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fletken polimer kompozitler; savunma sanayide, havacilikta ve biyomedikal
uygulamalarda kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda PANI(Polianilin) tozu kimyasal polimerizasyon metoduyla
uretilmistir. PMMA graniilleri eriyik karistirma yontemi ile benzen igerisinde
¢oziindiiriilmiis ve hazir olarak alinan Fe3Os, ZnO, GNP ve BN nanopargaciklart PMMA
eriyik karistiriciya eklenerek PMMA-NP kompozitlerin eldesi saglanmistir. Elde edilen
PMMA-NP kompozitler toz haline getirildikten sonra in-situ (yerinde polimerizasyon)
yontemiyle PANI/PMMA-NP kompozitleri elde dilmistir. PANI, PMMA-NP ve
PANI/PMMA-NP kompozitlerinin malzeme karakterizasyonunun belirlenmesi igin SEM,
XRD, DSC, TGA, FTIR, termal iletkenlik ve elektriksel iletkenlik analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer kompozit, PANI, PMMA, Elektriksel iletkenlik, Termal
iletkenlik,

VII



Master Thesis

SUMMARY

INVESTIGATION OF THE PHYSICAL PROPERTIES OF NANOPARTICLE-
REINFORCED PMMA/PANI COMPOSITES
Seda DERICI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Materials Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Umit ALVER
2024, 95 Pages

Conductive polymer composites are used in defense, aerospace, and biomedical
applications. In this thesis, PANI (Polyaniline) powder was synthesized through the
chemical polymerization method. PMMA granules were dissolved in benzene using the melt
mixing method and FesOs, ZnO, GNP, and BN nanoparticles, which were obtained in
powder form, were added to the PMMA melt to produce PMMA-NP composites. After the
resulting PMMA-NP composites were turned into powder, PANI/PMMA-NP composites
were synthesized wusing the in-situ (on-site polymerization) method. Material
characterization analyses were performed on PANI, PMMA-NP, and PANI/PMMA-NP

composites.

Key Words: Polymer composites, PANI, PMMA, Electrical conductivity, Thermal

conductivity electrical and thermal conductivity
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1. GENEL BILGILER

Kompozit malzemeler, 1903 yilinda Wright kardeslerin yaptiklar ilk basarili ugus
deneyi ile havacilik sektoriiniin ayrilmaz bir pargasi haline gelmistir (Soutis, 2005). 1950 ve
1960'larda, havacilik ve savunma endiistrilerinin zorlu gereksinimleri, ileri kompozit
malzeme tasarimlarina yonelimi sagladi. Giliniimiizde, ileri teknoloji kompozitleri,
endiistriyel teknolojinin ilerlemesiyle desteklenen bu alanlardaki zengin potansiyeli ile hala
yapisal malzemelerin ortaya ¢ikarilmasini hedeflemektedir. Kompozit bilim ve teknoloji
bilgisi biiyiidiikce, yapi-islev entegrasyonu, fonksiyonel ve ¢ok islevli kompozitler, akilli
kompozitler ve nanokompozitler ile ¢ok sayida yeni malzeme ve teknoloji gelistirilmektedir.
Gelismis yapisal kompozitler ve fonksiyonel kompozitler, hesaplama, isleme,
karakterizasyon ve kompozit uygulamalardaki gelismelerle birlestirilerek yirmi birinci

yiizyilda yeni bir kompozit malzeme ¢aginda yerini almistir (Long vd., 2006).

Kompozit malzemeler sekillendirme, mukavemet, korozyon dayanimi vb. daha pek
cok avantajli 6zellikleri ile tasarim, iyilestirme, yenilestirme, bakim/onarim isletme, idame
vb. her asamada daha az parc¢a kullanimini miimkiin kilmaktadir. Kullanilan parga sayisinin
az olmas1 veya azaltilabilmesi sistem miihendisligi yaklasimiyla ele alindiginda
bakim/onarim, isletme ve idame faaliyetleri i¢cin gerekli yedek par¢a miktar ve cesitliliginin
azalmasini ve sistemin veya {iriinin Omiir devri maliyetlerinde Onemli bir diisiis
saglamaktadir (Benjamin Blanchard , Wolter Fabrycky, 2010). Giinlimiizde ugak imalatcilar
ile bakim/onarim yapan firmalar sadece par¢a sayisini azaltmak i¢in degil, maliyeti de
diisiirmek amaciyla kompozit malzeme kullanmaktadirlar.

Askeri hava araglarinda , ileri polimer matrisli kompozit malzemelerin kullanima ile
kompozit malzemeler gilinlimiiziin savunma havacilik uygulamalarindaki yerlerini
almiglardir (Loughlan vd., 2002).

Nano-partikiiller iceren ve karbon nano-tiiplii polimer kompozitler daha fazla tokluk
gerektiren farkli havacilik uygulamalari igin gelistirilme asamasindadir. Ilave olarak tek-
cidarli karbon nano-tiipler gibi bazi nano-kompozitler iyilestirilmis mukavemet 6zellikler
sergilemektedirler. Giiniimiizde savunma havacilik sektoriinde bor nitriir nano tiipler gekme
gerilmesini artirmak amaciyla silisyum karbiir (SiC) fiber-takviyeli SiC seramik matrisli

kompozitlerin (SMK’ler) iizerine de kaplanabilmektedir (Misra & Greenbauer-Seng, 2013).



Kompozit malzemeler sekillendirme, mukavemet, korozyon dayanimi vb. daha pek
cok avantajli 6zellikleri ile tasarim, iyilestirme, yenilestirme, bakim/onarim isletme, idame
vb. her asamada daha az parca kullanimini miimkiin kilmaktadir. Kullanilan par¢a sayisinin
az olmasi1 veya azaltilabilmesi sistem miihendisligi yaklasimiyla ele alindiginda
bakim/onarim, igsletme ve idame faaliyetleri i¢in gerekli yedek parca miktar ve ¢esitliliginin
azalmasin1 ve sistemin veya Uriiniin Omiir devri maliyetlerinde Onemli bir disis
saglamaktadir (Benjamin Blanchard , Wolter Fabrycky, 2010). Giiniimiizde ugak imalatg¢ilar
ile bakim/onarim yapan firmalar sadece parca sayisini azaltmak icin degil, maliyeti de
diisiirmek amaciyla kompozit malzeme kullanmaktadirlar.

Askeri hava araglarinda , ileri polimer matrisli kompozit malzemelerin kullanim ile
kompozit malzemeler giiniimiiziin savunma havacilik uygulamalarindaki yerlerini
almislardir (Loughlan vd., 2002).

Son yillardaki teknojik gelismelere bagli olarak hava araclarinin agirliklarinin
hafifletilmesi ve buna bagl olarak da daha diisiik yakit tiiketimi saglanarak hem karbon
emisyonunun hem de isletme maliyetlerini diisiiriilmesi hedeflenmektedir. Giivenlikten
6diin vermeden bu hedeflere ulagsmak ve daha fazla hafiflik saglamak i¢in hava araclarinda
ozellikle yapisal pargalarda kompozit malzemeler kullanilmaya baslanmistir.

Yapisal parcalarda kullanilan havacilik kompozitleri geleneksel metal malzemelerle
kiyaslandiginda daha hafif, daha diisiik maliyet, korozyona dayamiklilik, miikemmel
yorulma direnci gibi istiin 6zellikleri mevcuttur (W. Yin vd., 2010). Bununla birlikte, bu
kompozit malzemelerin elektriksel ve 1s1l iletkenlikleri oldukg¢a diisiiktiir ve bu durum
kompozitlerin elektriksel ve termal iletkenlik gerektiren uygulamalarinda zorluklar ortaya
cikarmaktadir. Bu amacla karbon fiber, grafen, karbon siyahi, metal nanoparcaciklar gibi
katki malzemeleri kompozit malzemelere katkilanarak elektriksel ve termal iletkenliklerini
arttirllmaya ¢aligilmaktadir.

Savunma sanayi, llke giivenligi i¢in ihtiya¢ duyulan savunma arag-gereclerinin
tiretimi ve hizmetlerin sunulmasiyla iliskili olup genel kapsamda endiistriyel is alanlarini da
altinda toplayan bir sektordiir. Tez caligmasi, savunma sanayi sektdriine bagli olan aviyonik
sistemler icin yeni bir malzeme gelistirme iizerinedir.

Savunma sanayinde kullanilmak amaciyla iiretilen kompozit malzemelerden beklenen
ozellikler, yiiksek mukavemet/yogunluk orani, sekillendirebilme, elektriksel o6zellikler,
korozyona ve kimyasal etkilere karst mukavemet, renklendirilebilme ve titresim

sontimlendirmedir. Ugak, helikopter gibi askeri hava tasitlarinin kanat ve kuyruk



elemanlarinda ve inig-kalkis pistlerinde, egzoz flaplerinde, tank, panzer ve hava tasitlarinin
zirthlarinda, askeri tagimacilikta kullanilan agir vasitalarda, viicut koruyucu hafif zirhlarda,
kursungecirmez yeleklerde, silah govdelerinde, sivi zirhlarda, insansiz hava araglarinda,
otobiis, kamyon ve diger askeri ara¢ koltuklarinda ve yanmaz askeri ¢adirlarda kompozit
malzemeler tercih edilmektedir. Son yillarda gelisen teknoloji ile beraber ileri kompozitlerin
savunma sanayindeki yeri ve uygulama alanlar1 hizla artmaktadir. ileri kompozitlerin sivi
zirhlarda, insansiz hava araglarinda, tank ve hava araglar1 zirhlarinda, hava araglarinin kanat
ve kuyruk elemanlarinda ve inis-kalkis pistlerinde kullanilmasi, savunma sanayinin

gelismesine onemli katkilar saglamaktadir(Eryildiz & Akdogan Eker, 2015).

Aviyonik cihazlarin uygun bir sekilde paketlenmesi ve korunmasi gerekmektedir. Bu
amagla hava araglarindaki aviyonik kutularin elektroniklerin mekanik termal ve
elektromanyetik etkilere kars1 korunmasi saglanmaktadir. Aviyonik kutular i¢inde bulunan
elektronikler baskili devre kartlar1 gibi alt bilesenlerden olusmaktadir ve bu elektronikler
calisma sirasinda 1s1 liretmektedir. Bu elektroniklerin giivenilir ve emniyetli bir sekilde
caligmasi i¢in sicakligin belli degerlerinin altinda tutulmasi1 gerekmektedir (Katajisto vd.,
2005). Aviyonik kutularda olusan asir1 1siy1 uzaklastirmak i¢in hava ve sivi sogutma
sistemleri kullanilmaktadir. Bu sogutma sistemlerinin bir¢ogu, aviyoniklerin bulundugu
bolgede kapali paketlenmis bir sekilde birlikte bulunmakta ve bu sekilde elektronikler
tarafindan tiretilen toplam 1s1 giderilmeye c¢alisilmaktadir.

Genel olarak, aviyonik kutular, iyi bilinen termal o&zellikleri, elektromanyetik
ozellikleri ve nispeten ucuz {iiretim maliyetleri nedeniyle aliiminyum alagimlarindan
yapilmaktadir. Aliiminyum alasimli sogutucular elektronik iirtinlerin sicaklik artigini
Onleyen, elektromanyetik radyasyona kars1 kalkanlama yapabilen yiiksek termal iletkenlige

sahip malzemelerdir (Vanaja vd., 2017).

Bu tez calismasinda, elektriksel iletkenlik kazandirmak adina termal iletkenligi

artirtlmis polimer kompozitlerin gelistirilmesi amaglanmaktadir.



1.1. lletken Polimerler

Iletken polimerler, inorganik yar1 iletkenler ve metallere benzer 6zgiin elektriksel ve

optik &zelliklere sahip bir organik malzeme sinifi olarak kabul edilmektedir. iletken
polimeleri modifiye etmek ve ayarlamak igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu tiir
yenilikler, biyomiihendislik, rejeneratif tip ve biyosensorler gibi cesitli biyomedikal
alanlarda aranan yeniliklerdir, ¢linkii gelecekteki ¢igir agic1 buluslar i¢in temel olusturma
potansiyeline sahiptirler (Nezakati vd., 2018).
Iletken polimerler konusu 1950%lerde ortaya atilmustir. {letkenlik degerleri oda sicakliginda
1075 S/cm olan yari iletken polimerler 1950-1960 yillar1 arasinda iiretilmistir. Giiniimiizdeki
benzer iletken polimerler anlayisi 1970 lerin sonunda ortaya ¢ikmistir. Poliasetilen, uzun
senelerdir bilinen ve genelde siyah toz halinde iletken olmayan bir polimerdir. 1977 yilinda
Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger, Ziegler-Natta katalizorden yararlanarak metalik
goriintiide ancak yeterince iletken olmayan giimiis renginde hazirladiklar1 poliasetilen
filmlerinin iyot, flor veya klor buharina tutularak doplandiginda iletkenliginin 109 Kat
arttigin1 yani 10° S/m diizeyine ¢iktigini tespit etmislerdir. Bu iletkenlik degerinin, yalitkan
karakterli teflonun iletkenligi olan 10718 S/cm diizeyinden gok yiiksek ve bakir, giimiis gibi
metallerin iletkenlik (10® S/cm) diizeyine ise yakin oldugunu belirtmislerdir. Ad1 gegen
bilim adamlar1 yaptiklar1 bu ¢alisma ile bir polimerin (poliasetilen) hemen hemen bir metal
kadar iletken hale getirilebilecegini ileri siirdiiler ve bu g¢alismalarindan dolay1 2000 yili
Kimya Nobel &diiline laik goriilmiislerdir (Ebru Tuncer, 2013).

Sanayinin talep ettigi hafiflik, esneklik, renk ve iletkenlige sahip olabilecek polimer
malzemeler, giiniimiizde akilli yiiksek teknolojik malzemeler olarak literatiirde yerini
almaktadir. Iletken polimerlerin veya polimerlerin katkilanmasiyla meydana gelen yeni
buluslar gerceklestirilmektedir. Dolayisiyla iletken polimerler elektronik diinyasinda, yari
iletkenler ve organik iletkenler olarak genis bir uygulama alanina sahiptir(CARBAS, 2016).
lletken polimerlerin bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornegin, cogu iletken polimer,
yiiksek erime noktalarina sahip oldugu igin erimez ve ¢oziinmez yapidadir. Bu durum,
istenilen sekil verme islemlerini engelleyebilir ve kullanim yerlerini sinirlayabilir.
Genellikle mekanik o6zelliklerinin diisiik olmasi da bazi uygulamalarda dezavantajli
olmalarina neden olabilir. Ancak, siirekli olarak yeni aragtirmalar ve gelistirmeler yapilarak,
iletken polimerlerin dezavantajlarinin iistesinden gelmeye ¢alisilmaktadir ve gelecekte daha

genis bir kullanim alanina sahip olmalar1 beklenmektedir. Baz1 iletken polimerler, 6zellikle



poliasetilen gibi, hava ile temas ettiginde kolayca oksitlenebilir ve kararsiz hale gelebilir bu
da kullanimini kisitlayabilir. fletken polimerler alaninda yapilan arastirmalar, bu olumsuz
etkileri onlemek igin islenebilir atmosfer sartlarinda bozunmayan ve yiikseltgenmeyen yeni
iletken polimerlerin sentezi ve bunlarin kompozit, blend ve kopolimerlerinin hazirlanmas1
yoniinde odaklanmigtir. Boylelikle, daha istikrarli ve dayanikli iletken polimerler elde
edilerek, daha genis kullanim alanlarina sahip malzemeler gelistirilebilir. Bu sayede, iletken
polimerlerin endiistriyel ve teknolojik uygulamalarda daha yaygin olarak kullanilmasi
miimkiin olacaktir. Polimerleri iletken hale getirmenin farkli tekniklerinden biri olan
kompozit olusturma (yani polimerik malzemelerin, karbon siyahi, asetilen siyahi, karbon
film, metal tozlari, pulcuklar vb. gibi iletken dolgularla karistirilmasi) zaten ticari olarak
kullanilmaktadir. Tablo 1°de iletken polimerlerin kullanilabilecegi potansiyel uygulama
alanlar1 goriilmektedir (Gurunathan vd., 1999).

Polipirol, polianilin, poli (3,4 etilendioksitiyofen), politiyofen, poliasetilen, polifuran
gibi bircok polimerin iletken ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir ve bazilari toz,
siispansiyon, film veya levha seklinde ticari olarak iiretilmektedir. iletken polimerlerin
uygulanabilecegi bir¢cok alan bulunmaktadir, bunlardan bazilar yari iletken ¢ipler, entegre
devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplamalar ve antistatik ambalaj
yapimidir. Ayrica iletken polimerler; transistorler, elektrokatalizorler, diyotlar, diiz ekran
televizyonlar1 gibi malzemelerin yapiminda da kullanilabilirler. Bu genis uygulama alanlari
sayesinde iletkene dayali polimerler, pek ¢ok endiistri ve teknolojik alanda 6énemli bir rol

oynamaktadir.



Tablo 1. fletken Polimerler ve Genel Uygulama Alanlar

iletken Polimerler

Uygulama Alanlar

(a) Polianilin ve Tirevleri

(1) Elektrokromik Ekran

(2) Tekrar Sarj Edilebilir Bataryalar
(3) Elektrokimyasal Kapasitorler
(4) Korozyon Engelleyici

(5) Sensor

(b) Polipirol ve Tiirevleri

(1) Elektrokromik Ekran
(2) Tasinabilir Batarya

(3) Sensor

(4) Gilines Enerji Hiicreleri
(5) Yakat Hiicreleri

(c) Politiyofen ve Tiirevleri

(1) Elektroluminesans

(2) Elektrokimyasal Kapasitorler
(3) Giines Enerji Hiicreleri

(4) Bataryalar i¢in Karsit Elektrot
(5) Korozyon Engelleyici

(d) Poli(p-fenilenvinilen) ve
Tirevleri

(1) Elektroluminesans
(2) Foto Iletkenler
(3) Giines Enerji Hiicreleri

(4) Lazer Malzemeleri

(e) Polifloren ve Tiirevleri

(1) Elektrokromik Ekran

(2) Tagmabilir Batarya

(3) Tekar Sarj Edilebilir Bataryalar
(4) Isik Sacan Diyotlar




1.1.1. Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

Polimerlerde iletkenlik mekanizmasi, polimer zincirlerinde yiikk tasiyicilarin
(genellikle elektronlar) hareketiyle iliskilidir. Iletken polimerler, genellikle konjuge (sirali

tek-¢ift baglardan olusan) yapilara sahiptir.

r-bond
~ . S
v.
Q. - ~\ {__. o > sp? -
C o) ) ANAPININININININNININS
o-bond
______________ ‘ .
P
(a) (b)

Sekil 1. Iletken konjuge polimerlerde baglanma (a) iletken polimerlerde karbon
atomlarmin bag yapusi, (b) Iletken polimerlerde e~ hareketi

Sirali tek ve ¢ift bag yapist (konjuge omurga), polimer omurgasindaki karbon
atomlarmim sp? hibridlesmis olmalar1 nedeniyle elektronik olarak iletken olabilir. Sekil 1°de
goriildiigli gibi karbon atomlarinin p orbitalleri z yonde birbirlerine paralel oldugundan
dolay1 stirekli bir bag p olusturabilirler bu da yiik tasiyicilarinin polimer zinciri boyunca
hareket etmeleri igin bir yol olabilir (Nardes, 2007). iletken bir polimer, polimer yapisinda
yiik tastyicilart olmazsa iletken degildir. Cogu organik konjuge polimerin igsel yiik
tastyicilart yoktur. Bu nedenle, onlari iletken hale getirmek i¢in dig yiik tasiyicilar
polimerlere dahil edilmelidir. Iletken polimerler, elektron alicilar1 tarafindan kismen
oksitlenmis veya elektron vericileri tarafindan kismen indirgenmis olabilir (Dai, 2006). Bir
iletki polimere yiik tasiyicilarinin dahil edildigi siirece, bu siire¢ doping siireci olarak
adlandirilir. iletken polimerlerde, doping siireci sirasinda elektronik yapidaki degisikligi

aciklamak i¢in band teorisi uygulanir.



1.1.2. Band Teorisi

Bir malzemenin elektriksel 6zellikleri genellikle elektronik bant yapilar1 kullanilarak
aciklanir (K & Rout, 2021).

Kat1 halde, her bir atomun atomik orbitali, komsu atomlarin bazi orbitaleriyle birlikte
biitiin yoOnlerde iist iiste bindirilerek molekiiler orbital olusturur. Bu durum, birgok
orbitallerin belirli bir enerji araliginda bulunmasiyla siirekli enerji bantlarinin olusumuna yol
acar. En yiiksek enerjili bant ile en diislik enerjili bant arasindaki enerji bosluguna band gap
(bant aralig1) denir. En dolu olan bant valens (degerlik) band, en az dolu olan bant ise
"iletkenlik band1" olarak adlandirilir (Cegen, 2005).

Band teorisi bakimindan, bir doped olmayan polimerin iletkenlik 6zellikleri, bant
araligl (Egqp), lyonlagsma potansiyeli (IP), elektron ilgisi (EA) ve bant genislikleri gibi
elektronik o6zellikleriyle iliskilendirildigi bilinmektedir. Bir polimerin bant araligi, igsel
iletkenligini gdsterme yeteneginin bir 6l¢iisiidiir; bu nedenle bant araliginin degeri, termal
uyarilmalarin belirgin iletkenlige yol a¢ip agmayacagini belirler (Bakhshi, 1992).

Malzemelerin elektriksel iletkenlikleri agisindan yalitkan, yari iletken veya iletken
olarak siniflandirilmasinda band araligi enerjisinin biiytikliigii onemlidir.

Bandlar dolu veya bossa, iletkenlik olugsmaz. Ancak, eger "band gap" dar ise, oda
sicakliginda elektronlar termal uyarilmalarla valens bandindan iletkenlik bandina gecebilir

ve bu durumda iletkenlik olusur (Cegen, 2005).

E
iletkenlik Bandi

Eg Eg
sh
‘ ‘ Degerlik bandi
Yaltkan Yan iletken glken Madde

Sekil 2. Yalitkan, yariiletken ve iletkenlerde band araliginin gosterimi

Elektriksel iletkenlikten sorumlu olan c¢iftlenmemis elektronlar, iletkenlik bandinda,
degerlik bandinda veya bag esigi yakinindaki yeni bir enerji seviyesinde bulunur. Bu serbest

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



Degerlik bandmin enerji seviyeleri tamamen elektronlarla dolu oldugunda,
elektronlarin bir yonde akimimi saglamak zor olabilir. Boyle bir durumda, 1s1 veya 151k
uyarimiyla serbest elektronlar olusturulabilir. Degerlik bandinin en iist diizeyindeki
elektronlar, yeterli enerjiye ulastiklarinda, band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt
diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler.

Yari iletkenlerde, band esigi uyarisi yalitkanlardan daha kii¢tiktiir, bu nedenle 1s1 veya
151k etkisiyle serbest elektronlar, iletkenlik bandinin en diisiik enerji diizeyine gegebilirler.
Iletkenlikleri 107° - 1072 S/cm araliginda degisir. Bu seviyedeki elektriksel iletkenlik diisiik
gibi goriinse de, yeterli elektrik akimini saglayabilmektedir. Ardisik tek ve ¢ift bag siralarini
iceren konjuge polimerler, ana zincir iizerinde yar1 iletkenlik gosterebilirler.

Cogu metal atomu tek bir elektrona sahip olup, komsusu olan bagka bir metal atomuyla
kovalent bir bag olusturmaz. Bu nedenle, Sekil 2'de gosterildigi gibi, metallerin degerlik
bandi kismen dolu, iletkenlik band1 ise bostur. Ayrica, elektron hareketini engelleyen bir
band esigi de bulunmaz. Metal elektronlari, diigiik enerjili orbitallerde degerlik bandinda
yiiksek olasilikla bulunurlar ve ayn1 bant i¢inde veya ayni1 bantla 6rtiisen iletkenlik bandinda
gecebilecekleri daha yiiksek enerji seviyelerinde her zaman bos yerler mevcuttur. Bu
nedenle, elektron iletimi, kismen dolu degerlik veya iletkenlik bandi iizerinden veya band
esigi gecisiyle kolayca gerceklesir (Sacak, 2012).

Saf organik polimerler genellikle biiyiik bant aralig1 nedeniyle icsel yiik tastyicilar
olmadigindan yalitkanlardir. Ancak, uygun kimyasal ajanlar (dopantlar) ile kismi
oksidasyon (p-doping) veya kismi indirgeme (n-doping) ile bir organik polimerde uygun yiik
tastyicilari olusturulabilir (Bakhshi, 1992).

1.1.3.  iletkenlik ve Dop Etme

Doping islemi, konjuge m baglarina sahip bir polimeri indirgeyerek veya
yiikseltgeyerek iletken polimerler hazirlamak i¢in yapilir.

Genel olarak, polimerin pozitif (p-doping) veya negatif (n-doping) yiiklii hale
getirilmesi, kimyasal, elektrokimyasal, fotograf ve metal-polimer arayiiz dopingi de dahil
olmak tizere ¢esitli yontemlerle gerceklestirilebilir.

Doplamay1 saglamak i¢in kullanilan kimyasal maddelere dopant denir. Dopantlarin

yapist iletken polimerlerin kararliliginda olduk¢a etkilidir. Bunlar kolayca iyonlar
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olusturabilecek inorganik tuzlar veya bilesikler, nétral molekiiller, organik dopantlar ve
polimerik dopantlar olabilmektedir (Mazeikiene & Malinauskas, 1997).

Doping islemi sirasinda, redoks yiikleri dopantlardan, elektrotlardan,
fotoapsorpsiyondan ve diger yiik enjeksiyonlarindan iletken polimere saglanir ve iyonlar
elektronik yikleri dengelemek icin polimer yapisindan igeriye/disariya yayilir. Ayrica,
fonksiyonel gruplara sahip karsi iyonlar "yilizey aktif maddeler"dir ve polimerlerin
etkilesiminde (6rnegin, capraz baglanma, sterik etkiler ve elektrostatik etkilesim) ve ag

morfolojisi montajinda 6nemli bir rol oynarlar (Ma vd., 2019).

Kendilidinden

birlesme

Nano malzemeler Polimer etkilegim|

Sekil 3. Doping isleminin sematik gosterimi

Fonksiyonel gruplara ve karsi iyonlara sahip katki molekiilleri, polimer yapilari
arasinda bazi etkilesimlere (¢capraz baglanma, sterik etkiler ve elektrostatik etkilesim) neden
olabilir. Iletken polimerlerin uzun zincirli katki maddelerini ¢apraz baglamak igin ¢ok
degerlikli metalik iyonlar kullanilabilir. Sekil 1°de goriilen doping dongiisii, diger
materyallerde bulunmayan benzersiz 6zelliklere sahip, yeni malzeme ve uygulama alanlarinm

olusturur.
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1.2. lletken Polimerlerin Sentezi

Polimerler, iletken polimerlerin (konjuge polimerlerin) kesfi oncesinde elektrik
yalitkanlar1 olarak kabul ediliyordu. Ancak bu organik polimerler, inorganik yariiletkenlere
hem benzer hem de essiz elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir. Bir konjuge karbon zinciri,
sirastyla tekli ve ciftli baglarin birbirini izleyen diizenlemesi ile olusur; yiiksek derecede
delokalize, kutuplasmis ve elektron yogunluguna sahip m baglari, polimerin elektriksel ve
optik davranigindan sorumludur. Tipik iletken polimerler Sekil 3’de gorildigi gibi,
poliasetilen (PA), polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTH), poli(para-fenilen)
(PPP), poli(-fenilenvinilen) (PPV) ve polifuran (PF) gibi bilesikleri igerir (K & Rout, 2021).

polii-fenilenvinilen} polipirol politiyofan
(PPV) (PPy) (PTH)
N M NH
n n
n
poli{ p -fanilan vinilan) poliasatilen polianilin
(PPV) (PA) (PANI)

Sekil 3. Farkli iletken polimerlerin yapisal gdsterimi

Polimerlerin iletkenligi, doplama yiizdesine, polimer zincirlerinin diizenlemesine,
konjugasyon uzunluguna ve orneklerin safligina baghdir. Elektriksel iletken polimerler,
molekiiler bir yapiya sahiptir ve uzun menzilli diizen eksikligi gosterirler. Polimerlerin
molekiiler yapisi, bireysel makromolekiiller etrafinda elektronik hareket iiretir. Yiksek
iletkenlik yaratma yontemleri, polimerler ve inorganik yariiletkenler icin farkhidir.
Polimerlerdeki doplama ile iliskili yiiksek iletkenlik, solitonlar, polaronlar ve bipolaronlar
gibi kendiliginden yerellesen eksitonlarin olusturulmasiyla iligkilendirilir. Bu parcaciklar,
doplamadan kaynaklanan zincirler tlizerindeki yiikler arasindaki gii¢lii etkilesimden

kaynaklanir (R. Kumar vd., 2015).
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fletken polimerler, kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal, emiilsiyon
polimerizasyonu, gaz fazi yontemi, metal bilesikleri ile yapilan polimerizasyon, piroliz,
kondenzasyon polimerizasyonu gibi yontemlerden yararlanarak sentezlenebilir (Ebru
Tuncer, 2013). Bu polimerizasyon siire¢lerinden en ¢ok kullanilanlart kimyasal ve

elektrokimyasal polimerizasyondur.

1.2.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon metodunda, uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢dziinen monomer, bir
oksidasyon veya indirgeme ajani olarak kullanilan bir kimyasal madde ile etkilestirilerek
polimerlesmesi saglanir. Bu yaklasimda oksidasyon asamasinin diizenlenememesi ve elde
edilen iirlinin safliginin eksik olmasi bir sorun olusturabilir. Kimyasal polimerizasyon
yonteminin avantaji ise istenilen miktarlarda iiriin elde etme ve makul maliyetle liretim
yapabilmektir.

Kimyasal polimerizasyon i¢in hazirlik yaparken, konjugasyondan sonra temel ihtiyag
olan sey kararhiliktir. Yiiksek molekiil agirligina basarili polimerizasyon, oligomerlerin ve
diisiik molekiil agirlikli polimerlerin reaktif ve ¢oziiniir olmalarini gerektirir. Bir oligomer
cozeltiden ¢okerse, polimerizasyon heterojen bir yontem olarak devam etmelidir, bu da
monomer ve reaktif polimerin konsantrasyonunun azalmasiyla giderek daha az olas1 bir
durumdur. Basarisiz bir kimyasal polimerizasyon, molekiiler agirligin dolanma noktasina
ulagmadan 6nce sona erecektir, bu da reaksiyon kab1 duvarlarinda mekanik olarak istikrarsiz
bir kaplama birakir. Ancak uygun ¢oziiniir bir sistem i¢in, kimyasal polimerizasyon,
monomer lizerinde uygun konumda katyon radikallerini se¢ici olarak liretmek i¢in oksidanin

0zel bir se¢imine izin verir (R. Kumar vd., 2015).

1.2.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Iletken polimerler, uygun elektroaktif islevsel monomerlerin anodik oksidasyonu veya
katodik indirgenmesi yoluyla elektrokimyasal olarak sentezlenirler. iletken polimerlerin
elektrokimyasal sentezi, basitligi, maliyet etkinligi ve islemin tek bir boliim cam hiicresinde
gerceklestirilebilmesi nedeniyle ¢ok 6nemli bir yontemdir (Awuzie, 2017).

Elektrokimyasal polimerizasyon, iletken veya iletken olmayan molekiiler baskili ince

polimer filmlerin dogrudan transdiiser yilizeyinde hazirlanmasi i¢in giderek daha sik secilen



bir prosediirdiir. Bu prosediirde ne bir polimerizasyon baslaticisina ne de UV 1s181na veya
1stya ihtiyag var. Bir molekiiler baski polimer filmi Sekil 4’de oldugu gibi, porojenik bir
¢Oziiciiniin fonksiyonel bir monomer ¢dzeltisinden, bazen ¢apraz baglayici bir monomer
kullanilarak, bir sablon varliginda dogrudan bir elektrot yiizeyine biriktirilir. Bu film
(plrtizlendirilmisg) bir elektrot yiizeyine iyi yapisir. Film kalinligi, elektropolimerizasyon
sirasinda aktarilan yiik miktari tarafindan yonetilir. Yiizey morfolojisi uygun bir ¢oziicii ve
destekleyici elektrolit se¢imi ile kontrol edilir. Coziiciiniin sismesi ve destekleyici
elektrolitin iyonlarinin dahil edilmesi bu filmin sertligini ve gézenekliligini ayarlar (P. S.

Sharma vd., 2012).

A Sablon
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Sekil 4. Elektroaktif bir fonksiyonel monomer ile molekiiler baskilama i¢in genel prosediir
ve tespitte kullanilan tipik sinyal iletim yontemleri

Elektrokimyasal polimerizasyon, destek elektrolit ¢ézeltisinde bulunan monomerin
oksitlenmesi ile gergeklesir. Harici bir potansiyel uygulandiginda, reaktif radikal katyonlar
iiretilir. ilk oksidasyon adimm takiben, polimerin olusumu icin iki farkli yaklasim

miimkiindiir. [lk yéntemde, monomerin radikal katyonu, notral bir monomerle birleserek bir



14

dimer olusturabilir. Ikinci yéntemde ise, iki radikal katyonu bir araya gelerek bir dimer
olusturabilir. Daha sonra, dimer tekrar oksitlenir ve elektroaktif bir polimerin olusumunu
baslatir. Elektrokimyasal polimerizasyonun Onde gelen avantajlari, basit, segici ve

tekrarlanabilir bir yontem olmasidir ve film kalinlik kontroliiniin kolayligidir.

1.3. Polianilin ve Ozellikleri

Iletken polimer ailesinden bir temsilci olan polianilin (PANI), kolay sentez ve yiiksek
cevresel stabilite Ozellikleri ile ayirt edilebilmektedir. Elektronlar agisindan zengin bir
polimer olmasi ve iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olmasi ve ayni zamanda iyi bir
modifikasyon kabiliyetine sahip olmasi nedeniyle son on yilda gelismis bir polimerik
malzeme olarak arastirmalarda kullanilmaya baglanmistir (Majeed vd., 2022).

Polianilinin &zellikleri monomer birimlerinde bulunan konjuge kimyasal baglar
sayesinde belirlenir. PANI, elektron iletkenligi saglamak icin belirli kosullar altinda
(doping) redoks reaksiyonlarina ugrar. PANI zincirinin yapisi  Sekil 5'de
gosterilmistir(Ahmad vd., 2022).

®
.H-\.\._\-;:‘_'.-f-.:
Anilin
[y
l.". =\ }5 \ . __.-'r . \ ==\
N N = =N
'.II\'L\. ri Y AT \ /

Palianilin

Sekil 5. Anilin ve polianilinin kimyasal yapis1

Polianilin, polimere iletkenlik kazandiran delokalize m elektronlarina sahip konjuge bir

polimerdir.
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Polianilin (PANI), kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan farkli tiirlerde bulunur.
Bu tiirler arasinda en yaygini, yari iletken seviyesinde yaklasik 1 S/cm iletkenlige sahip olan
yesil renkteki protonlu emeraldindir. Bu iletkenlik diizeyi, yaygin polimerlerin (<107°S/cm)
iletkenlik seviyesinden birka¢ kat daha yiiksektir, ancak tipik metallerin (>10~*S/cm)
iletkenlik seviyesinden daha diisiiktiir. Protonlu PANI, 6rnegin PANI hidrokloriir, amonyum
hidroksit ile islendiginde iletken olmayan mavi renkteki emeraldin bazina dontisiir (Boeva
& Sergeyev, 2014).

PANI formlar1 farkli renklere, kararliliklara ve iletkenliklere sahiptir. Tamamen
indirgenmis l6komeraldin bazi (LEB), yar1 oksitlenmis emeraldin baz1 (EB) ve tamamen
oksitlenmis pernigranilin bazi (PAB) dahil olmak {iizere ii¢ ideallestirilmis oksidasyon
durumu yapist Sekil 6 ‘da goriilmektedir. PANI'nin l6komeraldin yapisinin renksiz veya
beyaz renkte olmasi, emeraldin tipinin baz yapisinda mavi ve tuz formunda yesil olmasi1 ve

pernigranilin yapisinin mavi ila mor renkte olmasi gibi gesitli renkler gosterir (Kalluri vd.,
2013; MacDiarmid, 1997).

Likomeraldin Bazi (LEB)

B Y s Va Ve

Emeraldin Bazi |

A=A )X

Pernigranilin Baz) (PAB)

Sekil 6. Farkli polianilin formlarinin kimyasal yapilari

Protonik asitler ve oksidatif doping prosediirleri kullanilarak EB, iletken duruma Sekil
7’de gorildiigli gibi  doniistiiriilebilir. Ancak bu islem LEB ve PAB igin
gerceklestirilemez(Bhadra vd., 2007; Venugopal vd., 1995).
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Sekil 7. Lokomeraldin yapisindan oksidasyonla ve emeraldin bazindan protonasyonla
emeraldin tuzunun olusumu

Oksidize edilmis PANI'nin yarist emeraldin tabani olarak indirgenirken, PANI
tamamen l0koemeraldin tabani olarak indirgenir. Bu arada, emeraldin en kararli ve iletken
olanidir, iletkenligi 10 -10 S/cm araliginda iken tuz formu 30 S/cm iletkenlige sahiptir.
PANTI'nin tam iletkenligi, sentez yontemine baglhdir ve emeraldin tabanini pikrik, fosforik
veya kamfor siilfonik asidin sulu asit ¢ozeltisine batirarak kontrol edilebilir. PANI'nin
emeraldin tabani formu, ¢oziiniirliigiiniin olmamas1 nedeniyle islenmesi zordur ve koyu bir
toz olarak elde edilir. Coziiniirliigiin eksikligi, sert polimer omurgast ve bitisik zincirler
arasindaki hidrojen baglanma etkilesimi nedeniyledir. Ayrica, PANI'nin emeraldin tabani
formu, eritme iglem sicakliginda kararsizdir, bu da endiistriyel uygulamalarmi sinirlar

(Beygisangchin vd., 2021).

1.3.1.  Fiziksel Ozellikleri

Polianilinin {i¢ farkli formuna bagl olarak cesitli fiziksel 6zellikleri vardir ve bu

formlar, kimyasal yapisina gore farkli renkler gosterir. PANI, polimer formu l6komeraldin
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ise beyaz/berrak veya renksiz goriiniir; polimer tiirli pernigranilin ise mavi ila mor renk verir.
Polimer formu emeraldin ise, temel formda mavi renk verirken tuz formunda yesil renk verir.
PANI ayrica, sadece emeraldin formunda 1yi elektriksel iletkenlige sahiptir ve diger tipler
belirgin bir iletkenlik gostermez (Babel & Hiran, 2021). Coziiniirliik agisindan, PANI'nin
tiim formlar1 su, aseton, etanol ve diger ¢oziiciilerde ¢oziinmez. Ancak dimetilformamid,
dimetil siilfoksit ve N-metil-2-pirolidon'da ¢6ziiniir (Hussin vd., 2017; Shacklette & Han,
1993).

1.3.2. Mekanik Ozellikler

PANI, hazirlandig1 polimerizasyon yontemine gore mekanik ozelliklerde farklilik
gosterir.  Elektropolimerizasyon yoOntemiyle hazirlanan emeraldin tuzlari oldukca
gbzeneklidir ve kotii mekanik 6zelliklere sahiptir. Ayrica, elektropolimerizasyon yontemiyle
hazirlanan PANI filmleri de koti mekanik ozelliklere sahiptir, bu nedenle sikga
kullanilmazlar. Cozeltiden hazirlanan PANI ise daha serttir ve filmler, lifler olarak daha az
gbozeneklilige ve daha iyi mekanik Ozelliklere sahip olduklari i¢in yaygin bir sekilde
kullanilir. PANI'nin mekanik o6zelliklerini inceleyen ilk ¢alismayr Wei ve arkadaslari
gerceklestirmistir, burada 25°C sicaklikta ve azot atmosferi altinda 0.07 £ 0.03 mm
kalinliginda bir PANI tabakasinin depolama modiilii yaklasik 200 MPa olarak belirlenmistir
(Wei vd., 1992).

1.3.3.  Elektriksel Ozellikleri

PANI, emeraldin tuz formunda iyi bir elektrik iletkenligine sahip oldugu i¢in elektrik
alaninda genis bir sekilde kullanilan ¢ekici bir iletken polimerdir. Asit, PANI'nin temel
emeraldini ile birlikte eklenirse, imin grubunun nitrojenini protonlar ve bunu bir tuz haline
doniistiiriir. Boylece iletken olmayan formdan elektriksel olarak iletken bir polimere doniistir
(Babel & Hiran, 2021).

Genellikle, PANI iletkenlik araligt ¢ < 1071°S/cm (doplama yapilmamis baz
emeraldin) ile ¢ >10 S/cm (doplama yapilmis tuz emeraldin) arasindadir. Elektrik
iletkenligini artirmak veya PANI'nin farkli 6zelliklerinin sayisin1 ayni anda artirmak islemi,
polimerin doplanma iglemi ile iligkilidir. Son on yilda, diinya genelinde bir¢cok aragtirmaci,
farkli uygulamalarda kullanilmak iizere PANI'yi ¢esitli kimyasal bilesik smiflar ile

doplamaya egilim gostermistir. Bunun amaci, hazirlanan yeni bilesiklerin (polimer
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bilesikler) elektrik iletkenligini artirmaktir ve o uygulamalarda kullanilmak {izere

iyilestirmektir (Khalid vd., 2020).

1.3.4. Yani Iletken Ozellikleri

PANI, elektronlarin iyi iletkenligi nedeniyle elektronik alaninda en umut verici
malzemelerden biri olarak kabul edilir. PANI'nin iyonik sivisinin elektriksel ve termal
iletkenligi sonuglari, bu polimerin p-tipi yar1 iletken oldugunu gosterdi, ve PANI diyodu
Yakuphanoglu ve Senkal tarafindan hazirlandi(Yakuphanoglu & Senkal, 2007). Diger
yandan, borik asit ile doplanmis PANI filmleri hazirlandi, ardindan bu filmlerin elektriksel
ozellikleri incelendi. Borik asit ile doplanmis PANI filmlerinin yari iletken 6zellikler
sergiledigi ve elektriksel iletkenliginin oda sicakliginda S/cm oldugu bulundu. Borik asit ile
doplanmis PANI filmlerinin optik bant aralig1 3.71 eV olarak belirlendi. Bu yar iletken
ozelliklerden dolayi, PANI organik alan transistorlerinde ve giines pillerinde genis ¢apta

kullanilmaktadir (Yakuphanoglu & Senkal, 2008).

1.3.5. Kapasitif Ozellikler

Son yillarda, 6zellikle siiper kapasitor gibi cesitli elektrik ve elektronik cihazlarda,
PANI yaygin bir sekilde kullanilmistir. PANI, polimer malzemenin biiyiik bir kisminda hizli
oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlar1 ger¢eklestirdigi i¢in bu enerji tasarrufu cihazlarinin
ozelliklerini iyilestirmede katkida bulunmustur. PANI, ¢ift katmanli kapasitorlere kiyasla
daha iyi bir kapasitif yanit verir ve iistiin 6zel enerjiler tiretir. Ayrica, PANI, inorganik pillere
kiyasla daha giiclii bir etkiye sahiptir ve ayrica dikkate deger bir elektrik iletkenligine
sahiptir. Ancak, saf PANI'den yapilan kapasitorler, sarj-desarj dongiisiinde biiziisme yasarlar
(Beygisangchin vd., 2021; Snook vd., 2011). Bu sorunlari asmak ve kapasitorlerin
Ozelliklerini artirmak igin, arastirmacilar PANI ile birlikte PANI-grafen(Pal vd., 2021; Xu
vd., 2021), PANI-karbon nanotiipler (Mannayil vd., 2022; Wasfi vd., 2021), PANI-
manganez oksit (Roy vd., 2020), PANI/M0S2—MnO2 (Heydari vd., 2021), PANI-giimiis—
manganez dioksit (Poudel, 2020) ve diger bilesikler gibi diger bilesikleri kullanmislardir.
PANI igeren -elektrotlarin bu modifikasyonlari, enerji yogunlugunun, stabilite ve

dayanikliligin artmasinda biiyiik bir iyilesme saglamistir (Beygisangchin vd., 2021).
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1.3.6. Manyetik Ozellikler

PANI, yiiksek spin yogunlugu nedeniyle manyetik davranisa iyi bir egilim
gosterdiginden birgok c¢alismada kullanilmistir (Wan vd., 1992). Paramanyetik doga,
elektriksel olarak iletken PANI'nin manyetik ve elektriksel ozellikleri ile yakindan ve
dogrudan iligkilidir. Bu, PANI’nin oksidasyon siirecinde hidroklorik asit gibi bir dopant ile
birlikte var olmasindan kaynaklanir (Long vd., 2006).

Polimerik kompozit nanotiipler (PANI-Fe304), (X. Lu vd., 2006) c¢alismasinda
hazirlanmistir ve bu kompozit iyi bir manyetik davranig ve énemli manyetik 6zellikler
sergilemistir. Benzer sekilde, polimerik kompozit (PANI-Fe304) nanorodlar1 hazirlamak
icin kendi kendine montaj yontemi kullanilmistir. Ayrica, metanol ve PANI yapilarinda
hidrojen baglanmasinin aslinda polarizasyonu etkiledigi goz oniine alindiginda, PANI'deki
demirin iyi manyetik 6zelliklere sahip oldugu gézlemlenmistir (Beygisangchin vd., 2021).

PANI'nin dénme hassasiyeti, metal alanlara yerlestirilen yiik tastyicilarinda ve polimer
zincirleri boyunca bulunan manyetik merkezleri ifade eder. Bu doniiste, elektron 6rneklerle
temas eder ve bu, paramanyetik hassasiyet gibi anti-ferromanyetik 6zelliklerin agikg¢a

gosterilmesine yol acar (Dittrich vd., 2014).

1.4. Polianilin iletkenligine Etki Eden Faktérler

Polianilinin iletkenligini etki eden bircok faktdr vardir. Bu faktorler genel olarak;

sicaklik, nem, dopant etkisi, pH ve polimerin su miktar1 olarak siralanabilmektedir.

14.1. Sicakhk

Sicaklik, polianilinin (PANI) elektriksel iletkenliginde onemli bir faktdr olarak
bilinmektedir. PANI, polimer matrisindeki yiik tasiyicilarmin hareketliligi, iletkenligi
belirleyen bir 6zelliktir ve bu hareketlilik sicaklikla dogrudan iliskilendirilmektedir.

Sicaklik arttik¢a, polimer zincirlerindeki yiik tasiyicilart (elektronlar veya delikler)
daha fazla termal enerji kazanacagindan daha serbest hareket edebilecek hale gelmektedir.
Boylece, ylik tasiyicilarinin daha etkin bir sekilde iletilmesini saglar ve dolayistyla iletkenlik

artar (Chiang & MacDiarmid, 1986).
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1.4.2. Nem

Polyanilinin (PANI) elektriksel iletkenligini 6nemli dlgiide etkileyen bir diger faktor
nemdir. Polianilin sentezinde, su molekiillerinin polimer yapisina katilmasi, protonlarin
kolayca hareket etmesini saglayarak iletkenligi artirir. Yapilan 15_ygpdeneyleriyle,
Polianilinde ne kadar su bulundugu olgiilmiistiir (Nechtschein ve arkadaslari, 1987).
Arastirmacilar, polimerin kat1 kismi ile suyun sivi kismi arasinda protonlarin siirekli yer
degistirdigini ve bu durumun elektronlarin daha hizli hareket etmesine yardimci olarak

iletkenligi sagladigini 6ne stirmiislerdir (Alix vd., 1989).

1.4.3. Dopant Etkisi

PANI'nin elektriksel iletkenligi, dopantlarla modifikasyon yoluyla 6nemli Olglide
arttirilabilir. Dopantlar, polimer matriksine yiik tasityicilar enjekte ederek iletkenlik
mekanizmasini etkinlestirir. Dopant tiirli ve konsantrasyonu, PANI'nin iletkenlik seviyesi ve
tastyict hareketliligi tizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir (Chiang & MacDiarmid, 1986).

PANI'nin doplanmasi, genellikle proton asitleri kullanilarak gerceklestirilir. Bu asitler,
polimer zincirindeki imid gruplarina proton ekleyerek polimerin elektronegatifligini artirir

ve bu da iletkenligi artirir (Nordén, t.y.).

1.4.4. pH Etkisi

Polianilinin iletkenligi ortamin pH’ma gore degisiklik gostermektedir. Diisiik pH
seviyelerinde (asidik ortamda), PANI protonlanir (dopanir) ve bu durum, polimerin
iletkenligini artirir. Protonlanmig PANI, polaron ve bipolaron tasiyicilarini stabilize eder, bu
da yiiksek iletkenlige yol acar. En iletken formu, emeraldin tuz formudur.

Yiiksek pH seviyelerinde (bazik ortamda), PANI deprotonlanir ve iletkenligi azalir.
Bu durumda PANI, emeraldine baz formuna doniisiir ve iletkenligi diiser. Bu formda,
polimer zincirleri arasindaki hareketlilik azalir ve elektron tasima kapasitesi diiser

(Macdiarmid vd., 1987).



21

1.5. Polianilin Sentez Yontemleri

PANI, baz (OH—) veya asit (H+) eklenerek kolayca baz ve tuz formlar1 arasinda
dontstiiriilebildigi icin cekici elektriksel iletken polimerlerden biri olarak kabul edilir.
Gegmiste, asidik bir ortamda anilin monomerlerinin oksidatif polimerizasyonu PANI
hazirlamak i¢in kullaniliyordu, ancak PANI iizerinde yapilan ¢aligmalar ve arastirmalarin
gelismesiyle birlikte, cesitli yontemler ve teknikler kullanilarak PANI hazirlanmistir

(Wallace vd., 2008). Bu yontemler arasinda sunlar bulunmaktadir:

e Elektrokimyasal polimerizasyon.

¢ Kimyasal polimerizasyon.

e Buhar fazi polimerizasyonu (VPP).

¢ Fotokimyasal olarak baslatilan polimerizasyon.
e Enzim katalizli polimerizasyon.

e Elektron alicilar1 kullanarak polimerizasyon.

1.5.1. Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Polianilin Sentezi

Elektrodinamik ve galvanik teknikler, PANI'yi elektrokimyasal yontemler olarak
hazirlamak icin kullanilmigtir. Hazirlamada kullanilan elektrokimyasal yontem, kimyasal
yonteme gore bir¢ok avantaj igerir: ucuz ve kolay uygulanabilir olmasi, elektrot iizerinde
cok saf ve homojen bir polimer biriktirmesi; ayrica, islem basit bir hiicre odasinda, bir gii¢
kaynagi, bir elektrot ve bir elektrolit ¢ozeltisi igeren bir ortamda gergeklesir (Beygisangchin
vd., 2021).

PANI hazirlamak i¢in kullanilan elektro-polimerizasyon yontemi su adimlar takip
eder:

1. Anilin monomerlerinin anotta oksidasyon yoluyla pozitif serbest radikal (katyonik
serbest radikal) olusturmasi,

2. 1k adimda olusan yapilarm, protonlarn uzaklastirilmasi ve aromatik halkalardaki
elektronlarin yeniden diizenlenmesi stireciyle dimerler olusturmak tizere birlesmesi,

3. Bu olusan dimerlerin biiylimesi ve yeni, daha biiyiik yapilarin olugsmasi,
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4. Son adimda, cozeltide bulunan asidin etkisiyle olusan polimer zincirinin

kendiliginden aktivasyonu sonucu denatiire olmus PANI elde edilmesi (Beygisangchin vd.,
2021; Korent vd., 2020).

/N

[

Sekil 8. PANI'nin elektro-polimerizasyonu i¢in 6nerilen mekanizma

1.5.2. Kimyasal Polimerizasyon ile Polianilin Sentezi

Polimerlerin hazirlanmasi i¢in kimyasal yontem (oksitatif polimerizasyon), kisa

siirede biiylik miktarlarda polimer hazirlayabilen basit ve ucuz bir yontem olarak
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nitelendirilir. Su ana kadar, bircok sirket tarafindan PANI hazirlamak i¢in yaygin olarak
kullanilan ortak yontemdir (Gospodinova & Terlemezyan, 1998).

Bu yontemde, polimerizasyon siirecini baglatan oksitleyici gii¢, ¢ozeltiye kimyasal bir
oksitleyici ajan eklenerek saglanir. Ammonyum persiilfat ((NH4)2S20s), sodyum vanadat
(NazVOs), seryum siilfat (Ce2(SOa)3), hidrojen peroksit (H202), potasyum iyodat (KIOs),
potasyum dikromat (K.Cr.O-) ve digerleri, polimerizasyon siirecinde oksitleyici ajan olarak
kullanilmistir [44]. Ozellikle, amonyum persiilfat ((NH4)2S20s), bu yéntemde en yaygin
olarak kullanilan oksitleyici maddelerden biridir. Genellikle, anilinin polimerizasyonu asidik
bir ortamda (pH < 3) amonyum persiilfat ile gergeklestirilir. Bu, anilini ¢6ziindiirmek i¢in
uygun hale getirmek, polimerizasyon siirecinin baslatilmasini tesvik etmek ve istenmeyen
yan iriinlerin olusumunu 6nlemek amaciyla yapilir. Tipik olarak kullanilan mol oran,
persiilfat ile anilin arasinda (APS/Anilin) 1.2'den az olur (Cao vd., 1989).

Anilinin amonyum persiilfat ile polimerizasyon mekanizmasi, ilk asamalarinda dnceki
olarak tanimlanan elektrokimyasal yontemle anilinin polimerizasyon mekanizmasina benzer
bir sekilde gerceklesir [46—48]. ilk asama, anilinin radikal katyonunun amonyum persiilfat
ile azot elektronlarini yakalayarak olusumunu igerir (S. Tan vd., 2004).

Ikinci adimda, azot radikal katyonuyla bir baska anilin molekiiliiniin para
konumundaki radikal katyonu arasinda bir reaksiyon gerceklesir ve bu reaksiyon Sekil 9” da
goriildiigii gibi devam eder. Genellikle, birinci anilin molekiiliindeki azot radikal
katyonunun radikal katyon ile ikinci anilin molekiiliiniin para konumunda etkilesimi olur.
Ancak bazen, reaksiyon ikinci anilin molekiiliindeki radikal katyon ile orto konumunda da
gerceklesebilir ve bu, sonugta olusan PANI zincirlerinin bozulmasina yol agabilir (Wallace
vd., 2008).
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Sekil 9. Azot radikal katyonuyla bir bagka anilin molekiiliiniin para konumundaki radikal
katyonu arasinda gerceklesen bir reaksiyon

1.5.3. Buhar Faz Polimerizasyonu (VPP) ile Polianilin Sentezi

PANI sentezinin 6nemli yontemlerinden biri VPP'dir (Buhar Fazi Polimerizasyonu).
Bu yontem, ilk kez 1998 yilinda, pamuk iplikler tizerine iletken PANI depolamak i¢in
kullanilmistir. Pamuk iplikleri amonyum persiilfat (NH4)2S208) ile doyurulmus, ardindan
anilin buharinin pamuk iplikleri {izerinden gegirilerek iletken PANI ile kaplanmasi

saglanmistir (Das vd., 1998).
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VPP teknolojisi, PANI, polipirrol, politiyofen gibi ultra-ince polimer filmlerinin
tiretiminde kullanilir. Bu siireg, buhar fazi altinda gerceklesen kendi kendine montaj
polimerizasyon tekniklerinden biridir. Bu yontem, ¢ok yiiksek saflikta ve siiper iletkenlik
Ozelligine sahip polimer ince filmlerini kolayca hazirlayabilir, ¢iinkii bu filmler saf ve katk1
maddelerinden armdirilmistir, ayrica nanometre 6lgeginde hazirlama imkani saglar (J.-Y.
Kim vd., 2007; Kumari Jangid vd., 2020; Polymers | Free Full-Text | Structural, Optical
and Electrical Properties of PVA/PANI/Nickel Nanocomposites Synthesized by Gamma
Radiolytic Method, t.y.; Vellakkat vd., 2014).

1.5.4. Fotokimyasal Olarak Baslatilan Polimerizasyon ile Pani Sentezi

Fotokatalitik polimerizasyon, benzersiz 6zelliklere ve bilesimlere sahip PANI {iretmek
icin umut verici ve ¢ekici bir yontemdir. Ayrica, hibrit malzemelerin iiretiminde de ¢ok
onemli bir yontemdir (Mozafari & Chauhan, 2019). Kobayashi ve meslektaslari,
1998(Teshima vd., 1998) ve 2001(Y. Kim vd., 2001) yillarinda, [Ru(bipy)3]2+ ve
metilviyologen (MV2+) iceren tek veya ¢ift katmanli filmler kullanarak fotopolimerizasyon
ile PANI hazirlamanin miimkiin oldugunu gostermislerdir. Bu filmler, goriiniir 151k ile 1s1nlt
*[Ru(bipy)3]2+ formunu indirir ve bu durum, giiclii bir oksidatér olan [Ru(bipy)3]3+’1
tiretir, bu da anilinin oksidasyonunu ve sonrasinda PANI’ye polimerizasyon siirecini
baslatir. Bu calismalarda elde edilen PANI, molekiiler elektronikte daha sonra kullanilmak
tizere monokatmanli veya bikatmanli filmlere biriktirilmistir.

Daha sonra, PANI olusturmak i¢in dis bir kaynak kullanilarak i1sinlama siireci i¢in
farkli teknikler kullanilmistir, bunlar arasinda gama 1sinlari(Hamdi-Mohammadabad vd.,
2021), mikrodalgalar(Gizdavic-Nikolaidis vd., 2010), ultraviyole 1sinlari(Sury vd., 2021) ve
X-1sinlari(Felix vd., 2011) bulunmaktadr.

1.5.5. Enzim Katalizli Polimerizasyon

Son yillarda arastirmacilar, bazi Onemli polimerlerin sentezi i¢in at kuyrugu
peroksidaz (HRP) gibi enzimleri katalizor olarak kullanmiglardir, 6rnegin PANI ve
polipiroliin peroksit gibi oksidanlar esliginde sentezi i¢in(Jabtonska vd., 2015; Yitzchaik,
2023).
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Bu yontem ¢evre dostu olarak kabul edilir, ¢linkii peroksit suya doniistiiriiliir, ancak
bazi ¢alismalar diisiik molekiil agirlikli dallanmig polimerler tiretmistir. Bu sorunlari agmak
icin Samuelson ve arkadaslari(W. Liu vd., 1999; Samuelson vd., 1998), HRP-katalizorli
PANI hazirlama karistminda poli(stiren siilfonat) (PSS) gibi ¢esitli elektrolitleri sablon

olarak kullanarak diizenli polimer zincirleri tiretmislerdir.

(1) PSS, anilin monomerlerini polimerizasyon siirecini baglatmadan 6nce istenen bastan
kuyruga baglanma pozisyonunda diizenlemek i¢in sablon gorevi goriir.

(i1) PSS, PANT'yi elektriksel olarak iletken bir form olan emeraldin tuzuna doniistiirme
stirecinde 6nemli doping saglar.

(ii1) (PAni/PSS) tirliniiniin su ¢oziiniirligiini saglar(X. Wang vd., 1999).

Bu yontemde, polimerizasyon siireci pH = 4 asidik bir ortamda gergeklesir ve suyla
coziinebilen PANI elde edilir(X. Wang vd., 1999). Kullanilan iyi elektrolitler
poli(vinilfosfonik asit), DNA ve PSS'dir(Nagarajan vd., 2000, 2001).

1.6. Tletken Polimer Kompozitler

Cesitli modifikasyon yontemleri uygulanarak, iletken polimerlerin fiziksel, kimyasal,
mekanik, termal, islenebilirlik ve ¢6zilintirliik gibi 6zelliklerindeki eksiklikler iyilestirilmekte
veya yeni iletken polimerik sistemler elde edilmektedir. Bu uygulamalar genellikle kimyasal
veya elektrokimyasal yontemlerle gerceklestirilmektedir. Iletken polimerlerin bir yalitkan
matrisle veya baska bir iletken polimerle harmanlanmasiyla kompozit yap1
olusturulmaktadir. Kompozit olugsum siirecinde genellikle bir polimer siispanse edilerek ya
da coziindiiriilerek bu sistemin {izerinde bagka bir monomer polimerlestirilip polimer
kompozit elde edilmektedir (Hu vd., 2006).

Elektriksel olarak iletken polimer kompozitler, tek veya hibrit iletken dolgu
maddelerini (6rnegin karbon bazli, metalik ve iletken polimerik partikiiller) igeren bir
polimer matrisinin yer aldigi, tek bir polimer veya ¢oklu fazli karigimlar {izerine dagilmis
yapidadir. Iletken polimer kompozitler (IPK) giiniimiizde akademik ve endiistriyel olarak
oldukga ilgi ¢ekmektedir. islenme kolaylig, diisiik maliyeti ve dogal iletken polimerlere
kiyasla ayarlanabilir elektriksel ozellikleri sayesinde IPK'ler, antistatik malzemeler,
elektromanyetik girisim (EMI) korumasi, sensorler ve iletkenler gibi uygulamalarda

kullanilmaktadir. IPK'lerin elektriksel direnci, belirli uygulamalarini belirler; 6rnegin plastik
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yakit tanklarinda elektrostatik tahliye icin IPK malzemeleri yaklasik 10°cm'lik elektriksel
dirence sahipken, Sekil 10°de goriilmek tizere EMI korumasi igin elektriksel direng degeri
10~2cm'nin altinda olmalidir (Pang vd., 2014).

Ozdireng (em) Uygulamalar ve Oriinler

Yalitim Yalhtkanlar

Antistatik Malzemeler: yakit tanklar, madencilik

L. berulan, antistatik saklama kaplar, elektrostatik

. boyanabhilir bilesikler, elektronik konektérler, mikroskop
mahfazas malzemeleri vh.

Sensdrler ve EMI Kalkani: kendinden regileli isitma
elemanlar, gerilim algilama malzemeleri, Elektronik
burun cihazlarn, asin akim koruyucusu, organik s

algilama cihazlan wvh.

Iletkenler: metal dedistirmeler, iletken yapistinoilar ve
kaplamalar, Gift kutuplu plakalar, direncler,
termoelektrik malzemeler, baralar vh.

Sekil 10. IPK malzemelerinin elektriksel direnglerine ve uygulama alanlarina gore
siniflandirilmasi

Iletken polimer kompozitler; yiiksek iletkenlik, yiiksek dzgiil dayanim, yiiksek 6zgiil
modil, yiiksek sicaklik dayanimi, korozyona kars1 dayaniklilik, yorgunluk direnci gibi bir
dizi mikkemmel 6zellige sahiptir. Bu malzemeler sadece yiik tasimak ig¢in yapisal bir
malzeme olarak degil, ayn1 zamanda fonksiyonel malzemeler olarak da kullanilabilirler (Y.
Huang vd., 2019)

Havacilik uygulamalarinda kullanilan bazi metalik malzemeler, Ozellikle kiitle
tasarrufu saglamak amaciyla daha fazla yiliksek performansli polimer kompozitlerle
degistirilmektedir (Burger vd., 2016).

Iletken polimer kompozitler, metalik iletkenler ile karsilastirildiginda, korozyon
direncinin yan sira sekillendirme kolayligi, diisiik yogunluk ve genis elektriksel iletkenlik
aralig1 gibi avantajlara sahiptir (Zhang vd., 2007).

Iletken polimer kompozitlerin siirekli olarak gelistirilmesi ve yeni dolgu maddelerinin
kesfi, daha yiiksek performansli ve Ozellestirilmis malzemelerin iiretilmesine olanak
saglamaktadir. Oyle goriiniiyor Ki iletken polimer kompozitler, gelecekte daha birgok
yenilik¢i teknolojinin temelini olusturarak beklenen ©nemli malzemeler arasinda yer

alacaktir.
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1.7. Tletken Polimer Kompozitlerin Sentezi

Iletken polimer kompozitler, iletken polimerlerin cesitli dolgu maddeleri veya
nanomalzemelerle birlestirilmesi yoluyla sentezlenebilmektedir. Polimer matris igerisine
iletken bir fazin (genellikle iletken bir polimer veya metalik bir dolgu maddesi) dahil
edilmesiyle elde edilen hibrit malzemelerdir. iletken polimer kompozitlerin
hazirlanmasindaki anahtar nokta, dolgu maddesini polimer matris igerisine homojen olarak
dagitarak 1yi islenebilirlik elde etmektir. Dolgu maddesi, nano kompozitlerde iletken bir ag
yapisi olusturabilir ve iyi iletkenlik saglar. Bu kompozitler, hem polimer matrisin hem de
iletken fazin Ozelliklerinin bir birlesimi olup, elektronik, elektromanyetik ve mekanik
alanlarda genis bir uygulama alanina sahiptir (Y. Huang vd., 2019).

Iletken polimer kompozitleri hazirlamak icin ii¢ temel yontem bulunmaktadir; in-situ
polimerizasyon (yerinde polimerizasyon), eriyik karistirma ve sol-jel yontemi olarak

siralanabilmektedir.

1.7.1. In-situ Polimerizasyon

‘In-situ’, Latince bir terim olup “yerinde” anlamina gelir ve genellikle polimerizasyon
karisiminda gerceklesen bir tekniktir. Bu siire¢, elde edilen materyalin nanopartikiiller ile
polimer molekiillerinin hibriti oldugu birka¢ polimerizasyon adiminda gerceklestirilir
(Manufacturing Techniques for Polymer Matrix Composites (PMCs), 2012).

Sulu bir ¢ozeltide, diisiik molekiiler agirliga sahip monomerler sonikasyon islemi
kullanilarak dagilir. Homojen bir karisim olustugunda, uygun bir oksitleyici ajan eklenerek
polimerizasyon reaksiyonu baglatilir ve ¢ozeltinin 1siya veya radyasyona maruz kalmasi
saglanir. Ardindan ¢ozeltinin filtre edilmesiyle elde edilen 6rnek, nanopartikiillere bagl
polimer molekiillerini iceren nanokompozit olur (Poonam vd., 2019).

In-situ polimerizasyon, dolgu maddesi/katki maddesi varliginda monomerin
polimerizasyonunu igerir; bu sirada bilesenlerden biri veya her ikisi dispersiyon formunda
olabilir. Bu siireg¢, polimerin dolgu maddesinin ylizeyine (bazi durumlarda asilamay1
saglamak i¢in islevsellestirilmis) asilanmasiyla dolgu maddesi ile polimer arasinda iyi bir
ara yilizey baglanmasi saglar ve ayrica dolgu maddesinin iyi dagilmasini tesvik eder (X. Ding

vd., 2004; L. J. Tan vd., 2020).
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Bu yontem kullanilarak; nanorodlar, nanopartikiiller ve nano-lifler gibi yiiksek kalite
ve daha iyi kimyasal 6zelliklere sahip cesitli nanoyapilar elde edilebilir. Ornegin;. In-situ
polimerizasyon teknigi kullanilarak bir elektro-Kimyasal kapasitor elektrodu iiretilmistir.
In-situ polimerizasyon yoluyla anilin ile ITO cam CNT filmi sablonlar1 kullanilarak
PANI/CNT kompozit filmi iretilmistir (Y. Yin vd., 2015).

Genellikle, tiretilen polimerler, kovalent baglar araciligiyla ¢apraz baglanarak matrikste
stabil bir ikinci fazin olusmasini saglar. Uretilen kompozitlerin bir sertlestirici veya katalizor
kullanilarak kiirlenmesi, capraz baglanma siirecini tesvik edebilir. Ancak, bu kiirlenme
kompozitlerin fiziksel dzelliklerini ve islevselligini etkileyebilir. In-situ polimerizasyonun
avantajlari, matriks-giiclendirme ara yiizeyinde termodinamik uyumluluk ve kirlenmeden
arinmis giiclendirme yiizeyleri elde etmektir. Ayrica, bir¢ok polimer tiirli i¢in yliksek
diizeyde karisabilirlik sagladigi icin ¢oziinmeyen polimer kompozitleri hazirlamak igin

giiclii bir tekniktir (Mittal, 2011).

1.7.2. Eriyik Karistirma Yontemi

Eriyik karistirma yontemi, iletken polimer kompozitlerin sentezlenmesinde yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, polimer ve iletken dolgu maddelerinin yiiksek
sicakliklarda eritilip karistirilmasiyla kompozit malzemenin olusturulmasinit saglar. Eriyik
karigtirma yontemi, homojen dagilim, iyi mekanik 6zellikler ve yiiksek iiretim verimliligi
gibi avantajlara sahiptir.

Bu yontem, termoplastik nano kompozitlerin hazirlanmasi i¢in oldukc¢a uygundur.
Polimer zincirleri delaminasyon gecirir ve nano kompozitler olusturur. Yerinde
polimerizasyon basarisiz oldugu veya uygun olmayan polimerler durumunda bu teknik
kullanilabilir. Bu yontemin dezavantaji, kullanilan polimerlerin ¢ogunu olusturan
poliolefinlerle sinirlt uygulamasidir. Sekil 11° de bir polimerin erimis hali ile katmanli bir
kil mineralinin (genellikle smektit grubu) karistirilmasi ve bu sirada kil tabakalar1 arasina
polimer zincirlerinin girerek katmanlarin ayrigmasi (interkalasyon) islemi goriilmektedir

(Anandhan & Bandyopadhyay, 2011).



30

- Silikat Tabakasi
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Isutma

- A |ifatik Zincirler

% @ Q Molekdller Arasi Etkilegimler

Sekil 11. Eriyik interkalasyon ile polimer/kil nano kompozitlerin tiretimi

1.7.3. Sol-Jel Yontemi

Ik olarak 1845 yilinda M. Ebelman tarafindan tanimlanan sol-jel yontemi 1slak
kimyasal yontemlerden biridir (Schubert & Hiising, 2012). Iki kelimeden olusan bu
yontemde: Sol, kiiciik boyutlu parcaciklarin sivi ortam igindeki kolloidal bir
stispansiyonudur. Jel, sitirekli bir siv1 faz i¢eren bir polimer agdir (Raduwan vd., 2022).
Geleneksel sol-jel teknigi, hidroliz, monomerlerin polimerizasyonu veya yogunlasma,
pargaciklarin biiylimesi ve jel olusumu olmak iizere dort asamadan meydana gelir (ur
Rahman, 2021). Jel olusumu sicaklik, pH, karistirma hiz1 ve yogunlagma kinetigi ile kontrol
edilebilir.

Sol-jel islemi 6zellikle oksitler ve oksit bazli hibritler igin tercih edilir, ancak ayni
zamanda nanopartikiiller, nanofiberler, nanofilmler, aerogel ve nanoporoz malzemelerin
hazirlanmasinda da kullanilir. Bu nanomalzemeler, sprey kaplama, daldirma kaplama, sprey
kaplama ve akis kaplama islemleri kullanilarak farkli substratlara dogrudan kaplanabilir.
Nanomalzemelerin istenen son formatina bagli olarak, kullanilan 6ncii maddeler ve
cozeltiler, jellesme, jel yaslanmasi ve kurutma siiresi ve sicakligi optimize edilmelidir
(Sumanth Kumar vd., 2018).

Bu yontemin avantaji, nanopartikiillerin iyi boyut kontrolii, deneysel kosullarla
nanopartikiillerin yapisinin 6nceden belirlenebilme olasiligt ve saf amorf fazlara sahip
partikiiller elde etme olasiligidir (Salunkhe vd., 2014).

Sekil 12’de goriildiigii gibi; sol-jel islemi, hidroliz ve yogunlagsma sirasini, jel

olusumu, yaslanma siirecini, buharlagtirma/kalsinasyon ile malzemelerden ¢6ziiciiniin


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/amorphous-material
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uzaklastirllmasini ve nihayet kristallesmeyi izleyen kimyasal ¢ozelti biriktirmeyi igerir.
Ancak bu onciil madde yontemi daha diisiik liretimle maliyetlidir ve tehlikeli kosullar

olusturabilir (Azam & Mupit, 2022).

Cozmek

- Hidroliz XXX Yogunlagsma Yaslanma
Onciil -
madde Sol Jel

Sekil 12. Sol-jel yonteminin temel siireci



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Polianilin Sentezi

Bu ¢alismada PANI polimerleri, kimyasal polimerizasyon metodu ile sentezlendi.
Sentez i¢in Sekil 13 de goriilen anilin (CsHsNH2) ve amonyum persiilfat ((NH4)2S20s)

kullanildi. Amonyum persiilfat (APDS) polimerizasyon i¢in baglatic1 gorevini tistlendi.

W e Q

EMPLURA®
] Ammonium

“I" peroxodisulfate % &

% Ammonio persolfato

Sekil 13. Kullanilan ana malzemeler

Sekil 14’ de goriilen PANI sentezinin sematik halinde oldugu gibi manyetik karistiric

izerinde buz banyosunun i¢inde polimerizasyon islemine baslandi.

Buz
banyosu

PANI tozu

K/aﬁgt,”c' oda sicakhig stizme \
T ) e |
1-2 saat yikama

(5-8 saat karigim)

70°C

Sekil 14. PANI sentezinin sematik hali

[lk olarak Sekil 15°de géoriilen sistem diizeneginde 0.1 M hidroklorik asit ¢dzeltisinin

uzerine 0.2 M anilin eklendi.
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(b)

Sekil 15. Kurulan PANI sentez diizenegi (a) diizenek, (b) anilinin eklenmesi

Ardindan beher i¢inde yer alan manyetik balik sayesinde karistirma iglemi baglatildi.
Cozeltinin homojen agik sar1 bir renk alana kadar devam edildi. Daha sonra Sekil 16’da
goriildigi gibi 0.25M sulu ¢ozeltisi hazirlanan APDS sabit hizda karigsmakta olan ¢ozeltiye

damla damla ilave edildi.

Sekil 16. APDS sulu ¢6zeltisinin karisima ilave edilmesi
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APDS c¢ozeltisi damlatmasiyla agik sar1 olan ¢ozelti rengi kahverengi, mavi ve yesil
tonlarindan gecerek doniistii (Bu polimerizasyonun basladig1 anlamina gelmektedir).

Cozelti siyah ¢amur kivamina gelene kadar karisima devam edildi. Sonra Sekil 17°de
goriildiigii gibi, vakum altinda gooch hunisi kullanilarak deiyonize su ve etil alkol ile

yikanarak tekrarli sekilde siiziilme islemi yapildi.

(@) (b)

Sekil 17. Cozeltinin vakum altinda siiziilmesi (a) vakum pompasi, (b) ¢ozeltinin gooch
hunisine dokiilmesi

Daha sonra geri kalan kisim Sekil 18” goriildiigii gibi vakumlu etiivde 60 °C altinda
24 saat kurumaya birakildu.
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Sekil 18. Siiziilen ¢6zeltinin etlive birakilmasi

Etlivden alinan kurumus PANI toz Sekil 19°da goriildiigii gibi koyu yesil(siyaha
yakin) renkte elde edilmistir.

W

_
nA >

i

Sekil 19. Sentez sonucu elde edilen PANI toz

Elde edilen PANI tozlarima XRD, DSC, TGA, FTIR ve SEM analizleri yapildi.
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PANI tozunun yapisal karakterizasyonu X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) kullanilarak
amorf ve kristalin bolgelerin incelenmesiyle ger¢eklestirilmistir.

Sekil 20°de goriilen X-1sinlar1 dikraktometresi (PANalytical - X'Pert®* Pro) kullanilarak
analizler yapilmistir. Difraktogramlar, 10 ila 90° degerleri arasinda ve 10 derece/dakika

tarama hiz1 ile 20 cinsinden kaydedilmistir.

Sekil 20. XRD (X-1g1n1 difraktometresi) analizi cihazi

PANI tozlarinin termal 6zelliklerini anlamak ve bu 6zelliklere dayanarak malzemenin
davranigsin1 degerlendirmek amaciyla DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri) ve TGA
(Termogravimetrik Analiz) analizleri yapildi. Bu analizler, PANI'nin gesitli sicakliklarda
nasil davrandigini ortaya koyarak malzemenin olasi uygulamalar1 ve stabilitesi hakkinda
onemli ipuglar1 vermektedir.

PANI tozlarinin karakterizasyonunda olmasi gereken fonksiyonel gruplarin
incelenebilmesi i¢in FTIR analizi yapildi. Fonksiyonel gruplara ait piklerin verileri
arastirildi.

PANI tozlarinin morfolojik yapisinin goézlemlenebilmesi i¢in SEM goriintiileri

incelendi.

2.2. PMMA-NP Kompozitlerin Uretimi

PMMA graniilleri, Sekil 21°de goriilen diizenekte eriyik karistirma yontemi ile benzen

igerisinde ¢oziindiiriildii. Ardindan nanopargaciklar her biri ayr1 olacak sekilde (ZnO-Fe3O4
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-BN-GNP) %1, %3, %5, %7 oranlarinda ilave edilerek manyetik karistirici {izerinde

belirlenen sicaklikta ¢oziinmeye birakildi.

Sekil 21. PMMA/NP Kompozitlerin tiretilme diizenegi

Saf PMMA eldesi igin 42 gram graniil PMMA tartild1 ve 200 ml benzen dolu behere
eklendi. Benzen 60 °C kadar 1sitild1.

2.21gr ve 3.16 gr Fe3O4 ayr1 beherlerde 50 ml benzen igerisinde ¢oziindiiriildii. Her iki
dakikada bir 1 gr PMMA ¢ozeltiye eklendi. Benzen buharlastik¢a benzen eklendi. Her 5
dakikada bir benzen igerisinde ¢6ziindiiriilmiis FesO4 ana behere eklendi. Benzen igerisinde
PMMA ¢o6ziindiirme islemi 120 dakika siirdii.

%1, %3, %5 ve %7 FesOskatkili PMMA Sekil 22° de goriildiigii gibi cam tabla tizerine
dokiilerek film seklinde kurumaya birakildi.

Sekil 22. PMMA/NP ¢ozeltisinin cam tablaya dokiiliip kurumaya birakilmasi
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Saf PMMA ve PMMA/NP(Fe304) kuruma isleminden sonra Sekil 23" de goriildigi

gibi kii¢lik parcalara ayrilmasi amaciyla makasla kirpildi.

Sekil 23. Kuruyan PMMA/NP numunesinin kirpilmasi

Tiim PMMA/NP numuneleri ayn1 sekilde tiretilerek kirpilmis bir forma getirildi.
Elde edilen PMMA/NP’lerin elektriksel ve termal 6zelliklerini 6lgmek igin kirpilan
PMMAV/NP pargalar Sekil 24’ de goriilen piring kaliba konuldu. Tavlama firin1 300 dereceye

ayarlandi ve kalip, firin igerisine yerlestirildi. Isil islem 90 dk stirdii.

\.

Sekil 24. Kalip i¢ine kirpilmis PMMA/NP numunelerinin yerlestirilmesi
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Kalip, firmn igerisinden ¢ikarilarak hemen pres makinesine yerlestirildi. Pres makinesi
13 ton yiik uygulayacak sekilde ayarlandi. PMMA/NP kompozitler Sekil 25’de goriilen
hidrolik pres yardimiyla kaliptan kolayca ayrildu.

Sekil 25. Hidrolik pres ile PMMA/NP kompozitlerin kaliptan ayrilmasi

Boylece Sekil 26’da goriilen 7x5x0.5 cm boyutlarmda PMMA-NP plakalar elde
edilmis oldu. Son olarak elde edilen presenmis PMMA/NP kompozitler sirayla hassas
terazide tartildu.

Sekil 26. Plaka haline getirilen PMMA/NP kompozitler

PMMA/NP kompozitlerin termal iletkenlik kat sayilar1 Linseis Transient Hot Bridge

cihazi ile 6l¢iildii.
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2.3. PANI/PMMA-NP Kompozitlerin Uretimi

PANI/PMMA-NP kompozitleri in-situ polimerizasyon (yerinde polimerizasyon)
yontemi ile iiretildi.

Ik olarak PMMA-NP kompozitlerden %7 oraninda NP iceren plakalar toz formuna
gelmesi amaciyla oncelikle ¢eneli kiricida kirildi. Ardindan toz haline getirmek igin
kriyojenik bilyali degirmen makinesinden gecirildi. Boylece PMMA-NP toz kompozitler
elde edildi.

Sekil 27°de goriilen diizenekteki gibi once buz banyosu 0 ila -5 °C’lere kadar
sogutuldu. Manyetik karistirict iizerine yerlestirilen buz banyosuna cam balon joje

yerlestirildi.

V4
&
+ —_
H 4nO H O\\ //O Cozelti, 3 Saat
" Fe304 + /Illf”"H 0/8\0/0\ one) karisima birakildi.
BN H™ b 7\ Ardindan siiziilerek
Grafen 2 & 60 °C olan etiivde
PMMA Katkili APS 24 saat kurutuldu.

Nanoparcgacik
tozun ilavesi

Sekil 27. In-situ polimerizasyon diizenegi

10 mL damitilmis anilin Sekil 28’de goriildiigii gibi balon jojeye eklendi. Daha dnce
200 mL'lik bir sisede 20 mL 1 M'lik ¢oziindiiriilen hidroklorik asit sulu ¢ozeltisi anilinin

lizerine yavasca dokiildii. Bu sirada manyetik karistiric1 da karisima baslatildi.
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Sekil 28. Balon jojeye anilinin eklenmesi

Ardindan daha 6nce elde edilmis olan PMMA-NP toz kompozitlerinden herhangi biri
3 gr olacak sekilde karisima eklenerek 30 dk boyunca karisima birakildi.

Sekil 29’ da goriildiigii gibi ayr1 bir tarafta 6 gr APDS tartilarak 30 mL 1 M'lik

hidroklorik asit sulu ¢6zeltisinde ¢oziildii.

Sekil 29. APDS’nin hazirlanmasi () tartilmasi, (b) cam behere alinmasi, (¢) hazirlanan
HCI ¢ozeltisi ile ¢oziinmesi
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Amonyum persiilfat asit ¢ozeltisi, Sekil 30°da goriilen buz banyosu igerisinde yer alan
balon jojeye damlatma hizi ayarlanarak 30 dakika boyunca yavasca eklendi. Bu sirada
stirekli manyetik karistirmaya devam edildi.

Karigim 3 saat boyunca buz banyosu igerisinde -5 °C de devam etti. Agregasyonu
onlemek igin etanol eklendi.

Siiziilme isleminin gerceklestirilmesi i¢in buz banyosundan balon joje alindi.

(b)

Sekil 30. APDS’nin balon jojeye damlatilarak eklenmesi (a) damlatma i¢in kurulan
diizenek, (b) damlatilmasi i¢in sisteme eklenmesi

Cozelti sliziilmeden once, 1 M HCI ¢ozeltisi ve su ile yikandi. Sonra Sekil 31°de

goriildiigii gibi siliziilmesi saglandi.
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Sekil 31. Vakum altinda siiziilme diizenegi (a)balon jojenin vakuma baglanmasi, (b) gooch
hunisi ile siiziilmesi

Siiziilen ve tortu haline gelen PANI/PMMA-NP kompozit Sekil 32’deki gibi gooch

hunisinden alinmadan {izeri aliiminyum folyo ile sarilip minik delikler a¢ildi.

Sekil 32. PANI/PMMA-NP kompozitin gooch hunisi iginde etiive kurumaya birakilmasi
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Tortu halde olan PANI/PMMA-NP kompozit 60 °C sicaklikta vakum altinda 24 saat
boyunca kurumaya birakildi. Son olarak kuruyan PANI/PMMA-NP kompozit gooch
hunisinden kolayca alindi.

Elde edilen PANI/PMMA-NP kompozitlere XRD, TGA, DSC, SEM analizleri yapildi.

Ayrica termal ve elektriksel iletkenlikleri 6l¢iildii.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Polianilin Analizleri

3.1.1. SEM Goriintileri

Son yillarda, nanofiberler (Fan vd., 2012; Li vd., 2013; F. Zeng vd., 2015), nano
levhalar (Shendkar vd., 2016) ve nanogiiller (Rajender & Palaniappan, 2015; Y. Wang vd.,
2012; C. Zhou vd., 2016) dahil olmak {izere PANI'nin ¢esitli nanoyap1 morfolojileri
bildirilmistir.

PANI'nin morfolojileri, 15.0 kV'de ¢alistirilan taramali elektron mikroskobu (SEM,
ZEISS EVO LS 10) ile incelendi.

Sekil 33’deki (a) ve (b) SEM gorintiileri incelendiginde hafifce uzamis yapilar
gozlemlenmistir. Sekil 33’de polianilin tozunun heterojen bir yilizey yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Yiizeydeki diizensiz sekiller ve pargaciklarin varligi, polianilin zincirlerinin

bir araya gelerek olusturdugu y1gin yapilarini ve agregatlari isaret etmektedir.

|Probe= 1o0pa  Karadeniz Techrical Universi
Central Research Laboratory

10 um EHT=15.00kV Signal A= SE1
WD=80mm Mag= 250KX

IProbe= 100pA  Karadeniz Technical University 2pm EHT=15.00kV  Signal A = SE1
Central Research Laboratory H WD=80mm Mag= 5.00KX

(@ (b)

Sekil 33. PANI SEM goriintiileri (a), (b), (¢), (d)
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Sekil 33’{in devami

o

100 pm EHT=15.00kV Signal A=SE1 o o 4qgps  Karadeniz Technical University 20um EHT=15.00kV Signal A = SE1

= |Probe= 100pa  Keradeniz Technical University
WD=80mm Mag= 250X Central Research Laboratory H WD=80mm  Mag= 500X Ce

ntral Research Laboratory

(©) (d)

Agregatlarin varligi, malzemenin elektriksel ve termal 6zelliklerini etkilemektedir.
Daha biiyiik agregatlar, PANI'nin iletkenlik performansini sinirlayabilir ve daha diisiik
ylizey alanina neden olabilir.

PANI'nin pargacik boyutlari ve aglomerasyon egilimi literatiirde de benzer sekilde
goriilmektedir. Genellikle diizensiz yiginlar ve tabaka yapilar halinde goriinen PANI'nin
yiizeyi genellikle diizensiz ve katmanli yapidadir. Bu, kompozitlerle veya dopantlarla
islenmis PANI'de daha belirgindir. Literatiirdeki SEM analizlerine gore, bu goriintiiler
PANTI'nin tipik morfolojik 6zelliklerini sergilemektedir. (Budi vd., 2018; Y. Wang & Jing,
2008; Yilmaz & Kiigiikyavuz, 2009).

Elde edilen SEM analizleri ile PANI'nin diizensiz, topaklanmis ve graniiler bir yapiya

sahip oldugu gozlenmistir. PANI'nin bu tiir bir yapisi, polimerin tipik morfolojisini yansitir.

3.1.2. XRD Analizi

XRD analizi, sentezlenen polianilin tiirevi (emarildin) yapmin kristal amorf
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilmistir.

Kiristalin fazda polimer zincirlerinin diizenli dizilimi polimerin dogasina bagli olarak
farkli tiplerde olabilir ve X-Isinlar1 Difraktometresi ile tespit edilebilir.

Sekil 34> de PANI X-1sin1 kirmim deseninden ilk belirgin pikin yaklagik 6-7° lere
oldugu goriilmektedir. Bu pik, PANI'nin diizenli bir yap1 olusturdugunu, ancak bu yapinin
yiiksek oranda kristalin olmadigin1 gostermektedir.

Ikinci belirgin ve nispeten yiiksek bir pik 20-22° de ortaya ¢ikmaktadir. Bu pik,
polianilinin yaklagik (110) kristal diizlemine karsilik gelir. Bu diizlem, polianilin
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zincirlerinin diizenlenme bicimiyle ilgilidir. PANI'nin yar1 kristalin bir dogaya sahip

oldugunu ve polimer zincirleri arasinda diizenli bir yapiya isaret ettigini gosterir.

—— PANI

Siddet (Keyfi birim)

0 10 20 30 40 50 60 70
26(Derece)

Sekil 34. PANI XRD grafigi

Ugiincii pik, 25-26° civarinda olup genellikle (200) diizlemiyle iliskilendirilir.
PANI'nin molekiiler yapisindaki belirli diizenlemelerin gostergesi olabilir. Bu bdlgede
goriilen pikler, PANI'nin bazi kristal 6zellikler tasidigin1 ancak tamamen amorf bir yap1
olmadigini gosterir.

Literatiire bakildiginda PANI’nin XRD deseninde genis piksiz yapilarin oldugu ve
amorf yapisinin baskin oldugu belirtilmistir. Bu yapilarin, PANI'nin diizensiz polimer zincir

yapisina bagli oldugu rapor edilmistir (Narayan vd., 2012; Shahadat vd., 2014).

3.1.3. DSC Analizi

DSC, cam gegisleri, erime, ¢capraz baglanma reaksiyonu ve bozunma gibi termal gecis
sicakliklarini belirlemek i¢in en yaygin kullanilan yontemdir (L. Ding vd., 1999).

Sekil 35’de goriilen PANI’nin yaklasik 113 °C 'de ¢ok yogun bir endotermik pik
olusturdugu goézlenmektedir (Pielichowski vd., 1997). Bu pik, suyun polimer tarafindan

emilen nem bi¢imindeki yayilmasi ile iliskilendirilebilir. Cam gecis sicakligi (Tg) ile de
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iliskilendirilebilir ve bu sicaklik literatiirde de PANI i¢in yaygin olarak belirtilmistir (N.
Sharma vd., 2024).

1000
04 .
5 1000 g
2
@
£ -2000- g
<
°
-3000 g
-4000 - .
-5000 . T . . T

T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Sicaklik(°C)

Sekil 35. PANI DSC grafigi

PANI’ nin DSC termograminda 200°C'de daha az yogun bir endotermik pik ortaya
cikar. Bu sicaklikta polimerin bir miktar yapisal yeniden diizenlenme veya termal
bozunmanin erken asamalari olabilir. Literatiirde, polianilinin termal bozunmasinin ilk
asamalarinda genellikle 200-250°C aralifinda bu tiir pikler rapor edilmistir. Bu, zincir
segmentlerinin hareketiyle iligkili diisiik enerjili bir gegis olabilir(Alves vd., 2010).

Termal analizde farkli sicakliklarda gozlenen endotermik piklerin DSC ile

dogrulandig1 bulgusuna varilmistir.

3.1.4. TGA Analizi

Termogravimetrik Analiz (TGA), bir malzemenin kiitlesinin sicaklik veya zamanla
nasil degistigini Olgen bir termal analiz yontemidir. Bu teknik, genellikle inert veya
oksitleyici bir atmosfer altinda, belirli bir sicaklik programi uygulanarak gergeklestirilir.

Malzeme 1sitildiginda, kiitlesindeki degisimler siirekli olarak kaydedilir. TGA, bir
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malzemenin termal stabilitesini, bozunma sicakligini, nem igerigini ve ugucu bilesenlerin

miktarini belirlemek igin kullanilir (Brown, 2001).
PANI'nin DSC analizinde goriilen ilk endotermik pikin suyun uzaklastirilmasina

atfedildigi TGA sonucu ile uyumludur.
Sekil 36°da goriildiigii gibi sentezlenen PANI'nin TGA analizi ile agirlik kaybi, ortam

sicakligi ila 700 °C araliginda 6l¢iildii.

100 T T v T = T ¥ 1

Agirlik(%)

20 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik(°C)

Sekil 36. PANI TGA grafigi

PANTI’nin ilk agirlik kaybi, yavas bir sekilde yaklasik 150°C'de su ve ugucu ¢oziicii
kaybindan kaynaklanmaktadir. ikinci agirlik kaybi1 200 °C civarinda baslayip 550 °C kadar
devam etmektedir. 550 °C den sonra agirlik kaybi hizli bir sekilde gerceklesmektedir.
Literatiirde yer alan sonuglarla benzer araliklar tespit edilmistir (Matoetoe vd., 2015).
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3.1.5. FTIR Analizi

FTIR (Fourier Transform Infrared) spektrum analizi, bir malzemenin fonksiyonel
gruplarin1 ve kimyasal bilesimini tanimlamak i¢in kullanilir.
PANI'nin kimyasal yapisi, FTIR Spektrometresinde 500-4000 ¢m™! bélgesinde

incelendi.
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Sekil 37. PANI FTIR analizinin grafigi

Sekil 37°de FT-IR spektrumunda gézlemlenen pikler, sentezlenen polimerik yapinin
Polianilin oldugunu gostermistir. 2230 cm™ civarindaki pik, katkilit PANI'nin elektriksel
olarak iletken formuna karsilik gelir. FTIR spektrumlari, PANI-HCI'nin dopant
konsantrasyonundaki artisin, piklerin yogunlugunda daha az degisiklik gosterdigini ve pik
konumlarinda sadece hafif bir kayma oldugu goriilmektedir.

Bu spektrum, polianilinin (PANI) tipik kimyasal yapisin1 ve fonksiyonel gruplarini
dogrular. Spektrumda gozlenen karakteristik zirveler, polianilinin aromatik yapilarin1 ve
amin gruplarin1 gostermektedir. Literatiir ile yakin sonuglar elde edilmistir (Chougale vd.,
2013).
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3.2. PMMA-NP Analizleri

3.2.1. Termal iletkenlik Analizi

PMMA-NP kompozitlerin termal iletkenlik katsayisinin belirlenebilmesi i¢in Sekil 38’
goriilen modiiler yapidaki Linseis Transient Hot Bridge cihazi kullanildu.

Sekil 38.Termal iletkenlik analiz cihaz1

Sekil 38’de gorilen PMMA-NP kompozitlerin termal iletkenlik katsayilari
incelendiginde son derece diisiik oldugu (<1 W/mK) gézlemlenmektedir.

Tablo 2°de goriildiigi gibi PMMA ’ya ZnO nanopar¢aciklarinin eklenmesiyle PMMA -
ZnO kompozitinin termal iletkenligi artmustir. %1'lik katki ile baglayan bu artis, %7'lik ZnO

iceriginde en yliksek seviyeye ulasmistir.
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Tablo 2. PMMA-NP kompozitlerin termal iletkenlik katsayilari

Kompozit Malzeme Termal iletkenlik Katsayisi(w/mK)

PMMA 0.1948 +0.0188
% 1 ZnO-PMMA 0.2273 +0.0024
% 3 ZnO-PMMA 0.2309 + 0.0025

% 5 ZnO-PMMA

0.2381 +0.0008

% 7 ZnO-PMMA 0.2503 +0.0073
% 1 Fe;0s-PMMA 0.2231+ 0.0131
% 3 Fe;0s-PMMA 0.2367+0.0018

% 5 FesOs-PMMA

0.1991+ 0.0266

% 7 F€304-PMMA

0.2305+ 0.0105

% 1 BN-PMMA

0.2314 £ 0.0071

% 3 BN-PMMA

0.1857 +0.0245

% 5 BN-PMMA 0.2352 +0.0030
% 7 BN-PMMA 0.2748 +0.0039
% 1 GnP-PMMA 0.2620 + 0.0099
% 3 GnP-PMMA 0.3128 +0.0022
% 5 GnP-PMMA 0.2632 + 0.0005
% 7 GnP-PMMA 0.4909+ 0.0008

Fes04 nanoparcgaciklar ile takviye edilmis kompozitlerde, %3 katkiya kadar artan bir
termal iletkenlik gozlenmistir, ancak %5'lik katkida bir azalma meydana gelmistir. Fe;Ox4'lin
termal iletkenlik {izerinde belirli bir noktadan sonra olumsuz etki yaratabilecegini
gostermektedir. FesO., diisiik seviyelerde katkilandiginda termal iletkenligi artirirken,
yiiksek seviyelerde aglomerasyon sebebiyle bu artis sinirlanir. Literatiirde de benzer

sonuglar elde edilmistir (Weidenfeller vd., 2002).
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BN (bor nitriir), genellikle yalitkan bir malzeme olmasina ragmen termal iletkenligi
artirict etkisiyle bilinir. %7'lik BN katkisinda termal iletkenlik maksimum seviyeye
ulasmustir (Pan vd., 2018).

Grafen nanoplateletler (GnP), termal iletkenligi en ¢ok artiran nanopargacik olmustur.
%7'lik GnP katkisinda termal iletkenlik 0.4909 W/mK degerine kadar ¢ikmistir. Bu, grafenin
miitkemmel termal iletkenlik 6zelliklerini gostermektedir. Benzer bir¢ok calismada, grafen
katkili kompozitlerde termal iletkenligin 6nemli 6l¢giide arttig1 belirtilmistir (A. Kumar vd.,
2019).

Genel olarak termal iletkenlik katsayilart saf PMMA ’nin termal iletkenlik katsayisina
(~0.2 W/mK) yakin olarak gozlenmis, ZnO, Fe3Os4, GNP, BN nanopargaciklari saf
PMMA ’nin termal iletkenliginde sadece kii¢iik degisiklere sebep olmustur. Her ne kadar %7
lik GNP katkisinin PMMA 'nin termal iletkenlik katsayisinda yaklagik 2 katlik artisa neden
olduysa da bu deger beklentilerin altinda kalmistir. Uretilen kompozit malzemelerde diisiik
termal iletkenlik degerlerine sahip olmasinin nedeni PMMA ve NP karigimlarinin yeteri

kadar homojen olmamas1 ve NP katki oranlarinin diisiik olmasinin oldugu diisiiniilmektedir.

3.3. PANI/PMMA-NP Analizleri

3.3.1. SEM Analizleri

Elde edilen PANI/PMMA-NP kompozitlerin SEM goriintiilerini inceleyebilmek adina

her bilesenin SEM goriintiileri ele alinmistir.
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2pm EHT=1000kV SignalA=SE1 oo _ 0.,  Karadeniz Technical University }’iiw" EHT=1500kV Signal A=SE1 o\ . joppa  Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 500KX Central Research Laboratory WD=80mm Mag= 1.00KX Central Research Laboratory

Karadeniz Technical University 2pm EHT=15.00kV  SignalA=SE1 |\ . 4ggpa Karadeniz Technical University
H WD=110mm Mag= 500KX Central Researc| h Laboratory WD=80mm Mag= 500KX Central Research Laboratory

2pm EHT=1000KY SignalA=SE1 oo 0000

Sekil 39. PANI/PMMA- Fe304 kompozit numunenin sem gorintiilerinin incelenmesi

[k olarak Sekil 39°da FesOs nanopargaciklarin SEM goriintiileri incelendiginde
genellikle kiiresel veya yari-kiiresel morfolojiye sahip olup literatiirde yer aldigi sekilde
gbzlemlenmistir. Yapilan bir ¢alismada FesOs nanopargaciklarinin SEM goriintiileri, benzer
sekilde kiimelesmis ve diizensiz yapilar olarak gosterilmistir. Bu calismada FesOs, manyetik
ozelliklerinden dolay1 aglomerasyon egilimi gostermektedir (Wu vd., 2008). FesOa
nanopargaciklarinin aglomerasyonu, manyetik dipol-dipol etkilesimlerinden kaynaklanir
Fe;0ave bu fenomen literatiirde sik¢a gozlemlenir. Bu aglomerasyonlar, nanopargaciklarin
yiiksek yiizey enerjisi ve manyetik 6zellikleri nedeniyle meydana gelir (Hyeon, 2003; A.-H.
Lu vd., 2007).

SEM goriintiileri incelendiginde PANI/PMMA-Fe30s kompozit numunenin saf
PANI'ye gore daha diizglin ve yogun bir yap1 sergiledigi gortilmektedir. Bu, PMMA'nin
(Polimetil Metakrilat) katkisinin yapiyr daha kompakt hale getirdigini ve FesOa

nanopargaciklari ile daha homojen bir dagilim sagladigin1 gostermektedir.
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Karadeniz Technical University 2 um EHT =1500kV  Signal A = SE1 IProbe= 100 pA Karadeniz Technical University
WD=110mm Mag= 500KX Central Research Laboratory H WD=75mm Mag= 500KX Central Research Laboratory

2 i e
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Sekil 40. PANI/PMMA-ZnO kompozit numunenin sem goriintiilerinin incelenmesi

Sekil 40’da goriilen PANI/PMMA-ZnO kompozitinin yiizey morfolojisi, saf ZnO
nanopargaciklarina kiyasla daha yogun ve heterojen bir yapiya sahip oldugu kanisina
vartlmistir. Bu durum, PMMA'nin polimer matrisi ile ZnO nanopargaciklarinin birbirleriyle
iyi bir etkilesime girdigini ve daha kararli bir kompozit olugturdugunu gosterir. Literatiirde,
PMMA'nin polimerizasyonu sirasinda ZnO nanopargaciklarimin diizgiin bir sekilde
dagilmasi, kompozit malzemenin mekanik ve optik 6zelliklerini iyilestirdigi belirtilmistir
(Di Mauro vd., 2020).

PANI/PMMA-ZnO kompoziti incelendiginde, ZnO nanoparcaciklarinin PMMA
matrisi i¢inde diizgiin bir sekilde dagilmasi, daha sonra in-situ polimerizasyon ile kaplanan
PANI'nin bu dagilimi koruyarak yiizeyde kompakt ve diizgiin bir kaplama saglamasina
neden olmustur. SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi, bu kombinasyon, daha siki
baglanmis, ince yapili bir kompozit materyal olusturur. Bu diizenli ve homojen dagilim,

malzemenin elektriksel, optik ve mekanik performansini artirabilir.
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Sekil 41. PANI/PMMA- BN kompozit numunenin SEM goériintiilerinin incelenmesi

Sekil 41°de goriilen BN nanoparcacigin SEM goriintiileri literatiirle uyugmaktadir
(Duan vd., 2008; Tiirkez vd., 2019). BN'nin katmanli yapist genellikle diiz, tabakali ve
plirtizsiiz ylizeylerle kendini gosterir. Amorf bdlgeler, daha diizensiz ve piiriizli yiizeyler
sergileyebilirken, kristalin bolgeler diizgiin ve iyi tanimlanmis tabakalardan olusur. BN'nin
grafen benzeri iki boyutlu (2D) yapisi, SEM goriintiilerinde goriilebilmektedir.

PANI/PMMA-BN kompozitin SEM goriintiileri incelendiginde, BN ve PANI'nin
homojen olmayan bir sekilde birlestigi goriilmektedir. BN partikiilleri, polimer matris
icerisinde dagitilmig gibi goriinmektedir. Ancak bu dagilim tamamen homojen degildir ve
yer yer agregatlar (kiimelesmeler) olusmustur.

PANI/PMMA-BN kompozitinin yiizeyi, PANI'nin yilizey yapisina benzer sekilde
piiriizliiddiir. Bu, BN'nin polimer matris ile yeterince etkilesime giremedigini ve dolayisiyla
plriizlii bir ylizey yapisinin olustugunu gosterebilir. BN'min polimer matris igerisinde
homojen dagilmamasi, malzemenin istenilen oOzelliklere sahip olup olmadigim
sorgulatabilir. Ancak, bu tiir bir yapinin elektriksel ve termal iletkenlik gibi spesifik
uygulamalarda kullanilma potansiyeli bulunmaktadir. Yiizey piriizliligi ve parcacik

dagilimi, malzemenin mekanik dayanikliligini ve islenebilirligini etkileyebilir.
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Sekil 42. PANI/PMMA- GnP kompozit numunenin SEM goriintiilerinin incelenmesi

Sekil 42°de yer alan SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak GnP’nin literatiirde yaygin
olarak rapor edilen grafen morfolojisi ile olduk¢a uyumlu oldugu gdzlemlenmektedir
(Dreyer vd., 2010; Stankovich vd., 2007; X. Wang vd., 2009). Grafen nano pargaciklart,
yaprak benzeri ince ve genis tabakalardan olusmus gibi goriinmektedir. Bu tabakalar, birkag
nanometre kalinliginda ve mikrometre mertebesinde genis yiizey alanina sahiptir.

Literatiirde, grafen nano yapraklarmin genis yiizey alani, kompozit malzemelerde
dolgu maddesi olarak kullanimini optimize etmek i¢in 6nemli bir 6zellik olarak belirtilmistir
(X. Wang vd., 2009).

Yapilan bir ¢alismada, grafen yapilarinin katmanli ve hafif¢e kivrilmig oldugu SEM
gortntiileri sunulmustur (Mattevi vd., 2011). Bu, grafen yapilarinin esnek dogasi ve ince
yapisi nedeniyle katlanma egiliminde olduklarini vurgulamaktadir. Grafen katmanlarinin
birbirlerine paralel veya hafifce biikiilmiis/kivrilmis yapida oldugunu agikca ortaya
koymaktadir.

Grafen yapraklari, ince ve esnek yapilari nedeniyle mekanik baskilar altinda kivrilma
ve katlanma egilimi gosterir. Grafen'in bu karakteristik morfolojisi, kompozit malzemelerde

ve diger uygulamalarda kullanimin1 etkileyen 6nemli bir faktordiir.



59

PANI/PMMA-GnP kompozitinde grafen yapraklarinin polimer matrisi iginde iyi
dagildigi ve PANI'nin bu matriks etrafinda homojen bir sekilde polimerize oldugu
gozlemlenmektedir. Bu, mikroyapisal olarak giiclii bir kompozit malzeme olusturur.
PANI'nin yiizeydeki graniiler yapisi ve grafenin katmanli yapisi bir araya gelerek,
malzemenin yiizey alanin1 artirir ve bu da sensor, siiperkapasitor gibi uygulamalarda avantaj

saglar.

3.3.2. XRD Analizi

PANI/PMMA-NP  kompozitlerin XRD analizlerini godzlemlemeden &nce,

nanopargaciklarin XRD analizleri incelendi.
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Sekil 43. Nanopargaciklarin XRD analizleri

Sekil 43’de Grafen nanopargacik i¢cin XRD pikleri incelendiginde, genellikle 26 =
26.5° civarinda giiclii bir pik ile kendini gostermektedir. Bu pik, grafen katmanlarinin kristal
yapisini yansitir ve grafit yapisina karsilik gelir. Grafen, tek veya birkag¢ katmanli oldugunda
bu pik belirgin hale gelir. Literatiirde, grafen igin tipik olarak 26.5°'de (002) diizlemine
karsilik gelen giiglii bir pik rapor edilmistir (Geim & Novoselov, 2007).

BN ig¢in tipik XRD pikleri, 26.7° civarinda goriilmektedir. Bu pik, BN'nin altigen
yapisi (h-BN) ile iligkilidir ve grafen ile benzerlik gosterir. BN'nin kristal yapisi, grafene
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benzer sekilde iki boyutlu bir diizenlemeye sahiptir. Literatiirdeki bulgularla tutarli oldugu
tespitine varilmigtir (Chopra vd., 1995).

ZnO i¢in XRD pikleri, 20 =31.7°, 34.4°,36.3°,47.5°, 56.6°, 62.8°, 67.9° ve 69.1° gibi
degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu pikler, ZnO'nun altigen wurtzite yapisina karsilik gelir.
ZnO'nun XRD pikleri literatiirde sik¢a rapor edilen degerlere karsilik gelir. Bir calismada
ZnO igin 20 = 36.3°'deki (101) diizlemi, cok yaygin olarak belirtilmistir (Ozgiir vd., 2005).

FesO. igin karakteristik XRD pikleri, 20 = 28.1°, 35.5° ve 57.1° civarinda olarak
gozlemlenmistir. Bu pikler, FesO4'lin ters spinel kristal yapisina karsilik gelir. FesOa igin
literatlirde yaygin olarak 35.5°'de (311) diizlemine karsilik gelen pik rapor edilmistir (“Book
Reviews. Announcements.”, 1997; Wu vd., 2008; H. Zeng vd., 2002).

—— PANI
—— PANI/PMMA-Fe304
—— PANI/PMMA-ZnO
—— PANI/PMMA-GnP
PANI/PMMA-BN
PANI/PMMA

Siddetu(Keyfi Birim)

20 (Derece)

Sekil 44. PANI, PANI/PMMA, PANI/PMMA-NP kompozitlerin XRD analizleri

Sekil 44’de yer alan PANI/PMMA kompozitinin XRD analizi incelendiginde PANI’ye
gore daha az belirgin ve neredeyse amorf bir XRD paterni gézlemlenmektedir. PMMA,
amorf bir polimerdir ve bu nedenle XRD'de keskin pikler vermemesi beklenir. PANI'nin
amorf yapisi ile PMMA'nin amorf yapisinin birlesmesi, genis ve belirgin olmayan bir XRD
paternine yol agar. PANI/PMMA kompoziti i¢in gézlemlenen XRD paterni, PMMA'nin
amorf yapisi ile PANI'nin kristalin yapisinin birlesimini temsil eder ve literatiirle uyumludur
(Hodge vd., 1996).
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PANI/PMMA-Fe;Os kompozitinin XRD analizine bakildiginda FesO4'e ait olan
karakteristik pikler (6zellikle 20 = 30.1°, 35.5°, 43.2°) gozlemlenmektedir.

PANI/PMMA-ZnO kompozitinin XRD analizi incelendiginde ZnO'nun karakteristik
pikleri (26 = 31.7°, 34.4°, 36.3°) belirgin sekilde goriilmektedir.

PANI/PMMA-GnP kompozitinin XRD analizinde grafen nanopargaciklarina ait 26 ~
26.5° piki goze carpmaktadir.

PANI/PMMA-BN kompozitinin XRD analizinde yer alan BN' nin 26 =~ 26.7° pikinin,
grafen ile benzer bir pike sahip olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 44°’de XRD analizleri goriilen in-situ polimerizasyon yontemi ile sentezlenen
PANI/PMMA-NP kompozitlerinde, nano pargaciklarin polimer matrisi i¢inde entegre
oldugu ve kimyasal baglanmanin saglanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu yontem, nano
pargaciklarin polimer matrisine diizgiin bir sekilde dagilmasin1 ve stabilize olmasini
saglamis olabilir.

Baska bir ¢alismada, in-situ polimerizasyon yontemi ile elde edilen PANI/CoFe204
nanokompozitlerinde CoFe>Os nanoparcaciklarinin karakteristik pikleri belirgin olup,

PANI'nin yar1 kristalin yapisi ile etkilesime girdigi gézlemlenmistir (Sehrawat vd., 2023).

3.3.3. DSC Analizi

Kompozit numunelere yapilan DSC analizi, malzemenin termal 6zellikleri hakkinda
oldukca 6nemli bilgiler sunar. DSC analizi, kompozit malzemelerin camsi1 gecis sicakligi
(Tg), erime sicakligr (Tm), kristalizasyon sicakligi (Tc) ve termal bozunma sicakligi (Td)
gibi kritik noktalarini belirlemenin yani sira, bu malzemelerin termal kararlilig1 ve dolgu
maddesi ile polimer matrisi arasindaki etkilesimler hakkinda da derinlemesine yorumlar
yapilmasina olanak tanir (Le & Huang, 2015).

Farkli nanoparcaciklar (Fe;O4, ZnO, GnP, BN) polimer matrisiyle farkli sekillerde
etkilesime girebilmektedir. Bu etkilesimler, polimer zincirlerinin hareketliligini kisitlar veya
arttirir, bu da cam gegcis sicakligi (Tg) ve termal bozunma sicakligi (Td) lizerinde etkili olur.

Nanoparcaciklar, genellikle termal kararlilig1 artirarak bozunma sicakliklarini yukari
ceker. Ornegin, ZnO ve FesOa gibi nanopargaciklar, polimer matrisini stabilize eder ve

termal bozunmay1 geciktirebilmektedir (Liufu vd., 2005).
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Sekil 45. PANI/PMMA-NP kompozitlerin DSC analizleri

Sekil 45°de goriilen siyah egri yaklagik 250°C civarinda biiyiik bir endotermik pik
gosterir, bu da PANI'nin termal bozunma sicakligina karsilik gelir. Diger kompozitlerle
kiyaslandiginda, saf PANI'nin termal kararliliginin daha diisiik oldugu sdylenebilir.

Kirmizi olan PANI/PMMA- FesO4 kompozit egrisi yaklasik 250°C civarinda bir pik
var, ancak bu pik saf PANI'ye gore daha genis ve daha az derindir. FesO4 nanoparcaciklari,
PANTI'nin termal kararliligini bir miktar artirmis gibi gériinmektedir.

Mavi olan PANI/PMMA-ZnO kompozit egrisi yaklagik 230-250°C araliginda daha
genis bir pik gosterir. ZnO nanoparcaciklarinin, termal stabiliteyi artirarak PANI/PMMA
kompozitinin termal davranisini iyilestirmis olabilecegi sOylenebilir.

Yesil olan PANI/PMMA-GnP kompozit egrisi yaklagik 200-250°C araliginda genis
bir pik gosterir. GNP nanopargaciklarin eklenmesiyle, termal kararlilik artmis ve gegisler
daha kompleks hale gelmis olabilir. GnP, polimerin kristallesmesini etkileyebilir veya
polimer matrisi i¢inde bir bariyer iglevi gorebilir, boylece 1s1 dagilimmni ve bozunma
davranigin1 degistirebilir. Bu yiizden DSC egrilerinde daha genis sicaklik araliginda farkli

gegcisler gozlemlenir. Literatiirde goriilen galismalarda GnP nanopargaciklarinin, polimer
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matrisinde bozunma sicakligini yiikselterek termal stabiliteyi artirdigt ve gegislerin
karmagikligini etkiledigi tespit edilmistir (Jesuarockiam vd., 2019; A. Kumar vd., 2019).
Mor olan PANI/PMMA-BN kompozit egrisinin digerlerinden farkli olarak, 200-
250°C araliginda daha genis ve daha az derin bir gecis olarak meydana gelmistir. BN
nanopargaciklarinin, kompozitin termal stabilitesini 6nemli Ol¢lide artirmig oldugu
sOylenebilir. Literatiirde BN nanoparg¢aciklarinin eklenmesiyle polimer matrislerinde termal
kararliligin ve 1s1l iletkenligin arttig1 bulgularina erisilmistir. BN'nin yiiksek 1s1l iletkenligi
ve kimyasal kararliligi, kompozit malzemelerin termal dayanimini iyilestirir. DSC
analizinde BN katkili kompozitlerde bozunma sicakliklariin daha yiiksek oldugu ve Tg'nin

arttig1 rapor edilmistir (W. Zhou vd., 2014).

3.3.4. TGA Analizi

TGA analizleri, kompozitlerin sicakliga dayanma kapasiteleri ve dolgu maddelerinin
etkilerini dogrulamak i¢in kullanilir. Kompozitlerin agirlik kaybi egrileri {izerinden termal
kararliliklarin1 degerlendirebiliriz. Ornegin, bozunma sicakliklari, kompozit malzemelerin
hangi sicakliklarda yapisal biitiinliiklerini kaybettiklerini gosterir. Farkli nanopargaciklarin
(ZnO, Fes04, GnP, BN) polimer matrisinin termal dayanimini nasil etkiledigi incelenebilir
(Khan vd., 2017; Salahuddin vd., 2018).

Sekil 46°da goriilen TGA analizleri incelendiginde, sar1 egri olan PMMA 'nin yaklagik
350°C civarinda hizli bir agirlik kaybi gostererek en erken bozunnan malzeme oldugu
kanisina varilmistir. Ayni sekilde literatiirde sik¢a 6rneklerine rastlanmaktadir (EI-Zaher vd.,
2014). Bu bozunma, genellikle 1s1 ile ana zincir kirilmasina ve monomer birimlerinin
ayrilmasina baghdir.

Saf PANI ise, PMMA'ya gore daha yiiksek sicakliklarda (~600°C) daha kademeli bir
bozunma sergiler. Termal kararliligt PMMA'ya gore daha iyidir. Bunun nedeni, PANI'nin
aromatik yapist ve yliksek termal dayanmim goOsteren yapi taslarina sahip olmasidir.
Literatiirde yer alan bulgularla yakin degerlere ulagilmistir (Chandrakanthi & Careem, 2000;
Saadattalab vd., 2016).
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Sekil 46. PANI/PMMA-NP kompozitlerin TGA egrileri

Sekil 46> da goriilen kirmizi olan PANI/PMMA- Fe;Os kompozitinin TGA egrisi
incelendiginde saf PANI'ye benzer bir termal stabilite gosterdigi, ancak yaklagik 400°C'de
daha erken bir bozunma baslattig1 tespit edilmistir. FesOs nanopargaciklari, genellikle
polimer matrisiyle giiglii bir etkilesim saglar ve termal kararlilig1 artirir. Ancak PANI ile
etkilesime gecen FesO4 nanoparcaciklart manyetik 6zellikleri ve 1s1l iletkenligi nedeniyle
polimerin i¢ yapisindaki 1s1 akisini artirarak bozunmayi hizlandirabilir. Bu nedenle,
kompozitler daha diisiik sicakliklarda pargalanmaya baslayabilir (Hussain vd., 2018;
Pradhan & Yadavalli, 2024).

Mavi renkli olan PANI/PMMA-ZnO kompozitin TGA egrisine bakildiginda
bozunmaya daha ge¢ baslamis oldugu ve daha iyi termal kararlilik gosterdigi (~500°C ve
tizeri) sOylenebilir.

Yesil renkli olan PANI/PMMA-GnP kompozitin TGA egrisinde ise ZnO ile benzer
sekilde yiiksek sicakliklarda (~450°C) iyi bir termal kararlilik sergiledigi gézlenmektedir.

Literatiire bakildiginda polimer kompozitlerde GnP'nin malzemelerin termal

kararlihgin1  6nemli dlgiide artirdigi soylenebilir. Ozellikle polipropilen (PP) gibi
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polimerlerde GnP'nin eklenmesiyle termal stabilitenin 6nemli Slgiide yiikseldigi rapor
edilmistir. Ornegin, PP/GnP kompozitlerinde bozunma sicakliklarmin (T10, T50 gibi) artis1,
GnP'nin difiizyon bariyeri gorevi gorerek bozunmay1 geciktirdigi belirtilmistir. Bu, TGA
egrilerinde daha ge¢ agirlik kayb1 ve daha ytliksek sicakliklarda bozunma ile sonuglanmistir
(Sutar vd., 2021; Yee & Ghayesh, 2023).

Mor olan PANI/PMMA-BN kompozitinin TGA egrisi incelendiginde digerlerinden
biraz daha erken bozunsa da (~450°C), PMMA'dan ¢ok daha iyi bir termal stabilite sundugu
goriilmektedir. Literatiire bakildiginda, BN nanoparcaciklariyla takviye edilen
kompozitlerin, 6zellikle termal stabilite acisindan Onemli iyilesmeler gosterdigi rapor
edilmistir. TGA analizlerinde BN katkili kompozitler, saf polimerlere gore daha yiiksek
sicakliklarda bozunmaya baslar ve daha uzun siire dayanir (X. Liu vd., 2020; Uzay, 2022).

ZnO ve GnP takviyeli kompozitler, en yliksek termal kararlilig1 gosterir. PMMA en
erken bozunma gdsteren numune olup, PANI ve diger takviyeli kompozitler bu malzemeye
gore ¢cok daha dayaniklidir. Nanopargaciklarin varligi, termal stabiliteyi artirmis, 6zellikle
ZnO ve GnP'nin termal kararliligi en yliksek seviyede olmustur. FesOs ve BN katkili
kompozitler de termal stabiliteyi iyilestirse de, ZnO ve GnP kadar etkili degildir.

3.3.5. Termal iletkenlik Analizi

% 7 NP katkii PANI/PMMA-NP kompozitlerin termal iletkenlik katsayilar1 da
PMMA-NP kompozitlerinin analizinde oldugu gibi Linseis Transient Hot Bridge cihazi ile

Olglilmiistiir ve sonuglar Tablo 3’de gosterilmistir.

Tablo 3. % 7 NP igeren PANI/PMMA-NP kompozitlerinin termal iletkenlik katsayilar

Kompozit Malzeme  Termal iletkenlik
Katsayisi (W/Mk)

PANI/PMMA-ZnO 0.1420
PANI/PMMA-Fe;0,4 0.0842
PANI/PMMA-BN 0.7202

PANI/PMMA-GnP 0.9703
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Tablo 3’de goriilen PANI/PMMA-NP kompozitlerinin termal iletkenlik katsayilar
incelendiginde literatiirdeki ¢alismalarla uyumlu goriinmektedir.

PANI/PMMA-ZnO kompozitinde yer alan ZnO, polimer matrisine eklenerek termal
iletkenligi artirabilir, ancak bu etki sinirlidir. ZnO genellikle optik ve mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesinde etkili olsa da, termal iletkenligi ¢ok yiiksek degildir (Ponnamma vd.,
2019). Bu ¢alismada PANI/PMMA-ZnO kompoziti i¢in termal iletkenlik katsayisi 0.1420
W/mK olarak ol¢iilmiistiir.

PANI/PMMA-Fes0. kompozitinde NP olarak gorev alan FesO. (demir oksit),
manyetik Ozellikleriyle bilinir ve termal iletkenligi diger nanoparcaciklara gore daha
disiiktiir. Termal iletkenligi sinirlidir ve genellikle 0.05-0.1 W/mK araligindadir. Literatiirde
de yakin sonuglar rapor edilmistir (Chi vd., 2017).

PANI/PMMA-BN kompozitinde BN (boron nitrit) yiiksek termal iletkenlige sahiptir.
Elektriksel olarak yalitkan olmasina ragmen, kompozitlerde termal iletkenligi nemli dl¢iide
artirabilir. BN katkili kompozitler, termal iletkenligi iyilestirir ve 0.5-1 W/mK araliginda
degerler sunar. Literatiirde bazi calismalarda BN'nin termal iletkenligi artirdigi ve bu
degerlerin yaklasik 0.7 W/mK'ya ulastig1 rapor edilmistir (Guerra vd., 2019).

PANI/PMMA-GnP kompozitinde, GnP en yiiksek termal iletkenligi saglayan
nanoparcaciklardandir. Grafen bazli malzemeler, polimer kompozitlerde termal iletkenligi
ciddi olglide artirabilir ve literatiirde 1 W/mK'ya yakin veya daha yiiksek degerlere
ulagilabilir. Literatiirde yer alan c¢aligmalarda, grafen katkili kompozitlerin termal
iletkenliginin 0.8-2 W/mK araliginda oldugu belirtilmistir (Chen vd., 2018; X. Huang vd.,
2020).

3.3.6. Elektriksel iletkenlik Analizi

Elde edilen toz haldeki PANI/PMMA-NP kompozitlerinin elektriksel iletkenliginin
Olgiilmesi i¢in Sekil 47’de goriilen Nanomagnetics markasinin ezZHEMS modeli olan
elektriksel iletkenlik cihazi kullanilmistir. Toz haldeki PANI/PMMA-NP kompozitlerinin
elektriksel iletkenlik degerleri Sekil 48°de gosterilmistir.
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Sekil 47. Elektriksel iletkenlik cihazi

PANI' nin elektriksel iletkenligi, Ozellikle doplama islemi ve polimerizasyon
kosullarina bagli olarak degisir. Literatiirde, HCl ile doplanmig PANI'nin iletkenligi
genellikle 1-1072 S/cm civarinda rapor edilmistir, ancak bu degerler belirli doplama
seviyelerinde ve ideal kosullarda elde edilmistir. Emeraldin baz formunda doplanmamis
PANTI'nin iletkenligi cok daha diisiik olup, genellikle 10~ ila 10~¢ S/cm arasinda degisir. HCI
ile protonlanmig PANI, ideal kosullarda 1-10 S/cm araligina kadar ¢ikabilir (Benykhlef vd.,
2016; Ozdemir vd., 2006; Sinha vd., 2009).

PANTI'nin iletkenligi, polimerizasyon siirecinde kullanilan kosullara (monomerin tiirt,
¢oziicii, sicaklik, katki maddeleri gibi) bagli olarak onemli Slgiide degisebilir. Yetersiz
oksidasyon veya dopant kullanilmamasi, diisiik iletkenlige neden olabilir. Ozellikle
emeraldin baz formu, dopantsiz ise yalitkan veya yari iletken 6zellik gosterir (MURAT

YASAR, 2010; Qaiser vd., 2012; Stejskal vd., 1998).
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Sekil 48. PANI/PMMA-NP kompozitlerin elektriksel iletkenlik analizleri

Sekil 48’ deki grafikte gorildiigii gibi, farkli tipte tozlarla katkilandirilan PANI
kompozitlerinin elektriksel iletkenligi dnemli dlciide degisir. Saf PANI, 5 x 1078 S/cm 'nin
hemen tizerinde bir degerle en diisiik elektriksel iletkenligi sergiler. PANI matrisine Fe;Oa
eklenmesi, iletkenligi hafif¢e yaklasik 7,5 x 1078 S/cm 'ye yiikseltir ve demir oksidin
malzemenin iletken 6zelliklerini gelistirmede olumlu, ancak diisiik bir etkiye sahip oldugu
soylenebilir (Salah, 2019). Buna karsilik, PANI/PMMA-ZnO kompoziti, saf PANI'ye
oldukga benzer iletkenlik degerleri gostermektedir. Bu, ZnO'nun kompozitin iletkenligini
onemli Ol¢iide iyilestirmeye katkida bulunmadigimi goéstermektedir. Literatiirde de ay1
orneklere rastlanmaktadir (Choudhary, 2017; Ponnamma vd., 2019).(Moyseowicz vd.,
2023). Ozellikle, PANI/PMMA-GnP kompoziti, yaklasik 2,3 x10~7 S/cm degerine ulasarak
en yiiksek iletkenligi gostermektedir. Bu 6nemli artis, polimer matrisler i¢in iistiin bir iletken
dolgu maddesi olarak GnP'yi vurgulayan literatiirle tutarli olan grafit nanoplaklarin (GnP)
oldukca iletken yapisindan kaynaklanmaktadir. GnP yiiksek yiizey alan1 ve iki boyutlu yapis1
sayesinde polimer i¢inde iletken yollar olusturur ve diisiik dolgu oranlarinda bile iletkenlikte
biiyiik artislar saglar (Mohan vd., 2018; Moyseowicz vd., 2023). Ote yandan, PANI/PMMA -

BN kompoziti, milkemmel bir yalitkan olan bor nitriiriin (BN) kompozitin elektriksel
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iletkenligini Onemli Olgiide azaltigin1  digiindiirerek neredeyse sifir iletkenlik
gostermektedir. Literatiirle karsilastirildiginda, bu bulgular bu malzemelerin beklenen

davranigiyla ortiismektedir (Lewis vd., 2019; Perets vd., 2014).



4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda PANI(Polianilin) tozu kimyasal polimerizasyon metoduyla
tretilmigtir.

PMMA graniilleri eriyik karistirma yontemi ile benzen icerisinde ¢oziindiiriilmiistiir.
Hazir olarak alinan Fe3Os4, ZnO, GNP ve BN nanopargaciklart PMMA eriyik karistiriciya
eklenerek PMMA-NP kompozitlerin eldesi saglanmustir.

Elde edilen PMMA-NP kompozitler toz haline getirildikten sonra yerinde
polimerizasyon yontemiyle PANI/PMMA-NP kompozitleri elde edilmistir.

PANI, PMMA-NP ve PANI/PMMA-NP kompozitlerine XRD, SEM, TGA, DSC,
termal ve elektriksel iletkenlik analizleri yapilmistir.

Yapilan calismalar neticesinde asagidaki genel sonuclara ulagilmistir:

1. Kimyasal polimerizasyon metoduyla iiretilen PANI toz, yapilan analizler
sonucunda literatiirde yer alan raporlarla benzer degerlere ulasilarak basarili bir
tiretim gerceklestirilmistir.

2. PMMA-NP kompozitlerinin termal iletkenlikleri genel olarak saf PMMA’nin
termal iletkenlik katsayisina (~0.2 W/mK) yakin olarak gozlenmis, ZnO, Fe3Oas,
GNP, BN nanoparcaciklar1 saf PMMA’nin termal iletkenliginde sadece kiiglik
degisiklere sebep olmustur. %7 lik GNP katkisinin PMMA ’nin termal iletkenlik
katsayisinda yaklasik 2 katlik artisa neden olmustur.

3. PANI/PMMA-NP kompozitlerinin analizlerinde nanopargaciklarin varligi, termal
stabiliteyi artirmis, 6zellikle ZnO ve GnP'nin termal kararlilig1 en yiiksek seviyede
olmustur. FesO4 ve BN katkili kompozitler de termal stabiliteyi iyilestirse de, ZnO
ve GnP kadar etkili olmadig1 sonucuna varilmstir.

4. PANI/PMMA-NP kompozitlerinin termal iletkenlikleri incelendiginde GnP ile en
yuksek termal iletkenligi saglanirken, FesOa en diisiik etkiyi gostermektedir. Bu
sonuglar, kullanilan nanopargaciklarin dogrudan termal iletkenlik 6zelliklerine
baghdir ve literatiirle karsilagtirildiginda, benzer sonuglar elde edildigi
goriilmektedir.

5. PANI/PMMA-NP kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri incelendiginde

GnP ve FesO. gibi dolgu maddelerinin, igsel iletken Ozellikleri nedeniyle
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iletkenligi artirdigini, yalitim yetenekleriyle bilinen BN gibi dolgu maddelerinin

ise elektriksel performansi bastirdigini sonucuna varilmaistir.



5. ONERILER

1. PANI’nin morfolojik yapisinda daha homojen bir ylizey elde etmek i¢in sentez
kosullarinin optimize edilmesi gerekebilir.

2. PMMA/NP kompozitlerine eklenen NP % oranlar1 artirilarak elde edilen
kompozitlerin termal iletkenlikleri artirilabilir. Boylelikle PAN/PMMA-NP
kompozitlerinin de termal ve elektriksel iletkenliklerinde artislar meydana

gelebilir.
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