ¢alismalara devam edilmektedir (Kalayci1 2008).

2.5.2. iletken polimerlerin tanim ve metallerle karsilastirma

Organik polimerler temel hallerinde yalitkandir fakat yiikseltgen veya indirgen bir madde
ile reaksiyona sokulduklarinda metaller ile karistirilacak diizeyde iletken polimerler elde
edilir. Polimerler metallere gore kolay islenebilen, esnek, estetik goriintiiye sahip, hafif

ve kimyasal agidan nétr bir yapiya sahiptir (Su, 2007).

Uygun bir reaktif kullanilarak monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi yontemi ile
elde edilen polimer “iletken polimerler” denir (Fried 1995). Bu isleme “dop etme
(katkilama)” denir. “Dopant” adi1 verilen atom veya molekiiller kullanilir. Genelde;
Oksitleyici katkilama malzemesi olarak ; I, AsCI5, FeCI3, NOPF6, indirgeyici dopant
olarak sodyum naftalid kullanilmaktadir (Pratt 1996).
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Sekil 2.1. Polimer ve metaller igin iletkenlik skalas1 (Pratt 1996)

2.5.3. Tletken polimer cesitleri

Giiniimiizde birgok iletken polimer ¢esidi bilinmektedir.Bunlar poliasetilen (PA),
polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTP), polifuran (PFu),polifenilen (PP),
poli(para-fenilen) (PPP), poli(vinil kloriir) (PVC), poliinden (PIn) vepoliindol (PInd)
olarak sayilabilir (Fried 1995; Epstein 1999).
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Sekil 2.2. Konjiige yapiya sahip iletken polimerler

Polipirol(PPY);

Sekil 2.3. PPy’nin agik molekiil formiili (Holze 2001)

Sekil 2.2°de agik formiilii verilen PPy, piroliin H20: ile sentezinden amrof toz bir iiriin
elde edilmistir. Daha sonra elektrokimyasal sentez yontemi ile Pt elektrot {izerinde

piroliin H2SOyq ile yiikseltgenmesinden PPy elde etmistir.
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Pirol ve tiirevleri ile sulu ve susuz ortamda ¢alisilabilmektedir. PPy ve tiirevleri genellikle
piroliin kimyasal ve elektrokimyasal oksidasyonu ile elde edilmektedir. Piroliin kimyasal
polimerizasyonunda baslatici etken madde olarak en ¢ok amonyum persiilfat (APS),
FeCl3, CuCl2; dopant olarak da su ve asetonitril kullanilmaktadir (Sagak 2006). PPy’nin
diger polimerlere nazaran yiiksek sicaklikda kararli olmasi ve iyi bir elektrot olarak

kullanilabilmesi en 6nemli 6zellikleri arasindadir (Fried 1995; Holze 2001).

2.5.4. Iletken polimerlerin sentezi

Polimerler, katilma ve kondenzasyon polimerizasyonu olmak {izere iki sekilde
sentezlenebilirler. Katilma polimerizasyonunda monomerler hedef birimlere ard arda
katilarak zincir olustururlar. Temel reaksiyonlar genelde aktif halkalarla monomer
molekiilleri arasindadir. Ilk baslarda yiiksek mol kiitleli polimer ortamda mevcuttur.
Asamal1 polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim adim
ilerler. Ilk olarak iki molekiil tepkimeye girer bir dimer olusturur (Sun, 2009). Dimer
bagka bir monomer ile etkilesime girerek trimer veya kendisi gibi bir dimer ile etkileserek
tetramere doniisiir. Bu sekilde zincirler olusmaya devam eder. Polimerizasyon ortaminda
bulunan her molekiil birbirleriyle tepkimeye girebilir. Bu sekilde polimerin kiitlesi uzun

bir zaman araliginda biiyiir (Internet).

Kondenzasyon polimerizasyonu; Kondenzasyon tepkimeleri —-OH, -NH, -COOH tiirii
fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda gozlenir. Tepkimedeki molekiiller
icerisinde kiigiik olan molekiil ayrilir ve bu molekiil genellikle sudur. Kondenzasyon
tepkimeleri ile polimer elde edilebilmesi i¢in en az iki noktadan kondenzasyona
girebilecek kimyasal maddeler gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinde mevcut
noktadan hizla ilerlemesi polimer zincirleri olugur (Macdonald, 2005). Polimerlesme i¢in
kullanilacak yontem polimerin yapisina, iretilen polimerin kullanim alanina ve
masraflara bagl olarak segilir. Polimerlesme proseslerinde g6z oniinde bulundurulmasi
gereken parametreler bulunmaktadir. Bunlar molekiil agirligi, molekiil dagilimi, olusan

yan tepkimeler ve polimerlesme hiz1 gibi degiskenler polimerlesme tepkimeleridir. Dort
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farkli polimer ¢esidi vardir. Bunlar kiitle polimerlesmesi, ¢oziicli iginde polimerlesme,

boncuk (siispansiyon) polimerlesmesi ve emiilsiyon polimerlesmesidir (Akar 1989).

1) Kiitle polimerlesmesi;

Kiitle polimerizasyonunu baslatici etkenler 1s1, 1s1n vb gibi yardimer maddelerdir. Sivi,
kat1 veya gaz haldeki monomerler bu yardimci etken maddeler ile polimerlestirilebilse
polimerizasyon daha elverisli hale gelmektedir(Talu, 2001)

Uretilen polimer saf haldedir. Bunun nedeni ortamda baska kimyasal olmamasidir.
Ortamdaki 1s1 kontrol altina alinmalidir. Alinmaz ise polimerin 6zelligi bozulabilir.
Olusan iiriin dogrudan satisa sunulabilir. Kiitle polimerizasyonun diger polimerizasyon
cesitlerine gore uygulama kolayligi, ekonomik olmasi, polimerizasyon hizinin yiiksek

olmasi gibi avantajlara sahiptir (Tu, 2009).

2) Cozicl i¢inde polimerlesme;

Coziicii iginde polimerlesme tiirlinde, polimerizasyon meydana gelen monomerler
reaksiyona katilmayan inert bir ¢oziicii iginde polimerlestirilir. Polimerizasyon bir faz
icinde gergeklestirilir. Bunun i¢in uygun goriilen bir ¢oziicii faz segilir ve polimerlesme

islemi baglatilir. Homojen ve heterojen olmak tizere iki farkli ¢ozelti prosesleri vardir.

Coziicli bulundugu yeri seyrelttigi icin viskozite azalir, karistirma islemi basit bir hal alir
ve daha etkin bir 1s1 transferi gergeklesir. Bu polimerizasyon isleminde saf polimerlere

ulasilabilmesi i¢in ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi zor ve masraflidir (Tiirkaslan, 2006).
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3) Siispansiyon polimerlesmesi,

Bu polimerlesme prosesinde birbiri i¢inde homojen dagilmayan bir sivi igerisinde
dagitilip sivi iginde asili tutulmasi sirasinda olusan polimerlesme c¢esididir. Bu
polimerizasyonda iyi bir karistirma saglanarak monomerin su igerisinde dagitilmasi
saglanir ve faz ayrilmasinin Oniine gecilir. Sivi olarak su kullanilmaktadir. Olusan
damlaciklarin i¢inde sicaklik ve baslaticilar sayesinde polimerizasyon ger¢eklesmektedir.

Baslaticilar yardimiyla olusan biitiin damlalar icerisinde polimerlesme baslar (Ulger,
2006).

Su igerisinde dagilan monomer damlalarinin ¢apt degismektedir. Monomer damlalarin
birlesmesini  Onleyen stabilizator denilen kimyasallar katilir. Meydana gelen
polimerlerdeki damlaciklarda kivam artisi meydana gelmektedir. Kritik yapisma
sayesinde sert polimer tanelerine doniisiir. Polimerizasyon da elde edilen toz polimer suda
stiziilerek uzaklastirilir ve kurutulur. Graniil seklinde paketlenir. Bu polimerizasyon
c¢esidinin avantajlari; 1s1 aktariminin basitligi, viskozitenin az olmast, sicaklik denetiminin

saglanabilmesi, kaplama veya boya olarak kullanilabilmesidir (Demirboga, B.1999).

4)  Emiilsiyon polimerlesmesi;

Emiilsiyon polimerlesmesi yapicilar kullanilarak su i¢inde dagitilmis monomerlerin
polimerlestirilmesi yontemidir. Emiilsiyon yapicilar bir tarafi suda diger bir tarafida
monomerde bulunabilen ve ¢6ziinebilen kimyasallardir (Choi, H-J2009). Suyu seven
emiilsiyon yapici maddeler suda ¢oziiniir ve suyu seven kisimlar yan yana siralanarak top
haline gelmektedir. Bu toplara mise ismi verilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda
temel maddeler su, monomer, baslaticidirlar ve misel yapicilardir. Misel gapr ise
emiilsiyon yapiciya gore degismektedir (Amarnath2009). Baslaticilar misel igindeki
monomer iizerinden hareket etmektedir. Monomer damlalari serbest hareket ettikleri i¢in
monomerin i¢ine girerek polimerlesmeyi saglamaktadir. Olusan polimer tanecikleri cok
ince halde bulunmaktadir. Emiilsiyon seklindedir (Bobade, 2009).Avantajlari ise;

sicakligin az olmasi, reaksiyonun rahat kontrol altina alinabilmesi, iiretimin basitligi, su



ile ¢alismanin rahatlig1 ucuz ve kolaylik gibi, yiiksek molekiil agirligina ¢ikabilmesidir

(Akar 1989).
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2.5.5. iletken polimerlerin kullanim alanlar

Cizelge 2.1. Polimerlerin Kullanim Alanlari

Polimerler Katki Maddeleri Kullanim Alanlari
PPy Pt, Pd Elektrokataliz, sensorler
TiO2, WO3 Elektrokromizm
RuO2, MnOz, PbO2 Fotoelektrokimyasal aygitlar
Fe203 Elektrokataliz ve magnetik
Kil Cihazlar da
Karbon siyahi Iyon degistiriciler ve
CdS gibi metal siilfidler elektrokatalizorler
Cevre kirliliginin
Giderilmesin de,
PTP Pt, Ag ve Cu Elektrokataliz Pt, Ag ve Cu Elektrokataliz
PANI Pt, Ag Elektrokataliz ve sensdrler
TiO2 Elektro- ve fotokromizm
Silika ve kil Elektrokataliz
Poli(2-hidroksi-3- Au Elektrokataliz
aminofenazin)

Iletken polimerlerin kullanim alanlar1 genel olarak iki ana grupta toplanmaktir. Birincil
grupta iletkenlikleri, ikinci gruptakilerin ise elektroaktifligi 6nem kazanmaktadir (Fried

1995; Pratt 1996).

Iletken polimerler arasindan polipirol (PPy) ve tiirevleri, uygulamalar agisindan birgok

avantaja sahiptir (Sotherm 1998).

Iletken polimerler ¢esitli elektrokimyasal dzelliklerinden dolay: sarj edilebilen piller,
fotoelektrokimyasal hiicreler, sensorlerde ve daha birgok teknolojik uygulamada

kullanilmaktadirlar (Fried 1995; Holze 2001).
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Insan ve ¢evrenin korunmasi1 amaciyla fiziksel ve kimyasal degisiklikleri 6lgmek icin yeni
ve gelismis sensorlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Vargas, 1999). Iletken polimerlerin sensér
olarak kullanimi son zamanlarda ilgi ¢cekmektedir (Fried 1995; Epstein 1999).

Polipirol (PPy) ¢esitli katki maddeleri yani; Pt,Pd , TiO2, WO3, RuO2, MnO., PbO,,
Fe20s, kil, karbon siyahi, CdS gibi metal siilfidler ile karistirildiklarida kulanim alanlari
daha da artmaktadir (Sotherm 1998).

Baglica kullanim alamim alanlari; elektrokataliz, sensorler, elektrokromizm,
fotoelektrokimyasal aygitlar, elektrokataliz ve magnetik cihazlarda iyon degistiriciler ve
elektrokatalizorler, ¢evre kirliliginin giderilmesinde, elektrokataliz ve sensorler baslica

kullanim alanlaridir (Pratt 1996).

Diger kullamim alanlar1 ise; elektrostatik materyaller, suni damar, statik olmayan

kiyafetler, Piezoseramikler, Diod ve transistorler, ugak yapimi gibi alanlarda

kullanilabilmektedir (Pratt 1996).
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3. MATERYEL ve YONTEM

Organik polimerlerin hemen hemen hepsinin oda sicakliginda ¢ok diistik iletkenlige sahip
yalitkanlar oldugu bilinmekteydi. Polimerler bu 6zelliklerinden dolay1 yalitkan malzeme
olarak kullanilmislardir. Iletken polimerlere ¢esitli katki malzemeleri kullanilarak
metaller ile kiyaslanabilecek kadar elektriksel iletkenliklerinin yiiksek oldugu
saptanmigtir. Polimerler isleme kolayligi mekanik davranislari, esnek yapilart ve disiik

yogunluga sahip olmalar1 gibi avantajlari ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu ¢alismamizda TiO2 ve Al,O3 destek malzemelerinden farkli oranlarda kullanilarak

polimer iiretilmis olup SEM, TEM, FTIR ve TG analizleri yapilmistir.

3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismamizda polimer iiretimi igin TiO2 (%99,7 ve 45 m?/g, %99,9, Alfa Aesar) ve
Al,03 (30 m?%/g, Alfa Aesar) kullanilmistir. Cozelti hazirlanmasi igin etanol (Merck)
kullanilmistir. Pirol’den polipirole gecis icin pirol(Sigma Aldrich) kullaniimistir.
Cozeltilerin  hazirlanma asamasinda iletkenligi 0,065 pc/cm olan ultra saf su
kullanilmigtir. Katk1 maddeleri olarak APS (Merck) ve PTSA (Sigma Aldrich) kullanilda.

Kullanilan malzemelerin temizligi i¢in aseton (Merck) kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan destek malzemeleri ve ylizey alanlar1

Satin alinan ticari destek malzemeler Yiizey alan1 (m?/g)
TiO: 45
Al>;03 30
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Cizelge 3.2. Farkli bilesimlerde hazirlanan polimer kompozit malzemelerin
numaralandirilma

Katki Maddesi Ti2O Katki Maddesi Al,O3
PTSA’IY PTSA’s1z PTSA’I1 PTSA’s1z
Numune Numaras: | Numune Numarasi | Numune Numarast | Numune Numarasi

1 2 3 4
5 6 7 8
9 10 11 12
13 17 15 16

14 18

3.1.2. Katkil kompozit polimerlerin hazirlanmasi

Yukaridaki tabloda belirlenen gramlarda Al2Os3 tartilip 450 ml etanol igerisinde 30 dakika
boyunca karstsrilmistir. Baska bir balon joje de ise 9 mmol yani 0,63 g pirol tartilmis ve
300 ml saf su igerisine ilave edilmis homojen bir karisim saglanabilmesi i¢in 30 dakika

karistirictya konulup beklenmistir.

Diger bir balon jojede ise 4,1 g Amonyum peroksidi siilfat (APS) tartilmig 300 ml saf su
igerisine ilave edilmistir daha sonra baska bir balon jojede 0,57 gr p-toluen Stilfonik Asit
(PTSA) 300 ml saf su igerisine alinmig ve bu iki ¢ozelti birlestirilmistir. Ayr1 ayri {i¢ balon
jojede olusturulan bu cozeltiler 30 dakika boyunca karigtiricida siirekli bir sekilde
karistirilmistir.30 dakika sonunda ii¢ ¢ozelti birlestirilmis ve 24 saat boyunca homojen
bir karisim elde edebilmek adina karistiricida bekletilmistir. Elde edilen ¢6zelti pompa
yardimut ile siiziildii ve siizlintl etiivde kurutulmustur. Boylelikle PTSA’l1 Al2O3 katkili
polimer sentezlemistir. Ayni islemler PTSA konulmadan tekrarlanmistir ve PTSA’siz
Al2O3 katkili polipirol polimerleri sentezlenmistir. Katki maddesi olarak Al2Os3 yerine

TiOz kullanarak TiO> katkili PTSA’l1 ve PTSA’s1z polipirol polimerler sentezlenmistir.
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3.2. Sentezlenen Kompozit Malzemelerin Karakterizasyon Yontemleri

3.2.1. XRD cahismalari

Hazirlanan destek malzemelerinin yap1 analizleri i¢in Rigaku Miniflex X-ray

diffractometer CuKa kullanilmistir.

3.2.2. SEM goriintiileri

Farkli oranlarda TiO2 ve Al203 igeren polimer kompozit malzemelerin SEM analizleri

ZEISS SIGMA 300 cihazi ile yapilmustir.

3.2.3. BET analizleri

BET analizleriyle BET ylizey alani, mikro gézenek boyut dagilimi, mezo gézenek boyut
dagilimi, toplam gozenek hacmi, ortalama gozenek boyutu gibi parametreleri
hesaplayabilmektedir. BET analizleri, Quantachrome Carporotion Autosob-6 cihazi ile

yapilmistir sentezlenen polimerleri belirlemek i¢in kullanilmistir.

3.2.4. TGA ve DSC analizleri

Termal analiz, hazirlanan polimer kompozit malzemelerin termal davranislarinin
incelenmesi amaciyla TG (Termal Gravimetri) ve DSC (Diferansiyel Taramali
Kalorimetre) yontemleri kullanilarak analiz edilmistir. Analizlerde Netzsch marka STA
409 PC Luxx marka cihaz kullanilmistir. Deneyler oda sicakligindan 900°C’ye kadar olan
sicaklik araliginda da, 10°C/dak 1sitma hizinda, 60 mL/dak akis hizinda hava ortaminda,
alumiina pan kullanilarak yapilmistir. Elde edilen malzemelerin agirlik kayiplart TG

analizlerinden, cams1 gegis sicakliklari ise DSC analizlerinden belirlenmistir.
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3.2.5. FTIR analizleri

Kizil otesi adsorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir. IR 1sinlari
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogrulmaktadir. Her dalga boyunu ayri ayri
tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlar elde edilir. Az miktarda
ornekte bile kisa siirede sonu¢ vermektedir. Analizler Perkin Elmer marka cihaz

kullanilarak yapilmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Hazirlanan polipirol esasli kompozit malzemeler icerdikleri katki malzemelerine gore
smiflandirilmistir.  TiO2 ya da AlOsz kullanarak PTSA’li ve PTSA’siz olarak

gruplandirilmis ve karakterizasyon sonuglari buna gére sunulmustur.

4.1. XRD sonuglari

TiO2ve Al203 maddeleri eklenmis polimer kompozitlerin XRD sonuglar1 Sekil 4.1-4.4°de
verilmistir. Sentezlenmis olan polimer kompozit malzemelerin XRD sonuglari,
icerdikleri katk1 maddelerinin tiiriine gére siniflandirilmistir (Attout. 2008). TiO2, anataz
ve rutil fazlarina sahiptir (Miao et al. 2003). Diger katki maddesi olan Al,O3 ise gamma
fazina ilaveten kappa fazinda oldugu belirlenmistir (Souzo et al. 2000). Buda XRD
grafiklerinde ¢ok acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Katki maddesi olarak TiO, iceren PTSA’li kompozit polimer malzemenin
XRD grafigi



60000

50000

40000

ddet

30000

1

S

20000

10000

23

= = =2 Numune

) . eeees 6. Numune
R
\N-’\_._m o E P At e e 10. Numune
14. Numune

N

N

(] SR WL VI, R ” Y N
‘...‘-on..-"“‘s. l.l" » "\ AN A
LI S Py ) X G P | T, N YU
20 40 60 80 100
2 Theta®

Sekil 4.2. Katki maddesi olarak TiO, iceren PTSA’s1iz kompozit polimer malzemenin

XRD grafigi
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Sekil 4.3. Katki maddesi olarak Al,O3 igeren PTSA’l1 kompozit polimer malzemenin

XRD grafigi



24

60000 - .
ag
H
50000 - H
e
m G
40000 - N S
g '.:5“: e e= « 4 numune
g o w‘?“""‘"} «‘ﬁ}"ﬂ"v—m—... 8. Numune
£30000 - '
= ﬁ = e e 12 Numune
20000 - G‘i‘ K K 18. Numune
%sgooe0 ‘ol‘“‘\‘,..‘ ] G
LY o\ DAY QI W § V\eovanocos seeees 16. Numune
10000 - -G ’ '
Somontng,’
"Jo..... e eme -
O : -.-...I-. *VowoPomomomoe ™
0 20 0 60 80 100
2 Theta

Sekil 4.4. Katki maddesi olatak Al,O3 iceren PTSA’s1z kompozit polimer malzemenin
XRD grafigi
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4.2. SEM sonuclari

Farkli yilizey alanlarina sahip sade TiO2, Al:O03 ile hazirlanmis kompozit polimer
malzemelere ait SEM gorintiileri Sekil 4.5’de verilmektedir. Sekil 4.5°den de
goriilebilecegi gibi farkli ylizey alanlarina sahip TiO2 ve Al;O3 igeren polimer
kompozitlerin yapilar birbirinden oldukgca farklilik gostermektedir. (a:45m?/g b:30m?/g)

ZEISS

ZEISS

3-(a) %0 2,4 g Al,O3 PTSAlI 3-(b) %0 2,4 g Al,03 PTSAli
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DAYTAM

5-(2)%25 1,8 g TiO2 PTSA It

‘; R b i #‘:ﬁ ’}-r ‘ﬁ
by

6-(a) %25 1,8 g TiO2 PTSA sz

6-(b) %25 1,8 g TiO; PTSA siz




DAYTAM
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DAYTAM

ZEISS

9-(a) %50 1,2 g TiO2 PTSA™I

9-(b) %50 1,2 g TiOz PTSA’li
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10-(2)%50 1,2 g TiO2 PTSAs1z

10-(b)%50 1,2 g TiO2 PTSA’s1z

12-(3) %50 1,2 g Al203 PTSA’s1z

12-(b) %50 1,2 g Al,O3 PTSA’s1z
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13-(b) %75 0,6 g TiO, PTS’Ii
. T

15-(a) %75 0,6 g Al,03 PTSA’l1

15-(b) %75 0,6 g Al,03 PTSA’
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18-(a) %100 0 g Al,03 PTSAs1z 18-(b) %100 0 g Al,O3 PTSAs1z

Sekil 4.5. TiO2, Al2Os ile olan farkli bilesimlerdeki polimer kompozitlere ait SEM
gorintiileri



4.3. BET sonuclar

Farkli oranlarda TiO2, Al,Os3 igeren polimer kompozitlerine ait BET yiizey alani sonuglari
Cizelge 4.4’de verilmistir. Bu analiz sonuglarindan daha biiyiik yiizey alanina sahip olan

polimerler Ti2O’den hazirlanmis olan polimer olarak gozlenmistir. Bu beklenilen bir
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sonuctur. Orneklerin PTSA icerip icermemelerine gore de yiizey alanlarinda degisiklikler

goriilmektedir. PTSA igeren 6rnekler PTSA icermeyen orneklere gore daha biiylik ylizey

alanlarina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum hem Ti2O hem de Al,Ozigeren 6rnekler

icinde gegerlidir.

Cizelge 4.1. BET Yiizey alani sonuglari

Katki Maddesi Ti,O Katki Maddesi Al>,O3

PTSA’hh PTSA’s1z PTSA’IY PTSA’s1z
Numune | Yiizey | Numune | Yiizey | Numune | Yiizey | Numune | Yiizey
Numaras: | Alani |Numarasi| Alani |Numarasi| Alant | Numarasi | Alani
(m?/g) (m*g) (m’/g) (m*/g)
1 53,13 2 42 98 3 33,21 4 17,19
5 59,97 6 50,55 7 33,41 8 22,58
9 48,70 10 50,20 11 15.71 12 25,33
13 4727 14 47,66 15 15,73 16 20,87
17 20,49 18 12,59

4.4. TGA sonuclari

Termal analiz genellikle malzemelerin 1s1l kararliliklarinin  belirlenmesi amaciyla

kullanilmaktadir.

davraniglar1 incelenmektedir. Eklenen katki maddelerine gore ve PTSA’l, PTSA’siz

Termal

analizde

sentezlenen kompozit

malzemelerin

termal
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oluglarina gore Ornekler siiflandirilmistir. Sekil 4.6-4.9°da sentezlenen polimerlerin
TGA sonuglart gostermektedir. Artan sicaklikla beraber malzemelerin termal
davraniglarinin da degistigi bilinmektedir. Termal analizler 25-900°C arasindaki sicaklik
araliginda 10°C/dak. Isitma hizinda hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Hazirlanmis
olan polimerik kompozit malzemelerin tek basamakta bozundugu TGA grafikleri ile ¢ok
net bir sekilde goriilmektedir. Bozunma katki maddesi igerigine gore yaklasik 180°C

sicaklikta baslayip, 630°C civarinda bittigi gozlenmektedir.
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Sekil 4.6. Katki maddesi olarak TiO; iceren PTSA’l1 kompozit polimer malzemenin TGA
grafigi

Sekil 4.6’da goriilmekte olan 1,5,9 ve 13. numuneler yaklasik 180°C ye kadar termal
kararlilik gostermistir ve ihmal edilebilir bir kiitle kayb1 gozlenmistir. 600°C’den 6nce 1,
5, 9 ve 13. numuneler i¢in sirasiyla 589, 588, 579 ve 577°C ye kadar belirgin bir bozunma
gozlenmistir. Bu yapilara PPy eklenmesi ile termal kararliligin azaldigi goézlenmistir.
Kompozitler de kiitle kayiplar1 iki asamada gerceklesmistir. Diisiik sicakliklar da nem
kaybindan ve organiklerin ortamdan uzaklasmasindan dolay1 kiitle kayb1 gézlenmistir.
Yaklagik 200-600°C’de ise polimerin bozunmasi gergeklesmistir (Imani et al. 2013). PPy

kompozitlerinin termal kararliliklarinin  olduk¢a fakli oldugu gozlenmistir. PPy
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kompozitlerinin termal kararliliklari siralanirsa en fazla 1. numune daha sonra 5. numune

ardindan 9. numune en son olarak da 13. numune gelmektedir.
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Sekil 4.7. Katki maddesi olarak TiO, iceren PTSA’s1z kompozit polimer malzemenin
TGA grafigi

Sekil 4.7°de goriilmekte olan 2,6,10 ve 14. numuneler yaklasik 150°C’ye kadar termal
kararlilik gostermistir ve ihmal edilebilir bir kiitle kayb1 gdzlenmistir. 600°C’den once 2,
6, 10 ve 14. numuneler igin sirasiyla 553, 564, 579 ve 599°C’ye kadar belirgin bir
bozunma goézlenmistir. Bu yapilara PPy eklenmesi ile termal kararliligin azaldig:
gozlenmistir. Kompozitler de kiitle kayiplart iki asamada gerceklesmistir. Diisiik
sicakliklar da nem kaybindan ve organiklerin ortamdan uzaklasmasindan dolay kiitle
kayb1 gozlenmistir. Yaklagik 200-600°C’de ise polimerin bozunmasi gergeklesmistir
(Imani et al. 2013). PPy kompozitlerinin termal kararliliklarinin oldukga fakli oldugu
gozlenmistir. PPy kompozitlerinin termal kararliliklar1 siralanirsa en fazla 2. numune

daha sonra 6. numune ardindan 10. numune en son olarak da 14. numune gelmektedir.
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Sekil 4.8. Katki maddesi olarak Al,O3 iceren PTSA’ll kompozit polimer malzemenin
TGA grafigi

Sekil 4.8’de goriilmekte olan 3, 7, 11, 15 ve 17. Numuneler yaklasik 190°C’ye kadar
termal kararlilik gostermistir ve ihmal edilebilir bir kiitle kayb1 gézlenmistir. 650°C’den
once 3, 7, 11,15 ve 17. numuneler igin sirasiyla 595,637,641,642 ve 655°C’ye kadar
belirgin bir bozunma gézlenmistir. Bu yapilara PPy eklenmesi ile termal kararliligin
azaldig1 gozlenmistir. Kompozitlerde kiitle kayiplari iki asamada gerceklesmistir. Diigiik
sicakliklar da nem kaybindan ve organiklerin ortamdan uzaklasmasindan dolay: kiitle
kayb1 gozlenmistir. Yaklagik 200-650°C’de ise polimerin bozunmasi gergeklesmistir
(Imani et al. 2013). PPy kompozitlerinin termal kararliliklarinin oldukga fakli oldugu
gozlenmistir. PPy kompozitlerinin termal kararliliklar1 siralanirsa en fazla 3. numune

daha sonra 7. numune ardindan 11. numune daha sonra 15. numune en son olarak da 17.

numune gelmektedir.
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Sekil 4.9. Katki maddesi olarak Al,O3 iceren PTSA’s1z kompozit polimer malzemenin
TGA grafigi

Sekil 4.9’da goriilmekte olan 4, 8, 12, 16 ve 18. Numuneler yaklasik 200°C’ye kadar
termal kararlilik gostermistir ve ihmal edilebilir bir kiitle kayb1 gézlenmistir. 650°C’den
once 4, 8, 12, 16 ve 18. numuneler igin sirastyla 616, 615, 639, 616 ve 641°C ye kadar
belirgin bir bozunma gézlenmistir. Bu yapilara PPy eklenmesi ile termal kararliligin
azaldig1 gozlenmistir. Kompozitlerde kiitle kayiplari iki asamada gergeklesmistir. Diisiik
sicakliklar da nem kaybindan ve organiklerin ortamdan uzaklasmasindan dolay1 kiitle
kayb1 gozlenmistir. Yaklasik 200-650°C’de ise polimerin bozunmasi gergeklesmistir
(Imani et al. 2013). PPy kompozitlerin termal kararliliklarinin oldukga fakli oldugu
gozlenmistir. PPy kompozitlerinin termal kararliliklart siralanirsa en fazla 3. numune
daha sonra 7. numune ardindan 11. numune daha sonra 15. numune en son olarak da 17.

numune gelmektedir.
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Cizelge 4.2. TiO; ve Al20s3 ile olan fakli bilesimlerde ki polimer kompozit malzemenin
toplam agirlik kayiplart

Katk1 Maddesi TiO> Katk1 Maddesi Al,O3
PTSA’l1 PTSA’s1z PTSA’l1 PTSA’s1z
Numune | Agirlik | Numune | Agirlik | Numune | Agirhik | Numune | Agirhik
Numarasi | Kaybi1 | Numaras1 | Kayb1 |Numarasi| Kaybi | Numarasi | Kaybi
(%) (%) (%) (%)
1 22,81 2 3,54 3 82,54 4 71,92
5 24,55 6 7,17 7 12,30 8 26,46
9 29,56 10 20,30 11 78,17 12 55,29
13 38,72 14 13,09 15 78,76 16 5,36
17 73,58 18 78,24

Yukarida ki gizelgeden de anlasilacag: iizere TiO2 ve Al2Os bilesiklerde ki PTSA’nin
varhigi agirlik kayip oranlarda ki yiizde dagiliminda 6nemli bir rol almistir. PTSA’I1
numunelerin agirlik kayiplart PTSA’s1iz numunelerde ki agirlik kayiplarina gore daha

fazladir.
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4.5. DSC sonuclari

Sentezlenmis olan polimer kompozit malzemelerin DSC sonuglar1 Sekil 4.10-4.13°de

verilmistir. Bu grafiklerden kompozit malzemelerin camsi gegis sicakliklari bulunmustur.

Camsi gegis sicakliklart kompozit malzemelerin katki maddeleri dikkate alinarak Cizelge

4.6’da verilmistir.
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4.10.Katki1 maddesi olarak TiO, iceren PTSA’l1 kompozit polimer malzemenin

DSC grafigi
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Sekil 4.11.Katki maddesi olarak TiO, igeren PTSA’siz kompozit polimer malzemenin
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Cizelge 4.3. TiO2 ve Al>O3 katkili farkli bilesimlerde ki polimer kompozit malzemenin
camsi gegis sicakligi (°C)

Katki Maddesi TiO» Katki Maddesi Al2O3
PTSA’l1 PTSA’s1z PTSA’l PTSA’s1z
Numune Camsi Gegis Numune Cams1 Gegis | Numune Cams1 Gegis Numune Cams1 Gegis
Numarasi | Sicakligi (°C) | Numarasi | Sicakligi (°C) | Numarasi Sicakligt (°C) Numarasi | Sicakligi (°C)
1 Baslangig;425,54 2 Bagslangig;114, 3 Bagslangi¢;292,82 4 Baslangi¢;308,17
Orta;377,06 79 Orta; 584,34 Orta;561,17
Bitis;555,86 Orta; 283,26 Bitis;473,91 Bitis; 714,32
Bitig;451,73
5 Baslangi¢;338,79 6 Bagslangig; 185, 7 Bagslangi¢;196,79 8 Baslangi¢;204,36
Orta;561,17 9 Orta;207,31 Orta;259,13
Bitis; 714,32 Orta;299,39 Bitis;218,11 Bitis;280,15
Bitis;412,87
9 Baslangig;445,09 10 Bagslangig; 191, 11 Baslangig;288,45 12 Baslangi¢;302,61
Orta;400,43 91 Orta;679,36 Orta;664,29
Bitis;574,46 Orta;246,19 Bitis;748,48: Bitis;659,96
Bitig;274,91
13 Baslangig;463,24 14 Baslangig;213, 15 Baslangi¢;229,83 16 Baslangi¢;199,05
Orta;416,16 49 Orta;272,39 Orta;274,90
Bitis;585,93 Orta;187,64 Bitis;314,94 Bitis;370,96
Bitis; 198,82
17 Baslangig; 185,57 18 Baslangi¢;227,76
Orta;395,57 Orta;273,78
Bitis;321,78 Bitis;319,79
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4.6. FTIR sonuglar:

Sekil 4.14’deki 1-5-9-13. numunelere ait FTIR sonuglarina ait grafik yer almaktadir.
Grafikte pirol ekli numunelere ait 628, 1024, 1047, 1049, 1078, 1080, 1392, 1423, 1498,
1620, 1666, 1704, 1849, 3251 cm™ dalga sayilarinda on dort tane keskin pik
goriilmektedir.1620 cm™, 1666 cm™, 1704 cm™, dalga sayilarindaki pikler polimerlesmis
piroliin varhigim gdstermektedir (pirol halkalarmin oldugunu gosterir. 1024cm™, 1047cm’
1.1049cm™, 1392cm™? dalga sayis1 C-H gerilmesini gostermektedir. 628cmt, 1423cm™,
1498cm™, 1704cm™, 1849cm?, dalga sayilar1 C=C ve 1078cm™, 1080cm™, dalga sayilari,
1620 cm, 1666cm™, dalga sayilar1 N-H gerilmesini, 3251cm™ dalga sayis1 -OH
gerilmesini gostermektedir (An et al. 2010).

Sekil 4.15°deki 2-6-10-14. numunelere ait goriilen FTIR sonuglarina ait grafik yer
almaktadir. Grafikte pirol ekli numunelere ait 628, 1047, 1097, 1216, 1440, 1519, 1716,
1785, 3272, cm™ dalga sayilarinda dokuz tane keskin pik goriilmektedir. 1519cm™,
1716cm™, 1785cm™, dalga sayilarindaki pikler polimerlesmis piroliin varligin
gdstermektedir (pirol halkalarinin oldugunu gésterir. 1097cm™ dalga sayis1 C-H
gerilmesini gdstermektedir. 628cm-1, 1440cm™, 1519cm™, 1716cm™, 1785cm™ dalga
sayilar1 C=C, 1097cm™, 1216cm™, dalga sayis1 C-N gerilmesini, 3272cm™ dalga saysi -
OH gerilmesini gostermektedir gostermektedir (Shariff et al. 2010).

Sekil 4.16’deki 3-7-11-15-17. numunelere ait FTIR sonuglarina ait grafik yer almaktadir.
Grafikte pirol ekli numunelere ait 999, 1016, 1527, 1739, 1600, 1818cm™ dalga
boylarinda dokuz tane keskin pik goriilmektedir. 999cm™, 1016cm™, 1739cm™, 1818cm”
! dalga sayilarindaki pikler polimerlesmis piroliin varligmi gostermektedir.(pirol
halkalarmin oldugunu gdsterir. 999cml ve 1016cm™ dalga sayist C-H gerilmesini
gostermektedir. 1527cm™, 1739cm™, 1818cm™, dalga sayilar1 C=C, 1600cm™ dalga
sayist N-H gerilmesini gostermektedir (An et al. 2010).
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Sekil 4.17°deki 4-8-12-16-18. numunelere ait FTIR sonuglarina ait grafik yer almaktadir.
Grafikte pirol ekli numunelere ait 914, 1014, 1047, 1189, 1542, 1674,1704, 1836cm™
dalga sayilarinda sekiz tane keskin pik goriilmektedir. 1014cm™, 1047cm™, 1542cm™,
dalga sayilarindaki pikler polimerlesmis piroliin varligim gostermektedir.(pirol
halkalarinin oldugunu gosterir. 914cm-1, 1014cm-1, 1047cm-1 dalga sayis1 C-H
gerilmesini  gostermektedir. 1542cm-1,1704cm-1, 1836cm-1 dalga sayilart C=C,
1674cm-1dalga sayilart N-H gerilmesini, 1189cm-1 dalga sayist N-H gerilmesini
gostermektedir (An et al. 2010).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Glinlimiizde kullanim alanlarinin oldukca fazla olmasi nedeniyle polimerler oldukca
onemli bir yere sahiptirler. Bu polimerik malzemelerin 6zellikleri farkli katki maddeleri
kullanilarak iyilestirilebilmekte, iistiin 6zellikler kazanabilmekte ve bu sayede kullanim
alanlar1 genislemektedir. Katki malzemesi polimer i¢inde oldukca iyi dagitilmalidir.
Ilave edilen katki maddesi kompozit malzemenin biitiin 6zelliklerini degistirmektedir.
Yaptigimiz calismada polipirol esasli kompozit malzemeye farkli oranlardaki yaptigimiz
ilavelerle elde ettigimiz malzemelerin O6zelliklerini incelenmistir. Sentezlenen bu
polimerlerin karakterizasyonu XRD, SEM, FTIR, BET ve TG analizleri ile yapilmis.
Katki malzemelerinin tiirleri degistirilerek bu maddelerin etkileri de incelenmistir.

Karakterizasyonu yapilarak olan malzemelerin elektriksel iletkenlikleri de dl¢tilmiistiir.

Bu calismada farkli katki maddesi olarak TiO, ve Al,O3 katki maddesi olarak

kullanilmistir. Sentezlenen bu polimer kompozit malzemelerin;

e XRD sonuglarina bakildiginda TiO2 ve Al203 katki maddelerinin tiiriine goére
siniflandirilmastir.

e Bagslangigta daha fazla yiizey alanina sahip olan TiO2’den hazirlanan kompozitlerin
yiizey alanlar1 biiylik bulunmustur. PTSA igeren 6rnekler PTSA icermeyen 6rneklere
gore daha biiyiik yiizey alanlarina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum hem Ti2O hem
de Al2Os igeren ornekler iginde gegerlidir.

e SEM sonuglarima bakildiginda farkli oranlarda hazirlanan TiO2 ve Al203’in

morfolojik yapilar1 gézlenmistir.
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