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ONSOZ ve TESEKKUR

1900’li  yillarin  ortalarindan itibaren biiylik bir gelisim gosteren polimerik
malzemeler, istenilen fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip olacak sekilde
tiretilebilmesi ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle, bircok malzemenin yerini almig
durumdadir. Ik kullanimlarindan bu yana, elektriksel yalitkan maddeler olarak
bilinen polimerlere iletken 0&zellik saglayan c¢alismalar sonrasinda, iletken
polimerlerin metallerin yerine kullanilabilecegi diigiiniilmiistiir.

Cok genis uygulama alanlarina (entegre devreler, sarj edilebilir piller, sensorler,
transistorler vs.) sahip iletken polimerlerin 6zelliklerini daha da gelistirmek amaciyla
son yillarda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Ozellikle, farkli yontemler ile
sentezlenen iletken polimerler igerisine gesitli katkilama islemleri yapilarak,
teknolojik uygulamalar igin yapisal ve fiziksel oOzelliklerinin gelistirilmesine
calisiilmaktadir.

Bu ¢alismada, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden otiirii ilgi ¢ekici
iletken polimerlerden biri olan politiyofenin kimyasal polimerizasyonu sirasinda
agirlikga farkli oranlarda bakir(Il) asetilasetonat katkilanmasiyla ile elde edilecek
kompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.
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POLITIYOFEN/BAKIR(II) ASETILASETONAT KOMPOZITLERININ
YAPISAL, TERMAL VE DIELEKTRIK OZELLIKLERI

OZET

Bu ¢alismada, kimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezlenen politiyofen (PT)’e
yine kimyasal yontem kullanilarak agirlik¢a farkli oranlarda bakir(Il) asetilasetonat
(Cu(acac),) tuzu katkilanmustir. Elde edilen PT ve kompozitlerinin karakterizasyonu
Fourier infrared spektroskopisi (FT-IR) ve Atomik absorbsiyon spektroskopisi
(AAS) ile, termal 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile, dielektrik
ozellikleri ise sicakliga bagli olarak yapilan LCR metre dlgiimleri ile incelenmistir.

Kimyasal yontem ile hazirlanan PT ve kompozitlerinin FT-IR spektrumlarinda,
tiyofenin karakteristik bandlar1 net olarak gozlendi. AAS dlgumleri, standart yikama
islemine ragmen Ornekler igerisinde ylikseltgeyiciden gelen demir iyonlarmin
kaldigin1 gosterdi. Ayrica, yine AAS Olgiimleri sonucu metal iyonlarmin PT
yiizeyine fiziksel olarak adsorplandigini ve PT ile aralarinda zayif bir elektrostatik
etkilesme oldugu belirlendi. S6z konusu etkilesimler sonucu, DSC termogramlarinda
katkilama miktarina bagli kaymalar gozlendi. Yapidaki metal iyonlarmin kukurt’in
elektron ¢iftleriyle olusturdugu koordinasyona bagl olarak, toplam dipol momentin
azaldig belirlendi. Frekanstan bagimsiz olarak, iletkenligin katkilama miktarinin
artmastyla belirgin olarak azaldig1 gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal polimerizasyon, Politiyofen, Bakir(Il) asetilasetonat,
Katkilama, Dielektrik dzellikler.
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STRUCTURAL, THERMAL AND DIELECTRIC PROPERTIES OF
POLYTHIOPHENE/COPPER(I1) ACETYLACETONATE COMPOSITES

ABSTRACT

In this study, various amounts of copper (Il) acetylacetonate (Cu(acac),) salt were
doped onto chemically synthesized polythiophene (PT) by using again chemical
polymerization method. Characterization of the obtained PT and its composites was
made by Fourier infrared spectroscopy (FT-IR) and Atomic absorption spectroscopy
(AAS). Thermal properties were investigated by differential scanning calorimetry
(DSC) and dielectric properties were investigated by LCR meter measurements
depending on temperature.

In the FT-IR spectra of PT and its composites prepared by chemical method,
characteristic thiophene bands were clearly observed. AAS measurements showed
that iron ions coming from the oxidant remained in the sample in spite of the
standard washing process. Also, it was determined by the AAS measurements that
the metal ions were physically adsorbed onto PT surface and there was a weak
electrostatic interaction between the metal ions and PT. As a result of these
interactions, shifts were observed in the DSC thermograms depending on the doping
level. It was determined that the total dipole moment decreased due to the
coordination of the metal ions in the structure with the lone electrone pairs of the
sulphur atoms. Independent from the frequency, it was observed that the conductivity
decreased significantly with increasing doping level.

Keywords: Chemical polymerization, Polythiophene, Copper(ll) acetylacetonate,
Doping, Dielectric properties.



GIRIS

Gunumuzde insanlarin barinma, beslenme, ulasim, giyinme, eglenme vb.
alanlarda kullandiklari polimerler, monomer olarak bilinen bilesim ve yapi
bakimindan birbirinin ayni olan kiigiik ve basit molekiillerin birbirleri ile kovalent

baglarla baglanmasiyla olusan biiyiik dev molekiillii maddelerdir.

Polimerler, insanlar tarafindan asirlardir kullanilmasina ragmen, polimerik
Ozellikleri XX.yy’in baslarinda fark edilmis ve bu maddeleri sentezlemek ve
Ozelliklerini incelemek i¢in gerekli yontemleri bulunmasi ile polimerler bagimsiz

ayr1 bir madde grubu olarak kabul edilmislerdir.

1930’1u yillardan beri, 6zellikle IT Diinya Savasi sonrasinda, insanlar tarafindan
yapilmis iriinlerin gesitliliginde belirgin bir artis gézlenmektedir. Bunun nedeni,
polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer,
tarlerinin sentetik yontemlerle {iretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel
yapilar1 polimer olan bu maddelerin, insanlarin yasamlarin1 kolaylastiric1 etkileri
giiniimiizde de siirmektedir. Ornegin, Kevlar ve Nomex karisimindan
kursungegirmez yelekler yapilmakta, optik 6zellikleri camdan iyi olan poli(metil
metakrilat)tan yeterli 151k gegirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar

Uretilebilmektedir.

Polimerler hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal a¢idan
inert ve korozyona ugramayan maddeler oldugundan; kimya, tekstil, endustri,
fizik miihendisligi, tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji gibi alanlarda
calisanlarin da ilgisini ceken malzemelerdir (Sagak, 2002).

Polimerik kompozitler ise son yillarda 6nemi artan bir baska malzeme grubudur.

Polimerik kompozitler, istenilen amaca yonelik olarak farkli maddelerin belirli



duizeyde bir araya getirilmesiyle olusturulur. Kompozit olusturmadaki temel amag,
farkli maddelerin iyi ozelliklerini tek bir maddede toplamaktir. Polimerik
kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin, islenmeleri
kolay, karmasik geometrilerde bigimlendirilebilen, hafif malzemeler oldugundan
cok genis kullanim alanina sahiptir. Polimerlerden Uretilen kompozitler; uzay,
havacilik, askeri vb. alanlarda celik, titanyum gibi metallerin yerine; otomobillerin
motor kaputu, tampon gibi pargalarinda; agirlig1 azaltma ve titresimlere dayanma
Ozelligi sayesinde tenis raketleri ve hokey sopalar1 gibi spor aletlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Sagak, 2005).

Bu calismada, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden 6tiirii ilgi ¢ekici
iletken polimerlerden biri olan politiyofenin kimyasal polimerizasyonu sirasinda
agirlikca farkli oranlarda bakir(Il) asetilasetonat tuzu katkilanarak, PT/Cu(acac);
kompozitleri hazirlanmigtir. Bildigimiz kadariyla, ilk kez bu c¢alismada
sentezlenmis olan s6z konusu kompozitlerin sergileyecegi morfolojik ve fiziksel
ozelliklerin, hem farkli teknolojik uygulamalar hem de literatiir agisindan ilgi

cekebilecegi diiglintilmiistiir.

Calismanin ilk kisminda polimerlerin tanimi ve kullanim alanlarinin tarihsel
gelisimi aciklanmistir.  Ayrica, polimerlerin yapisi, fiziksel ve elektriksel
ozellikleri, politiyofenin yapisi ve genel 6zellikleri ile polimer esasli kompozitler
hakkinda bilgi verilmistir. Ikinci kisimda kullanilan deneysel ydntemlere
deginilirken, tglinci kisimda elde edilen sonuglarin literatlir karsilagtirmasi
yapilmistir. Dordiincti kisimda ise deneysel sonuclar ve ilerde yapilabilecek

calismalar i¢in bazi 6neriler verilmistir.



1. POLIMERLERIN YAPISI

1.1. Kimyasal Yapi

Polimerler, monomer adi verilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddelerin kovalent

baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiillerdir.

Monomer molekiilleri, Sekil 1.1’de go6sterilen polimerizasyon tepkimeleri

tizerinden polimer molekiiliine dontistirler.

kovalent bag

O polimerizasyon
O @) tepkimesi
O @) "
@)

polimer molekiilii
monomer molekiilleri

Sekil 1.1. Monomer molekullerinin polimerizasyon tepkimeleriyle
birbirlerine baglanarak iri polimer molekiillerini olusturmasi (Sagak,
2002)

Polimerler, molekiil zincirlerinin igerdigi monomerin tiirline ve bunlarin dizilisine
gore siniflara ayrilirlar. Tek tiir monomerden olusan polimer zinciri homopolimer
olarak adlandirilirken, iki ya da daha fazla monomer igeren polimerler ise
kopolimer olarak adlandirilir. Ayni1 cins monomerden olusan homopolimerler en

basit polimer tiriddr. Bu polimerler;
X (A) Y (1.1)

kimyasal formiilii ile gosterilirler. Burada; X ve Y zincirin basinda ve sonunda
bulunan gruplari, A tekrarlanan birimi, i tekrarlanan birim sayisini1 géstermektedir.

Bir homopolimer; dogrusal, dallanabilir veya {i¢ boyutlu ag yapisinda olabilir



(Baysal, 1981). Farkli monomerlerin diizensiz bir sekilde birlesmesiyle rasgele
(random) kopolimerler meydana gelirken, bir diizen i¢inde sekillenmesiyle
alternatif (ardisik), blok (diizenli), graft (asil1) ve steroblok kopolimerler meydana
gelir (Sekil 1.2). Alternatif kopolimerlerde monomer birimleri birbiri ardina
dizilir. Blok kopolimerler, farkli homopolimerlerin uzun zincir segmentlerini
icermektedir. Graft kopolimerlerde ise, ana polimer zinciri iizerinde dallanmig
farkli bir monomere sahip zincir segmentleri bulunur (Van Krevelen 2000, Sacak
2002, Bower 2002).

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-  Alternatif (ardisik) kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B-  Random (rasgele) kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-  Blok (diizenli) kopolimer

-A-A-A-A-A-Al\-A-
B| Graft (asil1) kopolimer
-B-B-B-B-B-

Sekil 1.2. 1ki monomerden meydana gelen kopolimerin degisik
duzenlemeleri (Van Krevelen 2000, Sacak 2002, Bower 2002)

Dogrusal (lineer) polimerler, ana zinciri Uzerindeki atomlarda sadece yan
gruplarin bulundugu polimerlerdir. Dogrusal polimerlerin ana zincirleri, kovalent
baglarla baska zincirlere bagli degildir (Sekil 1.3). Bu polimerler uygun

¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

Bazi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla 0Ozdes dal
goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Bu polimerler ise
dallanmig (branched) polimerler olarak adlandirilir (Sekil 1.3). Yan dallarin
(zincirlerin) boylar birbirinden farkli olabilecegi gibi, listlerinde bagka dallar da
olabilir. Yan gruplar, yan dal degildir. Dallanmis polimerler genel olarak dogrusal
polimerlere yakin ozelliklere sahiptir. Ornegin dallanmis polimerler dogrusal
polimerleri ¢bzen c¢oOzucllerde c¢ozindrler. Fakat kristallenme egilimlerinin

zay1flig1 agisindan da dogrusal polimerlerden ayrilirlar.
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Farklt polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalariyla birbirine
kovalent baglar ile baglanmasiyla olusan polimerlere, ¢apraz bagli polimerler ad1
verilir. Bu polimerlerde, capraz bag sayisinin fazla olmasi ag—yapili polimer
yapisina yol agar (Sekil 1.3). Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler fakat, uygun
¢oziiciilerde sisebilirler (Van Krevelen 2000, Sacak 2002, Bower 2002).

JV\\;} Dogrusal (Lineer) Polimerler
: L]

(@)

Dallanmis (Branched) Polimerler

/l.‘, g7\ fﬁ.‘
s B
| .r i Ag (Network) Polimerler
7 <
(c)

Sekil 1.3. Polimer molekiillerinde ortaya c¢ikabilecek dallanma
tipleri (Van Krevelen 2000, Sagak 2002, Bower 2002)



Bu farkli baglanim tiirleri, polimerlerin fiziksel ozelliklerini etkileyen onemli
faktorlerdir. Ornegin, sicaklik ve basing altinda dogrusal polimerler yumusarken
capraz bagl ve ii¢ boyutlu ag yapisina sahip polimerler oldukg¢a iyi 1s1 dayanimi

gosterirler (Baysal, 1981).

1.2. Fiziksel Yapi

Polimerler, sahip oldugu uzun molekiil zincirlerinin uzaydaki konumuna gore iki
yonden incelenmelidir. Birincisi, komsu zincire bakilmaksizin tek bir zincirin
duzlenimi (konformasyon ve geometrik izomeri), ikincisi ise zincirlerin birbirine

gore duzenidir (yonelme ve kristalinlik).

Konformasyon izomeri, bir molekiiliin bag kirilmasi olmadan tek baglar etrafinda
donmeyle alabilecegi geometrilerin hepsini kaplar. Etan (CH3-CHs) gibi kiiglk bir
molekiile C-C bagi dogrultusunda bakildiginda, C-C bagindaki déonmeye bagh
olarak her iki karbondaki ii¢ hidrojenin konumu, diger karbondaki ii¢ hidrojene
gore surekli degisir (Sekil 1.4). C-C bagi etrafinda donmeler sirasinda iki ug
konformasyonla karsilasilir. Bunlardan ilki, her iki karbondaki hidrojen
atomlarin birbirlerini tam karsisina geldigi perdeli, digeri ise birbirlerinden en
uzak oldugu dingin haldir. Dingin konformasyon etilenin en kararli halidir (Sagak,

2002).



H H
(a)
H
H ™~
Bakis yoni
H
H
H
(b) H
| N
Bakis yoni
H
H

Sekil 1.4. Etilenin iki u¢ konformasyonu; (a) perdeli, (b) dingin
(Sacak 2002)

Molekiil zincirlerinin birbirine gére dilizenlenisi géz Oniine alindiginda ise iki
durum ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan biri yonelme, digeri ise kristalinliktir. Cogu
polimer, zincir dizilimi bakimindan higbir 6zellik tasimayan ¢ok karmasik bir

yapiya sahiptir (Sekil 1.5a).

Bu tiir polimerler amorf yapidadir. Ornegin poli(metil metakrilat), polistiren bu
tir polimerlerdir. Bu polimerler ¢ekildiginde molekiil zincirleri ¢ekme yonii
boyunca dizilme egilimi gosterirler. Disaridan zorlama ile az da olsa bir diizenin
saglandigi boyle polimerlere yonelmis amorf polimerler adi verilir. Molekiiler
yonelme optik 6lgimlerle gozlenebilir. X- 1s1n1 kirinim teknikleri, yonelmis amorf
polimerler igin ¢ boyutlu duzene ait higbir bilgi vermez. Ydnelmis polimerlere
karisik yumaklarin uzamasi olarak bakilabilir (Sekil 1.5b) (Ozkazang, 2005).



()

Sekil 1.5. a) Yonlendirilmemis amorf polimer, b) Yonlendirilmis amorf

polimer (Ward 1971)

(@)




2. POLIMERLERIN FiZiKSEL OZELLIKLERI

2.1. Polimerlerin Isil Ozellikleri

2.1.1. Giris

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davramiglart kristal, yari-kristal ya da amorf
olmalariyla yakindan iligkilidir. Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda
sert ve kirillgandir, 1sitildiginda cams: gecis sicaklifi (Ty) denilen bir sicaklikta
yumusayarak kauguk ozellik gosterirler. Polimer, camsi gecis sicakligr iizerinde
1sitilmaya devam ettirilirse kaugugumsu davranistan zamksi1 goriinlime geger ve
yeterince yiiksek sicakliklarda sivi haline alir. Amorf ve kristal bolgeleri birlikte
bulunduran yari-kristal polimerler, camsi gecis sicakliginin altinda amorf
polimerler gibi kirilgandirlar. Camst gegis sicakligi gecildiginde belirli derecede
yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik
davranisa gegerler. Erime sicakligina (T) ulasildiginda kristal yapilari yikilarak
viskoz bir sivi verecek sekilde erirler. Tam kristal polimerler ise camsi gegis

gostermeden, belirli bir erime sicakliginda erirler (Sagak, 2002).

S1V1
S1V1

T \ S1V1

A Te

esnek termoplastik
zamksi1 /

kaugugumsu \ kat1

T

camsi camst

amorf yari-kristal kristal

Sekil 2.1. Amorf, yari-kristal ve kristal maddelerde 1s1l gegisler
sirasinda gozlenen davranis degisiklikleri (Sagak, 2002)
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2.1.2. Cams1 gecis sicakhigi

Polimerlerdeki 1s1l gegisler sirasinda polimerlerin 6zgiil hacim, 6zgil 1sinma 1s1s1
gibi baz1 6zellikleri degisir. Isitilan veya sogutulan bir polimer 6rneginin 6zgiil
hacmi izlenerek, camsi gegis sicakligi ve erime sicakligi bulunabilir. Sekil 2.2°de

amorf, yari—kristal ve kristal maddeler igin sicaklik-6zgiil hacim iliskileri

verilmistir.
/E kristal
D
- J—_——
ozgll hacim B yari-kristal
SRS s
(cm*/g)

D :‘:‘\ yari-kristalin polimer

B, E amorf

Tq Te sicaklik

Sekil 2.2. Amorf, yari—kristal ve tam kristal maddelerin
sicaklik-6zgiil hacim degisimi (Sagak, 2002)

Tam kristal maddelerin 6zgll hacimleri erime noktasina kadar belli bir hizla artar
(OB dogrusu), erime noktasina ulasildiginda (B noktasi) kristal yap1 yikilarak
madde erir. Erime slresince kristal yapinin tamamen bozulmasini saglayacak 1s1
alinana kadar sistemin sicaklig1 sabit kalir ve siv1 faza gegildiginde hacimde bir

artis (BD dogrusu) gozlenir (su, bizmut, antimon disinda) (Sagak, 2002).

Amorf maddeler camsi gegis sicakligiin altinda 1sitildiginda 6zgiil hacim belirli

bir hizla artar (OC dogrusu), camsi gecis sicakligi asildiginda 6zgiil hacmin
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sicaklikla degisim hiz1 yiikselir (CE dogrusu) ve sicaklik 6zgiil hacim dogrusunda

bir kivrilma gozlenir.

Orgiilerinde kristal bdlgelerin yaninda amorf bdlgelerde bulunduran yari-kristal
polimerlerin sicaklik-6zgul hacim grafikleri, amorf ve tam kristal maddelerin
grafiklerinin birlesimine benzer. Camsi gegis sicakligina ulasildiginda (C noktasi)
polimer orgiisiinde amorf bolgelerin katkisiyla 6zgiil hacmin sicaklikla artis hizi
yiikselir (CB dogrusu), erime noktasina gelindiginde (B noktasi) polimerin kristal
bolgeleri erir.

Cams1 gecis sicakligr altinda bulunan polimerlerin amorf ya da kristal
bolgelerindeki zincirlerde yer alan atomlar Gtelenme, titresim, makaslama gibi
hareketlerini siirdiiriirken, egilip biikiilme tiirii hareketleri yapamazlar. Bu
nedenle, dis etkiler altinda bigcimlerini degistiremezler ve asir1 zorlama durumunda
kovalent baglar tlizeriden kirilirlar. Yari-kristal polimerlerin zincirleri, kristal
bolgelerin etkisinden dolayr kesme, koparma gibi bir etki yapilmadik¢a erime
noktasina kadar birbirlerinden ayrilmazlar. Bu nedenle, camsi gegis ve erime

sicakliklart arasinda esnek termoplastik davranigi gosterirler (Sagak, 2002).

Bir polimerin 6zelligi ve kullanim yeri, camsi gegis sicakligiyla yakindan
iliskilidir. Cams1 gegis sicakliginin altinda kullanilan polimerlerde, disaridan
yapilan mekaniksel etkilerin zincir hareketleriyle karsilanmasiyla enerji polimer
orglisiinde dagitilir. Aligveris posetlerinin yapiminda kullanilan polietilen (Ty= -
100°C) ve plastik su siselerinin yapiminda kullanilan poli(etilen teraftalat) (PET)
(Tg= 80°C) bu tip polimerlerdir.

Cams1 gecis sicakligi, “serbest hacim” kavrami {izerinden de yorumlanabilir.
Polimerlerin kirilgan yapidan yumusak bir yapiya gecebilmesi igin polimer
zincirlerinin egilip biikiilme hareketlerini gerceklestirebilecekleri “serbest hacim”
olarak ifade edilen bir hacme gereksinimleri vardir. Serbest hacmin sayisal degeri,
toplam polimer hacminin yaklasik %2,5’ine ulastiginda polimer zincirleri egilip

biikiilme hareketlerini gergeklestirebilirler. Bu anlamda camsi1 gegis sicakligl,
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serbest hacmin toplam polimer hacminin %2,5’ine karsilik geldigi sicaklik olarak

da tanimlanabilir.

Polimerlerin sogutulma (veya 1sitilma) hizi camsi gecis sicakligini etkiler. Erimis
polimerlerin hizla sogutulmasinda diisiik cams1 gegis sicakliklari (Tq1), yavas
sogutulmasinda yiiksek camsi gegis sicakliklart (Tq) gozlenir. Hizli sogutmada
biraz daha zaman verildiginde konformasyonlarin1 degistirerek en az hacim
kaplayacak sekilde diizenlenebilecek zincirlerin hareketleri engellenir. Bu
durumda polimer zincirleri yeterince iyi paketlenmeye zaman bulamazlar ve
zincirlerin arasinda daha fazla hacim kalir (serbest hacim). Bdyle bir polimer
tekrar 1sitildiginda daha diisiik camsi gecis sicaklifina sahip olur. Erimis
polimerlerin hizli sogutulmasiyla tamamen amorf polimerler elde edilebilir
(Sacak, 2002).

Ozgl'” yavas

hacim sogutma
(cm¥gr) \

camsi

hizh /‘

sogutma

Tg1 Tg sicaklik

Sekil 2.3. Sogutma hizinin camsi gegis tizerine etkisi (Sacak,
2002)

Polimerlerin camsi1 gecis sicaklig; kullanilan yontemin tiiriine, polimer 6rneginin
hazirlanis bi¢imine, deney sirasindaki sogutma (veya 1sitma) hizindan
etkilenebilecegi gibi polimerin kendi kimyasal ya da fiziksel 6zellikleri de camsi
gecis sicakligini  degistirebilmektedir. Polimer zincirlerinin egilme-bikilme
hareketlerini yapabilmeleri icin gerekli serbest hacim, polimer zincirlerindeki

baglar etrafindaki donmenin kolay olmasi ile azalmaktadir. Bu nedenle, baglar
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etrafindaki donme kolayligi (veya zorlugu) ve serbest hacmin biiyiikligiinii

etkileyen o6zellikler cams1 gecis sicakligini da etkiler. Bu polimer 0zellikleri;

(i)  Zincir esnekligi (veya zincir sertligi)
(i)  Yangrup

(ili) Dallanma ve gapraz bag

(iv) Mol kitlesi

basliklar1 altinda toplanir (Sagak,2002).

2.1.3. Isil bozunma sicakhgi

Bir polimer yiiksek sicakliklara 1sitildiginda yapisindaki en zayif kovalent baglar
kirilir ve polimer bozunmaya baslar. Polimerin bozunmaya basladigi sicaklik “is1l
bozunma sicakligr” olarak adlandirilir. Polimer molekiillerinin iriliginden dolayz,
polimerlerin buharlastiriimasi i¢in verilmesi gereken enerji polimerin yapisindaki
kimyasal baglarin kirilma enerjisinden her zaman yiiksektir. Bu nedenle
polimerler kaynamadan 6nce bozunurlar. Bozunmaya ugrayan polimerlerde bag
kirilmalar1 sonucu sistemden gaz ¢ikisi gozlenebilir, dis goriiniisii ve rengi degisir.

Ayrica polimerin mekanik dayanim, uzama tiirii 6zellikleri de zayiflar.

Polimerlerin ¢ogu, 1s1 ile ilk kez sekillendirme siirecinde karsilasir ve bu asamada
1s11 bozunma kag¢ilmaz olur. Yeniden sekillendirmeye uygun termoplastikler,
atiklar1 toplanarak Ggiitiildiikten sonra yeniden islenirler ve bu ikinci
sekillendirme sirasinda yeni bir bozunma siireci baslar. Bu nedenle, 1s1l
bozunmanin etkilerini azaltmak amaciyla termoplastik atiklar %50 oraninda yeni

urdn ile kanistirilarak kaplanirlar (Sacak, 2002).
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3. POLIMERLERIN ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

3.1. Giris

Polimerlerin elektriksel ozellikleri; elektrik iletkenlik, elektrik delinme direnci,
dielektrik sabiti (veya permitivite) ve dielektrik kayip gibi kavramlarla belirlenir.
Polimerlerin dielektrik olarak se¢iminde, bu kavramlarin elektrik alan frekansi ve
ortam sicakligina bagli olarak degisimleri onemli oldugundan bu 6zellikler her bir

polimer igin ayrintili olarak incelenmelidir (Ozkazang, 2005).

3.1.1. Elektriksel iletkenlik

Genelde polimerlerin elektriksel iletkenlikleri diisiiktiir. Polimerlerin elektriksel
iletkenligi, yap1 icindeki makromolekiiller ile kimyasal bagi olmayan serbest
iyonlarin varligina baglidir. Elektrik yiikiiniin tasinmasinda molekiil zincirlerinin
katilim1 uygun olmadigindan polimerlerin iletkenligi; iyon kaynagi olarak gérev
yapabilen diisiik molekiiler kirliliklerin varligina baglidir. Polimerlerin yapisinda
zincirlerin sert ve biikiilmez olmasi, yiiksek kristalinite ve yonelme olaylart,
zincirlerin ~ birbirini  etkilemesi, yiik tastyicilarinin - serbest hareketlerini

engellemekte ve polimerin diisiik elektrik iletkenligine neden olmaktadir.

Polimerlerin elektriksel iletkenligi genellikle 10® ile 107 Q'm arasinda
degismektedir. Bu deger sicakligin artmasiyla tistel bir sekilde artar. Cams1 halde
ise polimerlerin iletkenligi, 10" ile 10 Q™m arasinda degisir (Akkurt 1991,
Tager 1978).

Polimerlerin elektriksel iletkenligi;

N = AeURT (3.1)
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ile verilir. Burada A sicaklhifa zayif bir sekilde bagli (A o« 1/T) bir katsayiy1, R
evrensel gaz sabitini, AU ise aktivasyon enerjisini (iyonlarin ilk durumlariyla

hareket hali arasindaki enerji farkini) ifade eder.

Cams1 gecis sicakliginin iizerindeki sicakliklarda, zincir birimlerinin hareketlilik
yetenegi onemli diizeyde artar. Boylece iyonik hareketlilik ve buna bagli olarak da

iletkenlik artar (Tager, 1978).

3.1.2. Dielektrik delinme dayanim

Bir dielektrik malzemenin (yalitkanin) dielektrik 6zelligini kaybettigi voltaj
degeri, dielektrik delinme dayanimi olarak ifade edilir. Polar olmayan kirlilikler
iceren polimerlerin yiiksek dielektrik dayanikliliga sahip olduklar1 deneysel olarak
belirlenmistir. Bunlarin oda sicakligindaki delinme dayanimlari 10° ve 10° V/cm
arasindadir. Polar gruplar igceren polimerler daha yiiksek degerlere sahiptir (Tager
1978).

3.1.3. Dielektrik sabit ve dielektrik kayip

Bir maddenin bosluga gore dielektrik sabiti, belirli bir dis alan altinda bu madde
ile dolu bir kondansatoriin kapasitesinin, bosluk i¢indeki kapasitesine oran1 olarak
ifade edilir. Dielektrik kayip ise, elektrik alan enerjisinin bir kisminin dielektrik

icinde yeniden kazanilmayacak 1s1 olarak kaybolmasidir.

Genel permitivite, elektrik alan i¢ine konulan bir dielektrigin birim hacminde bir
elektrik momentin olusumu (yani polarizasyonun olusumu) ile ilgilidir. Bir
molekdlde, pozitif ve negatif yiklerin gravite merkezleri birbiriyle orantili olarak
yer degistirirse, molekiil sabit bir dipol momente sahip olur. Boyle bir dipol, bir
elektrik alan yoklugunda bile var olabilir. Sabit dipoller, kalic1 dipol momentlerin
degerleriyle karakterize edilir. Sabit dipol degeri, yiikler aras1 uzaklik ile ytiklerin
bityiikliigiiniin carpimina esittir (Ozkazang, 2005).
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Ho=dl (32)

Uyartlmig  dipoller ise, dielektrik malzemenin bir elektrik alan igine
yerlestirilmesiyle ortaya cikarlar. Bu dipollerin her birinin momenti uygulanan

alan siddetiyle orantilidir.
m=aE (3.3)

Burada o, polarize olabilirlik katsayisidir. Birim hacimdeki molekiil sayist n

olmak Uzere, bu birim hacimdeki elektrik momenti (veya toplam polimerizasyon

—

P)!
P=nm=noE (3.4)

ile wverilir. Yiklerin yer degistirmesinden kaynaklanan elektrik momenti,
deformasyon momenti olarak ifade edilir. Bu, elektron kabuklarinin
deformasyonunun bir sonucudur. Bir dielektrigin, yonelme ve deformasyon

momentlerinin toplami toplam elektrik momentini verir.

3:ﬁor"'ﬁdef (3.5)
Elektron kabuklarinin elastik deformasyonuna neden olan moment, hemen hemen
anlik olarak ortaya ¢ikmaktadir (madde icinde 102-10™* s). Bu tiir bir elektrik
momentin olusmasi ile ilgili dielektrik sabiti, Maxwell bagintis1 olarak bilinen

(e'= nz) bir esitlikle tanimlanir. Burada, n kirilma indisidir.

Polar olmayan dielektriklerde, polarizasyonun baskin tipi bu tip bir
polarizasyondur. Polar dielektriklerde, toplam elektrik momentinde baskin olan
yonelme kismi ¢ok daha yavas olur ve bunun olusumu, molekiiler hareketin
siddetini dogrudan etkileyen sicakliga baghdir. Sicaklik artis1 ile molekiiler
hareketlilik yetenegi artar ve bu sebeple polar molekiillerin dis alan dogrultusunda

yonelmeleri daha hizli olur.

Ayrica dipollerin termal hareketi artar ve bu artig, sicakligin yiikselmesiyle azalan

bir yonelme momentine neden olarak dipollerin yonelimini engeller. Dis alanin
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degisken olmasi durumunda, yonelme momenti dis alan frekansinin ve
molekiillerin istatistiksel olarak denge konumuna geri donme zamaniyla iligkili

olan relaksasyon (gevseme) zamaninin bir fonksiyonu olacaktir (Tager, 1978).

Relaksasyon zamani, sicaklikla iistel olarak degisir. Eger 6rnek sicakligi yeteri
kadar yiiksek degilse (blyuk t) veya uygulanan alan periyodu ¢ok kisa ise
(yuksek ®), ot >> 1 olur. Bu durumda yonelme momentinin artis1 i¢in yeterli siire
olmayacak ve dielektrik, polar olmayan bir davranis gosterecektir. Boyle bir
dielektrikte deformasyon momenti etkili olur. Yiiksek sicakliklarda ve diisiik
frekanslarda, yani ot << 1 oldugunda yonelme momenti tamamen olusur ve

maksimum sicaklik degerine ulasir.

ot ~ 1 durumunda ise, herhangi bir anda uygulanan voltaj ve yonelme momenti
(veya elektrik yer degistirme vektorii) arasinda bir faz kaymasi mevcuttur. Bu
nedenle, yonelme momenti uygulanan dig alanin gerisinde kalir. Faz kaymasi,
alisila gelmis olarak o agistyla karakterize edilir. Dielektrik kayip, alan frekansi
ve tangd ile orantihidir. Burada & agisi, genellikle kayip ag¢1 olarak adlandirilir.
Dielektrik kayip, tand’nin yami sira €''=¢'tand seklinde kayip faktorii ile de

tanimlanabilir.

Matematiksel islemde kolaylik saglamak amaciyla, genel kompleks permitivite (&)

kavrami, €' ve &''’nlin kompleks bir fonksiyonu olarak verilmektedir.
e=¢g' +ig" (3.6)

Burada i = v—1 dir.

Eger bir elektrik alan i¢inde olugsan yonelme momenti eksponansiyel yasa ile ifade
edilecek olursa, kompleks permitivitenin reel () ve imajiner (¢'") kisimlart igin
sirayla;

€0-€x

T ot 37

€= €,
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0T

Trals (3.8)

e = (€9-€4)

elde edilir. Burada gy, ®=0 durumundaki permitiviteyi (yani sabit alandaki statik
permitivite) ve &, ise polar bir gazda yuksek frekansa sahip bir alan igindeki

permitiviteyi ifade eder (Tager, 1978).

Polarizasyon (P), kompleks permitivite €, alan frekansi ® ve mol basina

relaksasyon zamani t arasindaki iliski;

p= L M et 39
Terld 37T 3KT (i) (39)
ile verilir.

Burada M molekiiler kiitle, d yogunluk, Na avagadro sayisi, o polarize olabilirlik

Ve Ly ise kalici dipol momentidir (Tager, 1978).

Denklem 3.9’dan goriildiigii gibi, sadece yonelme polarizasyonu (ikinci terim)

alan frekansina baghdir. wt >> 1 i¢in, payda c¢ok biiyiik oldugundan ikinci terim
ihmal edilecek kadar kuglk olur. Bu durumda toplam polarizasyon, P:gnNAa

deformasyon polarizasyonuna esit olur ve n kirilma indisi olmak {izere € = €, = n’

dir.
ot << 1 durumunda toplam polarizasyon,

4 2
P:§TCNA <(X+ ﬁ) (310)

ile verilir. Bu durumda permitivite, maksimum statik degerine (o) ulasir. ot = 1
icin &'(logw) egrisinde bir biikiilme noktasi ve &''(logw) veya tand(logm)
egrisinde de bir maksimum goriilmektedir (Sekil 3.1a). €'(T) ve ¢"(T) ya da
tand(T) degisimleri de benzer karakteristige sahiptir (Sekil 3.1Db).
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A S‘T
o = sabit
A
T = sabit
€o
I €=g,=n’
v » l >
log ® T
SHA 8’
Omax = 1/t Iag ® o=1/ T
(@) (b)

Sekil 3.1. ¢ ve €” nun (a) elektrik alan ve (b) sicakliga bagli degisim
diyagramlar1 (Tager 1978)

Polar olmayan dielektrigin birim hacim basina dielektrik kayb1 veya 1s1 olarak
kaybolan enerji ifadesi;
N E?

W= —— (3.11)

ile verilmektedir. Burada E elektrik alan siddetini, & dielektrigin sabit bir elektrik
alan icindeki atik (kalint1) akim tarafindan belirlenen elektriksel iletkenligini

gosterir.

Denklem 3.11°den goriilebilecegi gibi, polar olmayan bir dielektrik i¢indeki enerji
kaybi alan frekansindan bagimsizdir ve N, ¢ok diisiik bir degere sahiptir. W’nin
degeri ise yiiksek degildir. Bir polar dielektrigin birim hacim basina 1s1 seklinde
kaybolan elektromanyetik alan enerjisi, uygulanan alan frekansi (®), €'tand kayip
faktorii ve alan siddetinin karesi ile orantilidir;

EZ

W= ¢tans (3.12)
8n
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Bir polar olmayan dielektrik icinde, diisiik frekans bolgesindeki enerji kaybi
nispeten diisiiktiir, fakat frekansin artmasiyla kaybolan enerji miktar1 hizla artar.
tand’nin degeri ve bunun sicaklik ve frekans ile degisimi bilinmelidir. Ozellikle

yiiksek frekansta kullanilan dielektriklerin se¢iminde bu 6zellikler dnemlidir.

Polimerlerin karakteristik bir 6zelligi, ¢ok sayida monomerik birimlerden olusan
zincir segmentlerinin bagimsiz hareket edebilmesidir. Segmentlerin yani sira,
daha kicuk ve daha hareketli kinetik birimlerde polimerlerin icinde hareket
etmektedir. Boyle kinetik bagimsiz birimler, polar katkilar veya yan zincirler gibi
0zel atomik gruplar olabilir. Boyle gruplarin yonelme momentlerinin relaksasyon
stiresi, ana zincir segmentlerinin relaksasyon zamanindan daha kiigliktiir. Bu
nedenle, hemen hemen hareketsiz olan ana zincir segmentlerinde, kendi

hareketliliklerini diisiik sicakliklarda da devam ettirebilirler (Ozkazang, 2005).

Polar gruplar igeren bir polimer, bir elektrik alan igerisine yerlestirilirse
segmentlerin ve daha kiiglik kinetik birimlerin yonelimi, alan frekansina bagh
olarak belirli relaksasyon zamaninda, permitivite ile dielektrik kayip degerlerinde
bir artisla kendini gosterir. @wt=1 durumuna karsilik gelen frekans ve sicaklik
araliginda, &''(w) egrileri bir maksimumdan gecer ve €'(w) egrisinde de bir

biikiilme noktas1 goriiliir (Sekil 3.2).

Tiim polimerler i¢in iki tip dielektrik kaybi belirlenmistir. ilki, lastik gibi davranis
gosterdigi camsi gegis sicakliginin iizerindeki sicakliklarda, biiyiik molekiil
zincirlerin polar birimlerinin dénerek ydnelmesiyle ilgilidir. Ikinci dielektrik
kayip tipi, dipol-grup olarak adlandirilir ve polar gruplarin kendilerinin
yonelmesinden kaynaklanir. Bu tiir kayiplar genellikle, polimerin hem T
sicakliginin altindaki camsi halde hem de Tgy’nin Gzerinde kaucuksu durumda

gergeklesebilir.
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8':80(1) =&

# =g = o

€0(2) = €uo(1)

l €x(2) = €0(3)

!

~_|

Sekil 3.2. Iki dipol-grup (d.p.) kayip bélgeli ve bir dipol-
segmental (d.s.) kayip bolgeye sahip polimerler i¢in &' ve g"”
niin elektrik alan frekansina baglilig: (Tager 1978)

»
L

(@)

Genelde dipol-segmental kayiplar o ile gosterilmektedir. Dipol-grup kayiplar1 ise
kayip mekanizmasina bagli olarak B,y,6 gibi semboller ile gosterilir ve dielektrik

relaksasyon olarak adlandirilirlar.

Eger polimer yan zinciri i¢inde, elektrik alandaki yonelme yetenegi digerinden

bagimsiz ve farkli relaksasyon zamanlarina sahip olan polar gruplar mevcutsa,
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tano-sicaklik veya tand-frekans egrilerinde iki dipol-grup kayip maksimumu
gozlenecektir. Ornegin, C=0 ve C-Cl polar baglarim iceren poli(B-

kloroetilmetakrilat) yan zincirleri, bir metilen grubu ile ayrilir.

—CHp—C(CH3)—
0=C~0-CH,—CH,Cl (3.13)

Bir dipol-grup kayip maksimumu, C-CI dipol mobilitesinden ve digeri, C=0
polar grup varligindan kaynaklanmaktadir. Her iki cesit kayip da, uygulanan
frekansa baglidir. Frekans artigina bagli olarak tand maksimumunun konumu daha

yiiksek sicakliklara dogru kayar.

Sekil 3.2, bir dipol-segmental ve iki dipol-grup kayb1 gosteren bir polimerin &' ve
¢ degerlerinin alan frekansina baghligini gostermektedir. Denklem 3.7 ve
Denklem 3.8, polimerlerin dipol kayip bdlgelerinin her ikisinde & ve €’nin
frekansa baglhiliginm1 yaklasik olarak ifade eder. Genellikle &'-® egrisi, Denklem
3.7’ye gore beklenenden daha diisiik bir inise sahip olup, €'"’niin degerleri daha
kicik ve €'"max bolgesi, Denklem 3.8’in ongoérdiigiinden daha genis bir frekans
araligina uzanmaktadir. Denklem 3.7 ve Denklem 3.8 arasindaki farklilik ve
polimerlerin ger¢ek davraniglari, az veya daha fazla relaksasyon zamaninin bir

setini dnermekle agiklanabilir. Boylece, wt=1 kosulundaki t, en olas1 relaksasyon

zamani olarak algilanmalidir.
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4. ILETKEN POLIMERLER

4.1. Giris

Polimerler ilk kullanimlarindan bu yana iyi birer yalitkan olarak bilinirler. Bu
ozellikleri ile yalitkanligin arandigi elektronik endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmislardir. Metaller ise; ¢ok iyi mekaniksel Ozelliklere ve yiiksek
elektriksel iletkenlige sahiptir. Fakat polimerlere gore agir ve pahalidirlar. Ayrica

polimerler gibi kolay sekillendirilemezler.

Polimerler; kolay islenebilmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve
kimyasal agidan inert olmalar1 gibi istiin 6zelliklere sahiptir. Polimerlerin bu
Ozellikleri ile metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 0Ozelliklerini
birlestirerek tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir aragtirma

alan1 olmustur (Sagak, 2002).

Bu amagla yapilan ilk ¢alismalar, polimerlerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin hazirlanmasi ya da polimerlere metal tozlar1 gibi parcaciklarin
katilmast ve iletkenligin polimer Orgiisiine sokulan metal faz {izerinden
saglanmasi seklinde olmustur. Fakat her iki yontemde de polimerin kendisi
yalitkanlik 6zelligini korumakta ve sadece iletkenligi saglayan diger bilesen icin
tastyic1 faz gorevi gormektedir. Ayrica bu yontemlerle polimerlere sadece belli

diizeyde iletkenlik kazandirilabilir.

Bir polimerin, elektrigi elektronlar iizerinden iletebilecegi ilk kez poliasetilen
lizerine yapilan c¢aligmalarla ortaya c¢ikmistir (Sagak, 2002). Poliasetilen, H.
Shirakawa tarafindan 1944°te, Zeigler Natta ( K. Zeigler ve G. Natta; Nobel 1966
kimya odult) katalizor( kullanarak, asetilenden metalik gorinimli  ancak
yeterince iletken olmayan giimiis renginde bir film hazirlayana kadar siyah bir toz

olarak bilinirdi. 1977 yilinda H. Shirakawa, Alan J.Hegeer ve Alan G.
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MacDiarmid klor, brom veya iyot buhar ile yiikseltgeme yaptiklar1 poliasetilen
filmlerin iletkenligini 10° kat artarak 10° S/m diizeyine ciktigim
gozlemlemislerdir. Bu deger iyi bir yalitkan olan teflonun iletkenligi olan 107
S/m den ¢ok yiiksek ve giimiisiin iletkenligi olan 108 S/m’ye yakindir. Bu ¢alisma
ile A.J. Heeger, A. G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa 2000 y1il1 Nobel Kimya

odiiliint almislardir.

Iyot ile katkilanmis poliasetilen filmleri yiiksek iletkenlik gdsterse de oksijen ve
neme karst dayanikli degildir. Polianilin, polipirol, politiyofen gibi iletken
polimerler katkili bicime dogrudan sentezlenebilir ve havada ¢ok kararlidirlar. Bu
nedenle polianiline gore diisiik iletkenliklerine ragmen (10* S/m) (ama bircok
uygulama icin yeterli) genis olarak calisilmaktadir (GYTE Organik Elektronik
Arastirma Grubu, 2008).

4.2. Tletkenlik Mekanizmasi

Elektrik akimi, elektronik (metalik) ve iyonik olmak Gzere iki yolla iletilir.
Elektrik akiminin elektronlar yardimiyla iletilmesi elektronik iletkenlik, iyonlar
yardimiyla iletilmesi iyonik iletkenlik olarak adlandirilir. Iletkenligin birimi 1/Q =

Siemens olmak tzere S/m’dir.
Maddeler iletkenligin sayisal degerlerine gore yalitkan, yari iletken ve iletken

(metal) olarak simiflandirilabilir. Sekil 4.1’de bazi maddelerin S/m olarak
iletkenlik degerleri verilmistir (Deniz Is, 2009).
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Konjuge Polimerler

iletkenler

fletkenlik | | | |
S/m
(S/m) 107 102  10°® 10 10° 104 108
I I I [ I I
%) %2} e c o= =1
g E 8 e -y

Germanyum

Sekil 4.1. Bakirdan kuvarsa kadar olan malzemeler ile iletken
polimerlerin iletkenliklerinin karsilastirilmasi (Deniz Is, 2009)

Elektrigi, elektronik yolla ileten metallerin iletkenlik mekanizmasi heniiz tam
olarak aydinlatilamamustir. Fakat elektronik iletkenligin agiklanmasina yonelik

kuramsal yaklasimlardan birisi olan band kurami ile agiklanabilir (Sagak, 2002).

Band teorisinde miithim olan degerlik elektronlarinin bulundugu band (dolu band)
ile iletim bandi (bos band) arasindaki enerji farkidir. Elektronlar, bu enerji
farkinin biiyiikliigiine gore dolu bandtan bos banda gecebilmektedir. Elektronlarin
bu hareketi, maddede iletkenligi meydana getirmekte ve maddeler elektronlarin
dolu bandtan bos banda gegebilme durumlarina gore yalitkan, yari-iletken ve

yalitkan 6zellik gostermektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. (a) iletken, (b) yariiletken ve (c) yalitkan igin
band yapisi1 (Deniz Is, 2009)

Bu teoride; en diisiik enerjili bos band (iletim band1)(IB) ve en yiiksek enerjili
dolu band (degerlik bandi) (DB) arasindaki enerji farki, band boslugu (Eg)
degerini vermektedir (Reynolds ve Skotheim, 1998). Buna gore bir maddenin
iletkenligi, band boslugu degerinin az veya sifira yakin olmasina baghdir. Bu
deger, iletkenlerde hemen hemen sifir iken yalitkanlarda elektron gecisini
engelleyecek Ol¢iide biiyiiktiir. Bu nedenle yalitkanlarda elektriksel iletkenlik s6z
konusu degildir. Yar iletkenlerde ise, band boslugu elektronlarin gecebilecegi
Olctde olan 1-4 eV arasindadir. Bu enerji, goriiniir bélgedeki 1g1manin enerjisine
karsilik gelmektedir (Blasse ve Grabmaier, 1994). Bu nedenle, yar iletken
malzemeler genellikle renklidir (Deniz is, 2009).

Iletken polimerlerin genel 6zelligi ana zincir boyunca konjuge (ardisik siralanmis)
cift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri
ard1 sira degisen tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmektedir ve her bir bag kuvvetli
bir kimyasal bag olan “sigma” (o) bag1 icermektedir. Ayrica, her ¢ift bag da daha
zayif (%30) ve daha az lokalize olmus bir “pi” (n) bag1 bulunmaktadir. Ancak,
polimerin iletkenlik gosterebilmesi i¢in sadece konjugasyon yeterli degildir.

Konjugasyona ek olarak, elektronca zengin ya da fakir yiik tasiyicilarinin
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(dopantlarin) polimere ilave edilmesi gerekir. Dopantlarin goérevi malzeme
icerisindeki elektron ve “hole” lerin sayisini arttirmaktir. Bir elektron eksikliginin
oldugu durum “hole” olarak adlandirilir. Boyle bir “hole” komsu bir konumdan
atlayan bir elektronla dolduruldugunda yeni bir “hole” olusmakta ve bu sekilde
yiikiin uzun bir mesafeye go¢ etmesi saglanmaktadir (GYTE Organik Elektronik
Arastirma Grubu, 2008).

Konjuge polimerlerin band yapisi, & orbitallerinin zincir boyunca tekrarlanmasi ile
olugsmaktadir. Konjugasyon artttkca HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) ve LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) seviyelerin arasindaki
enerji farklarn azaldigi igin iletkenlik artar. Sekil 4.3’de bu durum

gosterilmektedir.

Etilen Biitadien Oktatetraen Poliasetilen
== " [ R
SN MYV A
— m*(LUMO) — _
— m MO . umo
= wLUMO) | |ze Lumo)
2 _ % (HOMO)
5] — % (HOMO) — n (HOMO)
— m(HOMO) — —

Sekil 4.3. Iletken polimerlerde konjugasyonunun band bosluguna
etkisi (Deniz Is, 2009)

4.2.1. YUk tasiyicilar

Konjuge polimerlerin iletkenlik mekanizmasi, polimer zinciri tizerindeki yiiklerin
hareketine dayanmaktadir. Yk tastyicilar, pozitif (p-tipi) ve negatif (n-tipi) yik
tastyicilar olarak ayrilabilir. p-tipi tasiyicilar polimerin yiikseltgenmesini, n-tipi
tastyicilar polimerin indirgenmesini saglarlar. Sekil 4.4’de politiyofenin p-tipi

tastyicilarla yiikseltgenmesi agiklanmistir (Deniz Is, 2009).
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bipolaron

Sekil 4.4. Uygun bir yikseltgeyici madde ile doplama sonucu
politiyofende gergeklesen yapisal degisiklikler (Deniz Is, 2009)

Politiyofen quidoinal ve aromatik olmak tiizere iki mezomerik yapiya sahiptir
(Chance ve ark., 1984). Yiikseltgenmeye bagli olarak politiyofende yapisal
degisiklikler olusmaktadir (Sekil 4.4A)(Janssen ve ark., 1998). Politiyofen
polimer zinciri yukseltgendiginde (p-tipi doplama)(Sekil 4.4B), elektronun
degerlik bandindan uzaklagmasi ile polaron olarak isimlendirilen bir radikal
katyon olusur. Polaron, yapidaki birka¢ birim iizerinde kismen delokolize olur
(Sekil 4.4C). Polimer i¢inde karsit iyonlar, elektrondtralligin siirdiirtilmesi igin
difuze olur. Polimer zinciri Uzerinde ikinci bir polaronun meydana gelmesi ile
bipolaron olusarak (Sekil 4.4D) polimerin ylkseltgenmesi devam eder.
Bipolaronlarin ¢ogalmasi ile enerji diizeyleri iist iiste ortiisiir ve polimerin band
boslugunu daraltirlar. Polimerin indirgenmesi (n-tipi doplama) durumunda da
benzer bir durum gergeklesir, ancak burada enerji diizeyleri iletkenlik bandinin

altindadir (Baudoin ve ark., 1989). Hem polaron hem de bipolaronlar, bir elektrik

28



alanda polimer zinciri boyunca hareket edebilirler ve boylece elektriksel iletkenlik
saglanir (Deniz Is, 2009).

4.2.2. Doplama

Doplama olarak da bilinen bir safsizligin polimer zincirine katilmasi ile polimerin
elektriksel iletkenligi yalitkan veya yari iletkenlik degerinden (107°-10° S/cm),
metalik iletkenlik degerlerine (1-10* S/cm) kadar arttirilabilir. Doplama islemi, bir
indirgenden polimere veya bir polimerden yukseltgene elektron ilavesi (redoks
yontemi) sonucu gergeklesir (MacDiarmid ve Heeger, 1979). Bu islem, genellikle
polimer zincirinin kimyasal yapisini degistirmeyen tersinir bir islemdir (Sekil
4.5). iletken polimerler kimyasal ya da elektrokimyasal yolla doplanmaktadir.
Kimyasal yolla doplama, uygun bir yiikseltgen veya indirgenin polimerlesmesi
sonucu gergeklesirken, elektrokimyasal yolla doplama polimer filminin bir ¢ozelti

icinde, uygun potansiyele taranmasi ile yapilir (MacDiarmid, 2001).

+e

- -

J[QL/\X)J\X)J\XMX\ *

Polaron
n

+e -

Bipolaron

Sekil 4.5. Heterohalkali bilesiklerin tersinir doplama
islemi (Deniz Is, 2009)
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Kimyasal doplama FeCls’tn sulu ¢ozeltisi i¢inde ya da AsFs, PFs, I, gibi gazlarin
reaksiyonu ile gerceklestirilmektedir. Kimyasal doplama p-tipi doplama ya da n-

tipi doplama seklinde olabilir.
Bir polimerin I, ile yikseltgenmesi p-tipi doplamaya,;

(poli) +3/2nx(l;) ——» [(poli)J'X(I'3)X]n (4.1)

Bir polimerin tetrahidrofuran ¢ozeltisi icinde sodyum naflaid (Na'Npt) ile

doplanmasi n-tipi doplamaya;
(poli) + [Naf’(Npt)']X _— [(Na+)x(poli);]x]n+nx (Npt)0 4.2)

ornek olarak verilebilir. Burada poli; bir @ konjuge polimere, n; mer sayisina, X;
polimer zincirinden karsit iyonlara transfer olan yiik miktarina karsilik

gelmektedir.
Doplama diizeyi ayarlanarak polimerin doplanmamis (yalitkan ya da yari-iletken)

hali ile tamamen doplanmis (yiiksek iletken) hali arasindaki durumlar da

kolaylikla gozlenebilir (Sekil 4.6)
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Sekil 4.6. (a) doplanmamis, (b) az doplanmis ve (¢) ¢ok
doplanmis iletken polimerlere ait band modelleri (Deniz
Is, 2009)

Doplama yonteminin kontrol edilmesi icin en uygun vyol, elektrokimyasal
doplamadir. Bu islemde, elektrot Konjuge polimerden elektron alir ya da polimere
elektron verir. Ayn1 zamanda yilik dengesi i¢in, elektrolit igindeki karsit iyonlar da

polimer zincirine difuze olurlar (MacDiarmid ve Heeger, 1979).

Kimyasal doplama gibi elektrokimyasal doplama da p-tipi ve n-tipi doplama

seklinde yapilabilir.
p-tipi doplamaya;

(poli)n+ny[|_i+(BF;,)(so|'n)]—»[(poli)W(BF;Q] myLi(elecd) (4.3)
y

n
n-tipi doplamaya;

(poli) +nyLi(elec'd) ————> [(Li+)y(poli)'y]n+ny[Li+(BF4')](sol'n) (4.4)

ornekleri verilebilir. Burada sol’n; ¢Ozeltiyi, elec’d, elektrotu ifade etmektedir.
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Sekil 4.7°de bazi iletken, yari-iletken ve yalitkanlarin iletkenlik degerleri ve diger

malzemelerle kiyaslamalar1 gosterilmistir.

POLI- POLI-
cimits _ — 107 — ASETILEN TIYOFEN
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Sekil 4.7. Baz1 iletken, yari-iletken ve yalitkanlarin iletkenlik
degerleri (Deniz Is, 2009)

4.2.3. Sicrama (Hopping)

Iletken polimerlerde, iletkenlik mekanizmasinin agiklanmasindaki zorluk yiik
tagtyicilarin hareketinden kaynaklanmaktadir. Doplama isleminde meydana gelen
potansiyel yiik tastyicilariin iletkenlige katki saglamasi icin hareketli olmalari
zorunludur. Elektriksel yuklerin zincir boyunca hareketi, konjugasyon derecesine
bagl olan zincir igi tasinma (aymi zincir boyunca) (Sekil 4.8A) ya da, polimer
zincirlerinin birbirine yakin olmasma bagli olan zincirler arasi taginma (bir
zincirden digerine sigrama) (Sekil 4.8B) seklinde olabilir. Iletkenlik; zincir
boyunca yiik tasinmasi ile meydana gelebildigi gibi, ayni zincirin konjuge

kisimlar1 arasinda elektronlarin sigramasi ile de meydana gelir (Sekil 4.8C).
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Sekil 4.8. Iletken polimerlerde yiik tasiyicilarmin transferi
(A: Zincir i¢inde yiikiin tasinmas1 B: Zincir arasinda yiikiin
tasinmas1 C: Partikiiller aras1 yiikiin tasinmasi) (Deniz s,

2009)

Bu durumda; yiiklerin tiim hareketleri, zincir i¢i, zincirler arasi ve partikiil arasi

hareketler olarak siralanabilir.

Polimer ag1 i¢indeki hareketlilik bu 3 parametreden olusur. Yani hareket (n) ve
buna bagl olarak iletkenlik, hem mikroskobik (zincir i¢i ve zincirler arasi) ve

makroskobik (partikil ici) hareketlerle belirlenir.

Iletkenlik mekanizmasmi agiklayan ¢esitli sicrama modelleri gelistirilmistir.
Bunlar arasindan Matt sigrama modeline gére amorf yariiletkenlerin elektriksel

iletkenligi;
6=0,exp[-(T/Ty)]’ (4.5)

formiilii ile belirlenir. Burada oo ve 1o sabitler ve y bir sayiy1 (1/4 <y < 1/2) ifade

eder (Deniz s, 2009).

33



4.3. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Iletken polimerler elektronikte diyotlar, kapasitorler, alan etkili transistorler ve
baski devrelerinin iiretiminde kullanilirlar. Poliasetilen, politiyofen, poliindol,
polipiol, polianilin gibi bir¢ok iletken polimer sarj edilebilir bataryalar icin
elektrot materyali olarak  kullanilmaktadir.  iletken poliheterosiklikler,
elektrokromik monitérler ve termal akilli pencereler icin iyi birer adaydir. Ayrica
polianilin 4MB’ lik baryum ferrit disketin anti statik kaplanmasi i¢in Hitachi
Maxell tarafindan kullanilmistir (Gerard, Chaubey, Malhotra, 2002).

Poliasetilen, polipirol ve polianilin, y1gin iletkenlik ve fotoiletkenlikleri sayesinde
sarj edilebilir bataryalarda, sensorlerde, yapay erisim diizeneklerinde ve
fotodedektorlerde kullanilmaktadir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlari,
metallerin korozyondan korunmasi, kaynak materyalleri, protein ya da gaz ayirma
i¢in polianilin ve polipirol gibi bazi1 konjuge polimerlerin potansiyel uygulamalari
gelistirilmektedir. Bu alanda heyecan verici diger gelismeler dogrusal olmayan
optik cihazlarda (NLO) iletken polimer kullanimi, plastik transistorler, 151k yayan
diyotlar (LED) ve polimerik lazer sistemlerdir (Dai, 1999).

Iletken polimerler antenlerde, Salisbury ekranlarinda kamuflaj ve diger korucu tip
cihazlarinda, radar absorberleri olarak askeri alanda da ilgi ¢cekmektedir (Mohd,
Harun, Saion, Kassim, Yahya, Mahmud, 2007). Iletken polimerler doping
sirasinda sisme Ozelligi gostermektedir. Farkli iyonlarin polimerlerin yapisina
dahil olmasi1 ile polimerlerin iskeletlerinde yapisal degisiklikler meydana
gelebilmekte ve bazi durumlarda hacmi %30’lara kadar artabilmektedir. Bu
elektromekaniksel Ozellikler polimer esasli yapay kaslarin {iretilmesine imkan

vermektedir. Polipirol esasli bir yapay kas tiretilmistir.
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Sekil 4.9. lletken polimerlerin teknolojik uygulamalari (Kumar,
Sharma, 1998)

Polianilin, polipirol, politiyofen ve turevleri spektroskopik cihazlarda
elektromanyetik girisimi perdeleme etkisini onleme amaciyla kullanilmaktadir.
lletken polimerlerin diger bir uygulama alan1 sub-mikron dizeyde ve yiiksek
¢Oziiniirliikte direkt yazi yazma metodu olan elektron demeti litografi teknigi i¢in
yiik dagitici olarak kullanilmalaridir. Polianilinin bu amagla IBM tarafindan

kullanildig: bilinmektedir (Basbilen, 2006).
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5. POLITiYOFENIN GENEL YAPISI VE GENEL OZELLIiKLERI
5.1. Giris

Politiyofen, yiiksek iletkenlige, 1s1l kararliliga ve diizglin morfolojiye sahip koyu
yesil renkte iletken bir polimerdir. Tiyofenin molekil formili C4Hg seklindedir.
Mol agirlig1 84.14 g/mol, erime noktasi -38°C ve kaynama noktasi 84°C>dir. Sekil
5.1°de politiyofenin kimyasal yapis1 gosterilmektedir (Ozkara, 2004).

Sekil 5.1. Politiyofenin kimyasal
yapisl

Politiyofen kimyasal veya elektrokimyasal olarak sentezlenebilmektedir.
Politiyofen ilk defa 1981 yilinda elektrokimyasal olarak sentezlenmistir ve 107 ile
10" Secm™ iletkenlik gostermistir (Tokgdz, 2008). Sekil 5.2°de tiyofenin
polimerlesme  mekanizmas:  gosterilmektedir.  Tiyofenin  polimerizasyon
mekanizmasi ilk olarak radikal katyon olusumu ile baglamaktadir. Polimerlesme
icin gereken potansiyel degerinde, meydana gelen politiyofen de kendi iginde
okside olmaktadir. Sabit akim ve sabit potansiyel polimerizasyonlarinda olusan

iirlin politiyofen ve agir1 yiikseltgenmis politiyofen karisimidir (Tokgoz, 2008).
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Sekil 5.2. Tiyofenin polimerlesme mekanizmasi (Burada R=H’dir) (Wallace,
Spinks, Kane-Maguire, Teasdale, 2009)

Son yirmi yil i¢inde konjuge polimerler, elektronik ve fotonik uygulamalar1 igin
malzeme biliminde 6nemli bir yer almislardir. iletken polimerler arasinda
politiyofen ve cesitli tiirevleri ilgi c¢eken yariiletken, elektriksel ve optiksel
ozelliklerinden dolay1r yaygin sekilde arastirilmislardir (Vu, Pavlik, Hebestrei,
Rammelt, Plieth, Pfleger, 2005).

Politiyofen ve tlrevlerininin iletken polimerler icerisinde ilgi ¢cekmesinin en
onemli iki nedeni kararliliklart ve organik cozuculerde ¢ozlniur olmalaridir. Bu
Ozellikler iletken polimerlerin pratik uygulamalarinda 6nemlidir. En 6nemlisi,
politiyofen hem yikseltgenmis (p-doping) hem de nétral (undoped) formlarinda

suda ve havada kararlidir. Poli-3-alkiltiyofen gibi bazi politiyofen tlrevleri
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organik ¢Ozuculer igerisinde ¢ozlndrler. Boylece, bu polimerler klasik teknikler
kullanilarak iglenebilirler (Sigircik, 2011).

Politiyofen, katkilama seviyesine bagli olarak, metal kadar iletken ya da
yariiletken gibi davranmaktadir. Politiyofen metal kadar katkilandiginda yiiksek
derecede iletken hale gelmekte ve bdylece bataryalarda, elektrokromik ve smart
pencerelerde (Silva, Nogueira, Tonholo, Ribeiro, 2011), antistatik kaplamalarda
ve c¢esitli tipte algilayicilarin (Gongalves, Balogh, 2012) uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Yariiletken durumdayken, inorganik yari-iletkenlere benzer
optiksel ve elektriksel 6zellikler gdsterir. Konjuge polimerler kullanilarak yiiksek
performansli alan etkili transistorler (Sun, Zhang, Katz, 2011), fotovoltaik piller
(Borrelli, Barr, Bulovic, Gleason, 2012), 1sik yayan diyotlar v.b cihazlar
uretilmektedir.
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6. POLIMER KOMPOZITLER

6.1. Giris

Kompozitler, istenilen amaca yonelik olarak farkli maddelerin belirli dizeylerde
biraraya  getirilmesiyle olusturulan maddelerdir. Kompozit malzeme
olusturmadaki temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini tek bir maddede
toplamaktir. Kompoziti olusturan malzemelerin arasinda birincil Kimyasal
etkilesimler bulunmamakta ve ¢ogu zaman kompozit bilesenlerinin birbirleri ile

temas ettigi noktalar gozle ayirt edilebilmektedir.

Bir kompozit malzeme, takviye edici ve matris adi verilen iki bilesenden
olusmaktadir. Takviye edici bilesen, kompozitin mekanik dayanikliligindan
sorumlu iken matris bileseni, takviye maddesini bir arada tutar, takviye ediciyi dis
etkilerden korur ve kompozitin seklini belirler. Takviye edici malzeme genellikle
kompozitin kesikli fazi iken matris malzeme kompozit boyunca surekli faz
halindedir. Kompozitin kullanim sicakli matrisin kullanim sicaklig ile smirhdir

(Sacak, 2002).

Sekil 6.1’de kompozitlerin gruplandirilma semasi verilmistir.
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Sekil 6.1. Kompozitlerin gruplandirilmasi (Sagak, 2002)

Pul, pelet, granul, kiire, disk vb. geometrilerdeki veya sekilsiz kii¢iik kirintilar
tanecik takviyeli kompozit grubunda yer alir. Lif takviyeli kompozitlerde, lifler
disaridan yapilan yiiklemelerin karsilayan ana bilesendir. Polimer matris ise lifleri

istenilen geometride bir arada tutan gergeveyi olusturmaktadir.

= ' Qi
; o |0 0o
O o O
= Do g0 o |0
(@) (b)

Sekil 6.2. (a) Lif ve (b) tanecik takviyeli kompozitlerin i¢ yapisi
(Sacak, 2002)

Polimerlere, kireg, kil, karbon siyahi, odun unu, kabuklar, saplar vb. dolgu
maddeleri maliyeti diislirmek amaciyla karigtirllmaktadir. Ayrica koruyucu olarak
antioksidan, 1s1 stabilizatorleri, alevlenmeyi geciktiriciler vb. katki maddeleri de
polimere katilmaktadir. Bu katki maddelerinden bazilar1 polimerin dayanikliligini
arttirsa da bu maddelerin karistirildigi  polimerler kompozit grubunda

degerlendirilemezler (Sacak, 2002).
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6.2. Polimer Kompozitlerin Kullanim Alanlari

Kompozitlerin kullanimi uzun yillar 6ncesine dayanmaktadir. Kullanilan ilk yapi
camur ile samanin (kerpi¢) karistirtlmasiyla hazirlanmis kompozitlerdir. Beton,

temelde ¢imento ve kumdan hazirlanan bir kompozittir (Sagak, 2002).

Polimerik kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin,
islenmeleri kolay, karmasik geometrilerde bigimlendirilebilen, hafif, birim kutle
basina yiik tagima ozellikleri yliksek malzemeler oldugundan genis kullanim

alanina sahiptir;

o Havacilik ve askeri amaclh kullanimi; Lif takviyeli kompozitler, hafiflikleri
ve birim kiitle basina yiiksek yiik tasima 6zellikleri nedeniyle havacilik ve askeri
amacli uygulamalarda tercih edilirler. Aramitler ve karbon liflerle takviye edilmis
polimerler; ucak kanatlari, gévdeleri ve diger bazi parcalarinda kullanilmaktadir.
Ucaklarda en yaygimn kullanima sahip matris polimer epoksilerdir. Karbon ve
aramit takviyeli epoksit kompozitleri ugak agirhgmin %70’ine kadar
cikabilmektedir. Ticari ve askeri helikopterlerin pervanelerinin yapiminda lif

takviyeli epoksit polimerler kullanilmaktadir.

e Uzay uygulamalari; Lif takviyeli kompozitler uzay araclarinda hafiflikleri ve
genis sicaklik araliginda boyutsal kararliligini koruyabilmeleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Aramit liflerle takviye edilen yiiksek performansli polimerlerden
yapilmis basing kaplari uzay mekiklerinde kullanilmaktadir. Yapay uydularda,

uzay teleskoplarinda C-tipi tam takviyeli epoksiler kullanilmaktadir.

o Otomobil sanayi; Otomobillerin dis yilizeylerinde (motor kaputu, kapilarin
dis paneli, tampon gibi parcalarinda) darbe dayanimi ve iyi goriiniisi nedeniyle E-
cam lifi takviyeli poliesterler veya vinilesterleren hazirlanan kompozitler

kullanilmaktadir.

. Spor malzemeleri; Kompozitlerin agirligi azaltma, titresimlere dayanma ve

tasarim esnekligi gibi ozellikleri nedeniyle tenis raketleri, hokey sopalari, sorfler,
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balik oltalari, golf sopalari, kar ve su skileri gibi spor malzemelerinde

kullanilmaktadir.

o Deniz araglari; Cam liflerle takviye edilmis poliester kompozitler deniz
araclarinda ve o6zellikle tekne govdelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sagak,
2002).
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7. MALZEME VE YONTEM
7.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan Tiyofen (C4H4S), Demir Il Klorlr (FeCls), Kloroform

(CHCIs) ve Cu(acac),, Merck (Germany) firmasindan temin edilmistir.
7.2. Politiyofen (PT) ve PT/Cu(acac), Kompozitlerinin Kimyasal Sentezi
7.2.1. Politiyofenin kimyasal sentezi

Politiyofenin kimyasal sentezinde Nygkseltgeyici/Mmonomer Molar orani 2.5 olacak
sekilde 2 mL tiyofen 70 mL kloroform iginde ¢6zlldu. 180 mL kloroform iginde
¢oziinmiis 9 gr demir III kloriir ¢ozeltisi, tiyofen ¢ozeltisine damla damla eklendi
ve 24 saat oda sicakliginda sabit hizda karistirildi. Elde edilen polimer 6nce

kloroform sonrada metanol ile yikanarak 60°C vakum etiiviinde kurutuldu.

+ CHCI, 7NN )N
@ PCl S c s S S” Jn>s

Sekil 7.1. Politiyofenin reaksiyon mekanizmasi

7.2.2. PT/Cu(acac), kompozitlerinin kimyasal sentezi

Asagida ayritili olarak %2 Cu(acac), igeren, 10 gr PT/Cu(acac), kompozitinin
kimyasal sentezi verilmis olup, farkli oranlarda hazirlanan kompozitler de ayni

yontemle sentezlenmistir.

Katki oram1 %2 olacak sekilde 0,2 gr Cu(acac),, 6.62 mL kloroform icinde
¢6zildd. 180 mL kloroformda ¢6ziinmiis 9 gr FeCls ¢Ozeltisi Cu(acac), ¢ozeltisine
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ekledi. Bu karisim 70 mL CHClj3 i¢inde ¢6ziinmiis 2 mL tiyofen ¢Ozeltisine damla
damla eklendi. Karisim 24 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziilerek
once kloroform sonra da metanolle yikandi. Bu islem sirasinda siyah olan siiziintii

rengi kahverengiye déndii. Polimer 60 °C vakum etiiviinde kurutuldu.

@ T Fecl | PT/CU(11y kOMpOZiti
S 3 CHCT, () P
20 °C' 24

Sekil 7.2. PT/Cu(acac), kompozitlerinin reaksiyon mekanizmasi

Kompozitlerin sentez sirasinda kullanilan oranlar1 Tablo 7.1’de verilmistir.

Tablo 7.1. PT/Cu(acac), kompozitlerinin sentez oranlari

Numuneler Cu(acac), (gr) Kloroform (mL)
N1 %2 Cu 0.2 6.62
N2 %4 Cu 0.4 6.48
N3 %6 Cu 0.6 6.35
N4 %8 Cu 0.8 6.21
N6 %10 Cu 1 6.08

7.3. Kullanilan Cihazlar

7.3.1. Fourier ¢cevrimli infrared spektroskopisi (FT-IR)

Orneklerin FTIR spektrumlar1 Shimadzu FTIR 8201 model spektrometre ile 400-
4000 cm™ araliginda 6lcildii. Olgiimlerde, 6rnekler potasyum bromir (KBr) ile
karistirtlip 13 mm ¢apl dairesel pelet haline getirildi.

7.3.2. Atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS)

Polimerizasyon sonrasi polimere adsorplanan metal katyon miktarlart Atomik

absorbsiyon spektrometresi (Perkin Emler AA-Analist 800) ile belirlendi. Her bir
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ornekten 5 mg alinarak ayr1 ayr1 10 mL Nitrik asit ¢ozeltisine eklendi ve mevcut

cozeltiler siiziildii. Cozeltilerdeki metal katyonlar1 AAS cihazinda 6lgiildii.
7.3.3. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

DSC analizlerinde 6rnek ve referans isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken, sogurulan veya salinan enerji miktar1 dlgiiliir. Ornek ile
referans ayni sicaklikta tutulmaya caligilarak, 6rnegin ve referansin 1s1 akis hizini
karsilagtiriir. Olgtimler, Perkin Elmer DSC4000 model diferansiyel taramali
kalorimetre ile gerceklestirildi. Ornekler aliiminyum kaplar icinde kapsil haline
getirildi. Analizler 10°C/dak 1sitma hizinda azot atmosferinde -60 ile 300°C
sicaklik araliginda yapild.

7.3.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri, 1sitilan bir malzemenin 1sisal bozunma nedeniyle meydana
gelen kitle kaybini zamana veya sicakliga bagli olarak kaydeden 1sisal bir
analizdir. TG olcimleri, Netzch STA 409PG Luxx model cihaz ile, argon
atmosferinde 10°C/dak 1s1tma hizinda ve 20 ile 1000°C sicaklik araliginda yapildu.

7.3.5. LCR metre

Calismada 20 Hz-1 Megahertz (MHz) frekans araligina sahip Hewlett-Packard HP
4284 A model bir LCR metre kullanildi (Sekil 7.3).
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Sekil 7.3. Hewlett-Packard HP 4284 A model LCR Metre

Cihazin 6lgebildigi fiziksel biiylklikler Tablo 7.2°de listelenmistir.

Tablo 7.2. Olg¢iim Fonksiyonlari

Temel Seri Mod Paralel Mod
Parametre
z Z-0 (radyan)
Z-0 (derece)
Y Y-6 (radyan)
Y-0 (derece)
Cs-D Cy-D
C Cs-Q CrQ
Cs-Rs Cr-G
Cr-Rp
Ls-D Ls-D
L Ls-Q Le-Q
Ls-Rs Ls-G
Lp-Rp
R R-X
G G-B

Burada |Z Y|; admitansin mutlak

; empedansin mutlak degeri, D; kayip faktorii,

degeri, Q; kalite faktorii, L; bobin, Rs; esdeger seri direng, C; si8a, Rp; esdeger
paralel direng, R; direng, X; reaktans, G; iletkenlik, B; susceptance, 0; faz agisi,
Cp; Ornegin Olgiilen sigas1 olarak ifade edilir. Tim test frekanslarindaki C,-D
Olcumlerinde en cok, C, icin £%2 ve D icin +%5’lik farklar séz konusudur.

Sicakliga bagl oOlgtimler, Oxford firmasindan alinmis olan kreostat igerisinde
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vakum altinda ve ITC 502 model sicaklik kontrolii ile gergeklestirildi (Sekil 7.4).
Olgiim sicakhigindaki kararlihk +0,5 K ve vakum degerleri ise 10° Mbar
mertebelerindeydi.

Sekil 7.4. Dielektrik 6l¢lim sisteminin genel gorintisu

A alanina sahip, birbirinden d uzaklikta bulunan paralel plakali bir kondansator

(Sekil 8.5), bir sinozoidal voltaj kaynagina baglandigindan depo edilen yiik
Q=Co.V (7.1)

olacaktir. Bu formiilde Cy (plakalarin aras1 bosluk), V ise plakalardaki voltaji
gOstermektedir.

Iletken
+ 4+ 4+ A . .
+ 4+ 4+ + 4+ + Dielektrik

a H Tletken

Sekil 7.5. Paralel plakali kondansator
(lyibakanlar, 2003)

Kapasitoriin bagli oldugu siniizoidal voltaj kaynag:

V=V,.et (o=2nrf) (7.2)
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ile gosterilir. Burada ® agisal frekansi, f frekansi gostermektedir. Bu durumda

kapasitoriin akimi,

d
IC:d—?:iwCOV (7.3)

olacaktir. Ideal bir kapasitordeki akim-voltaj iliskisi Sekil 7.6’da verilmistir.

15.Cos mt
4... Il'_'[

Viy.Cos ot C) —_Cy

90°

Vo

Sekil 7.6. Ideal bir kapasitordeki akim-voltaj iliskisi (Iyibakanlar,
2003)

Alternatif bir gerilim altinda, yiiklenen kondansatdriin lizerinden gegen akim ile
voltaj arasindaki iligki incelenirse, dielektrigin gii¢ kayb1 olmadigi durumda (ideal
durumda), kondansatérden gecen I akimi ile V voltaji arasindaki acmin 90°

oldugu goriiliir.

Bir maddenin bosluga gore dielektrik sabiti, belirli bir dis alan altinda bu madde
ile dolu bir kondansatdriin kapasitesinin bosluk i¢cindeki kapasitesine orani olarak
tanimlanir. Kondansatoriin kapasitansi dielektrik bir madde ile dolduruldugunda
artacaktir (Iyibakanlar, 2003).

g=— (7.4)

Kayipli bir dielektrikte kondansatoriin akimina ek olarak birde kayip akimi (Ik)

olusacaktir (G dielektrik malzemenin kondiiktansidir).

1k=G.V (7.5)
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Bu durumda toplam akim;
I=lc+lk=(ioC+G).V (7.6)

olacaktir. Kayiplardan dolayi, akim ile voltaj arasinda ¢ ile ifade edilen, frekansa
ve sicakliga baglh olan bir faz farki acisi olusur(Sekil 7.7). Faz acist 90”'ye
yakinsa dielektrigin ¢ok kaliteli oldugu soylenebilir.

Ic

o~ ¢

"’II

Sekil 7.7. Kayiph bir dielektrikte akimlarin
gosterimi (lyibakanlar, 2003)

Faz acisini 900’ye tamamlayan agiya kayip ac1 ya da kayip tanjanti denir ve 6 ile

gosterilir.

§=90%¢ (7.7)
tang = =L 7.8
ano = |C_OJRC ( ' )

Kompleks dielektrik sabiti;

g =¢' -ig" (7.9)

seklinde gosterilir. Burada ¢ (dielektrik sabiti) kompleks dielektrik sabitinin gercel

kismy, € (kayip faktorii) ise sanal kisimdr.

Dielektrik sabiti, bir alan etkisi altindaki dielektrigin tizerinde ylik depolayabilme
yetenegidir. Bu deger bir¢ok kat1 ve sivi igin birden biiyiiktiir. Kayip faktori ise,

49



malzeme i¢inde 1siya doniiserek harcanan enerjiyi gosterir. Bu deger sifira esit
veya sifirdan biiyiik olabilir. Kompleks dielektrik sabitinin vektor diyagrami Sekil

7.8’de verilmistir.

Sekil 7.8. Kompleks dielektrik sabitinin
vektor diyagrami (Iyibakanlar, 2003)

Kayip tanjanti ifadesinin bu diyagramdan da elde edebiliriz. Vektor toplama,
gercek eksenle 6 gibi bir ag1 yapar. Bu acinin tanjanti, dielektrikte 1s1 olarak aciga

cikan enerji miktarinin biiyiikliigiinii degerlendirmekte kullanilir (lyibakanlar,

2003).

Kayip tanjanti kompleks dielektrik sabitinin sanal kisminin, gercel kismina

oranidir.

"

tan8:% (7.10)

Acisal frekans ile kayip faktOriiniin carpimi ise, dielektrigin iletkenligini

vermektedir.
c =g (7.11)

Calismada pelet haline getirilen Ornekler giimiis iletken boya ile boyandi.
Orneklerin sicakligi sabit tutularak 100 Hz-1MHz frekans arahiginda C, ve D
degerleri 6l¢iildii. Sicaklik araligi 300-400 °K ve sicaklik artis1 10°Kdir.
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Farkli sicaklik ve frekanslarda yapilan Olglimlere ait Cp degerleri, kompleks

dielektrik sabitinin reel (¢') kismini hesaplamak i¢in Denklem 7.12°de yerine

yazildu.

- Cp_ Cp — d

S—C—O——A—SO—ACp (712)
SOH

Olgiilen D degerleri, Denklem 7.13’de yerine yazilarak, kompleks dielektrik

sabitinin imajiner kismi &";
g=D¢ (7.13)

hesaplandi. Orneklerin frekansa bagl iletkenlikleri (oac), LCR metre ile 6lgiilen

Cp ve D’den yararlanarak,

oC,dD
Oac™= A

(7.14)

ifadesinden hesaplandi. Burada d 6rnek kalinligi, A elektrot alan1 ve o ise agisal

frekanstir.

Orneklerin dijital mikrometre ile oOlgiilen kalinlik degerleri Tablo 7.3’de

verilmistir.

Tablo 7.3. LCR Metre ile dl¢iilen drneklerin kalinlik degerleri

Ornek Kalinlik (m)
PT 0,00123
PT- %2 Cu(acac), 0,00120
PT -%4 Cu(acac), 0,00132
PT -%6 Cu(acac), 0,00129
PT -%8 Cu(acac), 0,00141
PT -%10 Cu(acac), 0,00130
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8. BULGULAR VE TARTISMA
8.1. FTIR Sonugclari

KBr ile pelet haline getirilen Cu(acac),, PT, PT/Cu(acac), kompozitlerinin FTIR
spektrumlar Sekil 8.1°de gorulmektedir.

Sekil 8.1a’da verilen spektrumlarda saf PT icin 590, 784 ve 1105 cm™’de
gozlenen pikler sirasiyla, C-S gerilimi, diizlem dis1 ve diizlem i¢i C-H aromatik
egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1200-1400 cm™, C-C gerilme
titresimi, 1637 cm™ C=C gerilimi ile ve 3396 cm™ ise O-H gerilimi ile iliskilidir
(Gok, Omastova, Yavuz, 2006).

Cu(acac),’a ait spektrumda ise 1600 cm™’e kadar olan bélgede, karakteristik
asetilasetonat pikleri goriilmektedir. 1535 ve 1577 cm™de gézlenen keskin pikler
sirastyla, C=C ve C=0 gerilimlerinden kaynaklanmaktadir (Gnanakan,
Rajasekhar, Subramania, 2009). S6z konusu pikler, en yiiksek katki oranina (%10)
sahip kompozit Ornegine ait spektrumda (Sekil 8.1a) bile net olarak
gozilkmemektedir. Ancak, yine de bu durum kompozitlerin yapisinda asetil

grubunun bulunmadiginin kesin bir gostergesi degildir.

Katkilama islemine bagli degisimler incelendiginde (Sekil 8.1b), spektrumlarda

cok dikkate deger kaymalarin olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 8.1. a) PT ve Cu(acac),’in, b) PT ve PT/Cu(acac),
kompozitlerinin FTIR spektrumlari
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8.2. AAS Sonuglari

Kimyasal polimerizasyonun ardindan literatiir ¢alismalarinda belirtilen sekilde
yapilan yikama isleminin, yiikseltgeyici kaynakli demir iyonlarinin yapidan
tamamen uzaklasip uzaklagmadigini belirlemek i¢in AAS ile 6rneklerdeki demir
miktarlar1 Sl¢lildii. Sonuglar, drneklerde 6nemli oranda demir iyonlar1 kaldiginm
gosterdi (Tablo 8.1)

Tablo 8.1. AAS ile belirlenen demir ve bakir derisimleri

Ornek Fe (ppm)=(mg/L) Cu (ppm)=(mg/L)
PT 40.36 0
PT/0.29g 36.06 3.23
PT/0.4g 38.87 7.84
PT/0.6g 39.06 11.11
PT/0.8g 34.95 17.52
PT/1g 39.27 18.91

Tablo 8.1’den goriildiigii iizere, PT ve kompozitlerin igerisinde hemen hemen ayni
miktarda demir iyonlar1 vardir. Polimerizasyon sirasinda her bir 6rnek i¢in ayni
miktarlarda (9 gr) FeCls kullanildigindan, elde edilen bu yakin degerler beklenen

bir sonugtur.

PT ylzeyine adsorplanan bakir katyonlarin miktar1 da AAS ile olcilerek, en
uygun adsorpsiyon izotermi belirlenmeye c¢alisildi. Yapilan hesaplamalar
sonucunda, polimer yizeyine adsorplanan iyonlarin Langmiur adsorpsiyon

izotermine uygunlugu Denklem 8.1 kullanilarak belirlenmistir.

=— +C (8.1)

54



Burada C, katyon derisimi (M), Kags adsorpsiyon sabiti (M™) ve 0 yiizey kaplanma
kesridir (Chowdhury, Saleh, Rahman, Rahim, 2008). K,gs sabiti, Sekil 8.2’de

verilen izoterm egrisinden yararlanarak belirlenebilir.

24+

2,24

C/o

2,04

0,02 0,04 0,06
C(M

Sekil 8.2. C/6-C’nin Langmuir adsorption ¢izimi

Egim ¢izgisinin diisey ekseni kestigi deger (2,594) 1/Kags’a esit olup, buradan
Kags= 0.385 olarak belirlendi. Elde edilen Kyys degeri Denklem 8.2°de yerine

yazilarak adsorpsiyon serbest enerji degisimi AGls, -7.588 kJ/mol olarak

hesaplandi

K

-1 e G (8.2)
s~ 555 P\ "TRT '
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ifadede yer alan 55.5 degeri, ¢ozeltideki suyun konsantrasyonudur (M). AG°

ads
‘nin negatif degeri, reaksiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.
Ayrica, AG?, 'nin 0 ile -20 kj/mol arasinda olmast, Cu® iyonlarinin PT yiizeyine

fiziksel olarak adsorplandigini ve PT ile aralarinda zayif bir elektrostatik

etkilesme oldugunu gostermektedir (Chowdhury, Saleh, Rahman, Rahim, 2008).
8.3. Termal Analiz
8.3.1. DSC olgtmleri

Sekil 8.3a’da PT ve PT/Cu(acac), kompozitlerinin DSC termogramlari
verilmektedir. Termogramlarda genel olarak iki tane endotermik pik
goriilmektedir. Saf PT i¢in yaklasik 110 ve 180 °C’de g6zlenen pikler, literatiirde
yer alan 6nceki ¢alismalarda da gézlenmistir (Sahin, Camurlu, Toppare, Mercore,
Cianga, Yagci, 2005). 110°C civarindaki pik malzemedeki nem ¢ikisiyla
iligskilendirilirken, diger endotermik pik ise yapiya ¢ok daha siki baglanmis
olabilecek su ve ¢oziicii kaynakli biliyiik molekiillerin yapidan uzaklasmasindan
kaynaklanabilir. Bu piklerin ikinci 1sitmada gbézlenmemis olmasi da yukaridaki

yorumlar1 desteklemektedir (Sekil 8.3b).
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Sekil 8.3. a) PT ve PT/Cu(acac), kompozitlerinin DSC
egrileri, b) PT’ in 1. ve 2. 1s1itma egrileri
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Saf PT i¢in gozlenen sdz konusu endotermikler, katkilama oranina bagl olarak
fazla sistematik bir kayma gostermemektedir. Bu durum, orneklerin farkli
miktarlarda nem ve/veya c¢ozlicl icerebilmesinden ve kompozitlerin yapisinda yer

alan bakir iyonlarinin PT zinciri ile yaptiklar etkilesimden kaynaklanabilir.

8.3.2. TGA ol¢umleri

Sekil 8.4 ve Sekil 8.5’de PT ve kompozitlerinin TGA termogramlari
verilmektedir. Farkli sicaklik araliklarinda belirgin kiitle kayiplart s6z konusudur.
Ancak, 6zellikle 200°C’e kadar olan kayiplar, DSC sonuglar1 agisindan biraz daha

onemlidir.

TGi%

70 Mass Change: 16,45 %

50 Resichal Mass: 41.89 % (9999°C)_

Sekil 8.4. PT’in TGA termogrami
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Sekil 8.5. PT/Cu(acac), kompozitlerinin TGA termogramlari

Termogravimetri 6l¢iim sonuglari, DSC termogramlarinda yaklasik 100-200°C
arasinda goriilen endotermik piklerin kiitle kayiplari ile iliskili oldugunu net

olarak gostermektedir. Buna bagli olarak, ikinci 1sitmada DSC termogramlarinda

s0z konusu piklerin gbzlenmemesi beklenen bir durumdur.

8.4. Dielektrik Analiz

Dielektrik ozellikler, genellikle kompleks dielektrik sabitinin (e"=¢-ie") reel (¢')
ve imajiner (¢") kisimlart ile incelenir. €' ve &' sirasiyla, dis alan etkisinde
depolanan ve kaybolan enerji ile iliskilidir. Yapilan ¢alismalarda, sentez igin

kullanilan yontem ve deneysel kosullara bagli olarak PT’in morfolojisinde
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farkliliklar goriilebilmektedir. Bu nedenle, oncelikle saf haldeki PT’in dielektrik

ozelliklerinin sicaklik ve frekansa bagli degisimleri incelenmistir (Sekil 8.6).

4000+
@
3000
S!
2000
1000+
log f (Hz)
60000 - ®)
40000
—=— 300K
g’ —e— 350K
—a— 400K
20000 -
0 - T T L
10 10° 10°
log f (Hz)

Sekil 8.6. PT i¢in ti¢ farkli sicakliktaki €'(f) ve €''(f) degisimleri

Yiiksek sicakliklara dogru reel ve imajiner kisimlarda goriilen kaymalar,
polimerlerin karakteristik bir 6zelligidir. Reel dielektrik sabitinde gorilen nispeten
yiiksek degerler, genellikle ylizeyler arasi polarizasyondan ve elektrot etkilerinden

kaynaklanmaktadir. Yiiksek frekanslara dogru reel kisimda goriilen azalma,
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dipolar kutuplanabilir birimlerin toplam dipol momentlerinin azalmasi ile
iligkilidir. Burada, s6z konusu dipolar yapi ortamdaki FeCl, (veya FeCls)’ln
tiyofen halkasindaki kiikiirt atomlarinin elektron giftleri ile koordinasyonundan

meydana gelmektedir (Sekil 8.7).

Sekil 8.7. PT ile FeCl, (veya FeCls)’ln olasi
etkilesim mekanizmasi

Yiiksek frekanslarda bu koordinasyonun zayiflamasina bagli olarak, toplam dipol
moment azalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda reel kisimda goriilen artig, serbest
hacimdeki biiyiime sonucu dipollerin hareket yeteneklerinin artmasindan

kaynaklanmaktadir.

Diisiik frekanslarda daha yiiksek dielektrik sabitinin gdzlenmesi, polimerlerin
dielektrik  relaksasyon davramiglarindaki  zaman-sicaklik  esdegerliginden
kaynaklanmaktadir. Calismada 1 kilohertz (kHz)’in altinda empedans
uyumsuzlugundan dolayi daha diisiik frekans degerlerine inilemedi. Bu nedenle,
hem PT hem de kompozitleri igin &"-logf degisimlerinde olasi relaksasyon
gecisleri gozlenememistir. Sekil 8.8 ve 8.9’da ise iki farkli frekans igin sirasiyla

reel ve imajiner kismin katkilama miktarina bagl degisimleri verilmektedir.
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Sekil 8.8. a) 1kHz, b) 1MHz igin belirli sicakliklarda reel
dielektrik sabitinin katkilama orani ile degisimi
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Sekil 8.9. a)1kHz, b) 1IMHz igin belirli sicakliklarda imajiner
dielektrik sabitinin katkilama oranina bagli degisimi

Sekil 8.8’den goriildiigi tizere, reel kistm hem diisiik hem de yiiksek frekans
bolgesinde katkilama ile azalma egilimindedir. Bu durum, katkilanan Cu(acac);
miktarmin artmasiyla zincirdeki kiikiirt atomlariyla etkilesiminin artmasindan

kaynaklanabilir.
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Demir iyonlarinin yaninda, bakir iyonlarinin da kiikiirt’iin elektron giftleriyle
olusturacagi koordinasyon sonucunda, toplam dipol moment azalacaktir (Sekil

8.10).

N A N AN A N A
WA I A WA WA

] Su__o Cu_cl
/ A o ¢
Cl 0O o 0

M \ U

Sekil 8.10. PT ile FeCl, (veya FeCl3) ve Cu(acac),’in olasi etkilesim
mekanizmasi

Imajiner kisimda goriilen azalma (Sekil 8.9), elektrik alan ile sisteme verilen
enerjinin artan katkilama miktar1 ile daha az kayboldugunu gdstermektedir. Bu
durum, verilen enerjinin  kutuplanabilir  dipolar  yapilar tarafindan
depolanmasindan kaynaklanabilir. Ayrica, yiiksek frekans bolgesinde (1 MHz)
imajiner kismin daha diisiik, diisiik frekans bolgesinde (1 kHz) ise daha yiiksek
degerlerde olmasi, s6z konusu dipollerin depoladigi1 enerjinin frekanstan siddetle

etkilendiginin agik bir gdstergesidir.
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8.5. AC iletkenlik

Sekil 8.11°de saf PT igin farkli sicakliklardaki o(f) degisimleri verilmektedir.

0,020-
0,015-
o (S/m)
0,010-
0,005 eee o oo ool
10 10° 10°
logd (Hz)

Sekil 8.11. PT igin iletkenligin frekansa gore degisimi

Yiiksek frekanslara dogru zincirdeki ytik tasiyicilarinin hareketliliklerindeki artisa
baglh olarak, iletkenligin belirgin sekilde arttigi goriilmektedir. Buradaki toplam
iletkenlik, hem tiyofen halkasindaki delokalize m-elektronlarinin hem de demir
tizerinden iyonlarin hareketinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, iletkenlikte yuksek
sicakliklarda goriilen artis ise, polimerdeki serbest hacmin artmasiyla dis alan
etkisindeki s6z konusu yiik tasiyicilarinin hareketinin daha da kolaylastigini

gOstermektedir.

Yapilan katkilama isleminin PT’in iletkenligine etkisi ise, Sekil 8.12’de sicaklik

ve frekansa bagli olarak verilmistir.

65



@)
1 kHz
0,006+ —=— 300K
—e— 350K
—a— 400K
0,004
o (S/m)
0,002
0,000 A
0 2 4 6 8 10
Katkilama Miktar1 (% agirlik)
0,025
(b)
0,020
0,015+
o (S/m)
0,010+
0,005
0,000
0 2 4 6 8 10
Katkilama miktart (% agirlik)

Sekil 8.12. a) 1kHz, b) IMHz igin belirli sicakliklarda iletkenligin
katkilama miktarina bagli degisimi

Frekanstan bagimsiz olarak, iletkenlik katkilama miktariyla belirgin olarak

azalmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi iizere, katkilanan Cu(acac); miktarinin

artmastyla, bakir atomlar1 daha ¢ok sayida kiikiirt atomu ile etkilesecektir. Bu

durumda, kikirt atomunun serbest elektron ¢iftlerinin bakir atomu

koordinasyonu sonucunda yiik tasiyicilarinin hareketlilikleri kisitlanacak ve

iletkenlik azalacaktir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin ilk asamasinda, Kimyasal polimerizasyon yontemi ile politiyofen (PT)
ve agirlik¢a farkli oranlarda bakir(Il) asetilasetonat (Cu(acac),) tuzu iceren PT/
Cu(acac), kompozitleri hazirlandi. Ornek karakterizasyonu igin fourier infrared
spektroskopisi (FT-IR) ve atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS) kullanildu.
Termal 0Ozellikler diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile dielektrik 6zellikler

ise LCR metre 6lctimleri ile incelendi.

AAS Olcumleri, birgok c¢aligmada kullanilan standart yikama isleminin,
polimerizasyonda yiikseltgeyici olarak kullanilan FeCls’ii yapidan tamamen
uzaklastirmadigini gosterdi. Yine AAS ile polimer yizeyine adsorplanan metal
katyonlarin miktar1 Ol¢ulerek uygun adsorpsiyon izotermi belirlendi. Hesaplanan
adsorpsiyon serbest enerji degisim degeri, katyonlarin polimer yuzeyine fiziksel
olarak adsorplandigin1 ve polimer zinciri ile elektrostatik olarak etkilestigini

gosterdi.

Termal analizlerde PT ve PT/Cu(acac), kompozitlerinin DSC termogramlarinda
yaklastk 110 ve 180°C’de ilk 1sitmada gozlenen endotermik piklerin, nem
cikisindan ve ¢Oziici kaynakli  biiyiik molekiillerin  uzaklasmasindan

kaynaklandig1 belirlendi.

Polimer igerisindeki metal iyonlarmin kikirt atomunun elektron giftleriyle
koordinasyonu sonucu, yapidaki toplam dipol momentin katkilama ile azaldig
belirlendi. Yuksek frekanslarda ise bu koordinasyonun zayiflamasiyla, dipolar
kutuplanabilir birimlerin toplam dipol momenti daha diisiik seviyelere indi. Reel
kisimda yiiksek sicakliklarda goriilen artis ise, sicaklik artisiyla serbest hacimdeki

blyiimenin dipollerin hareket yeteneklerini arttirdigini gostermistir.
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Imajiner kistmda goriilen azalma (Sekil 8.9), elektrik alan ile sisteme verilen
enerjinin artan katkilama miktar ile daha az kayboldugunu gostermektedir. Bu
durum, verilen enerjinin kutuplanabilir dipolar yapilar tarafindan depolanmasi ile
iliskilendirilmistir. Ayrica, calismada 1kHz’in altinda  empedans
uyumsuzlugundan dolay1r daha diisiik frekans degerlerine inilememesi, &"(f)

degisimlerinde olasi relaksasyon gegislerinin gozlenememesine neden olmustur.

Yiiksek frekanslara dogru zincirdeki yiik tasiyicilarinin hareketliliklerindeki artisa
baglh olarak, iletkenligin belirgin sekilde arttigi goriilmektedir. Buradaki toplam
iletkenlik, hem tiyofen halkasindaki delokalize m-elektronlarinin hem de demir
tizerinden iyonlarin hareketinden kaynaklanmaktadir. Yukarida bahsedilmis olan
koordinasyona bagli olarak, katkilama ile yiik tasiyicilarinin hareketlilikleri
kisitlanmis ve frekanstan bagimsiz olarak, iletkenlik artan katkilama miktar ile
azalmistir. Ayrica, iletkenlikte yiiksek sicakliklarda goriilen artis ise, polimerdeki
serbest hacmin artmasiyla dis alan etkisindeki s6z konusu yiik tasiyicilarinin

hareketinin kolaylastigin1 gostermektedir.

Bu tez caligmanin tamamlanmasinin ardindan yapilmasi disiiniilenler asagida

maddeler halinde 6zetlenmistir:

* Katkilama miktar1 ¢alismada kullanilan diizeylerin daha altinda ve daha
Uzerinde degistirilebilir.

* Katkilama amaciyla farkli asetilasetonat tuzlari ve farkli metal tozlan
kullanilabilir.

* Hem polimerizasyon yontemi hem de polimerizasyon kosullar1 degistirilerek,
farkl1 morfolojik yapilara sahip 6rnekler hazirlanabilir.

* PT 1ile diger iletken polimerleri kullanarak elde edilecek kopolimer esasli

kompozit malzemeler sentezlenebilir.
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