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POLIiURETAN/POLIPIROL KOMPOZIT NANOLIF, INCE FiLM URETIiMi
VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Polimerler genel olarak c¢ok zayif elektriksel ozellikleri ile yalitkan karakter
gosterirler. Geleneksel polimerlerin iletken polimerlerle kombinasyonu, {istiin
elektriksel Ozelliklere sahip yeni malzemelerin tasarimlarina imkan vermektedir.
Katkilanmig durumdaki yiiksek elektriksel iletkenligi ve kolay kimyasal,
elektrokimyasal sentezi nedeniyle Polipirol, en ¢ok ¢aligilan iletken polimerlerdendir.
Poliiiretan ise iistiin ylizey, kimyasal ve mekanik 6zellikleri ile tekstil sanayinde ¢ok
kullanilan elastomerlerdendir.

Elektro lif ¢ekimi yontemi ile mikrometre diizeyinden nanometre diizeyine kadar
olan c¢aplarda lif tiretmek miimkiindiir. Nanoliflerin ¢aplar1 ¢ok kiigiik oldugundan
yiiksek ylizey alanina sahiptirler. Bu sebeple bir ¢ok 6zellikleri ve morfolojileri diger
malzemelerden farklidir. Nanoliflerden dokunmamis ylizeyler {iretildiginde,
birbirleriyle baglantili aglar olusturarak malzemenin bir ¢ok &6zelligini iyilestirirler.
Bu ¢aligmada politiretan polipirol kompozitleri, oksidatif polimerizasyonla poliiiretan
matrisinde hazirlanmistir. Boylelikle poliiiretanin mekanik 6zellikleri ile piroliin
elektriksel ozelliklerinin Dbirlestirildigi yari iletken kompozitler elde edilmistir.
Kompozitler spektroskopik yontemler (FTIR ATR, UV vis), dielektrik spektrometre,
mekanik ve termal analiz yontemleri (DMA, DSC, TGA) ve morfoloji tayin
yontemleri (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Pirol konsantrasyonunun etkisi
sistematik c¢aligmalarla aragtirilmistir. Polimer matrise PPy katilimiyla daha yiiksek
cams1 gegis sicakligi (Tg), modiiliis ve iletkenlik degerleri elde edilmistir. Elektro lif
¢ekim yontemi ile elde edilen kompozit liflerin spektroskopik, termal ve morfolojik
analizleri yapilmistir. SEM goriintiileri ile kompozit yapinin ¢ok homojen oldugu ve
lif formuna gelmek i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANE/
POLYPYRROLE COMPOSITE NANOFIBER, THIN FILM

SUMMARY

Polymers generally have nonconductive character because of poor electrical
properties. The combination of conventional and conductive polymers provide
design of materials with good electrical properties. Polypyrrole has been studied very
much because of its high electrical conductivity, ease of chemical and
electrochemical synthesis. Polyurethane is one of the interesting elastomers because
of its morphological, chemical and mechanical properties. It is possible to produce
fibers which have diameters from micro to nano scale by electrospinning. Nanofibers
have large surface area because of their small diameters. For this reason, lots of
structural and morphological properties of nanofibers differ from conventional
materials. If mats are produced by electrospinning, nanofibers compose nets with lots
of connection points and improve properties of materials. In this study,
polyurethane/polypyrrole composites were prepared using chemical oxidative
polymerization method in polyurethane matrix. So, semi conductive composites were
prepared by combining mechanical properties of polyurethane and electrical
properties of polypyrrole. The composites were characterized using spectroscopic
methods (FTIR ATR, UV vis), dielectric spectrometer, mechanical and thermal
analysis methods (DMA, DSC, TGA) morphological analysis methods (SEM). The
effects of pyrrole concentration were investigated systematically. Higher Glass
Transition Temperature (Tg), modulus and conductivity values were obtained by
adding pyrrole in polymer matrix. Spectroscopic, thermal and morphological analysis
of electrospun composite fibers were made in detail. It is observed from SEM images
that the composite structure is very homogeneous and suitable for electrospinning.

XV



XVi



1. GIRIS

lletken polimerler, polimer orgiisiindeki elektronlarla belli bir diizeyde elektriksel
iletkenligi saglayabilen polimerlerdir. iletken polimerler, iyonik ve konjuge iletken
polimerler, kimyasal, fiziksel 6zellikleri ve birgok alanda uygulama olanaklar1 olmasi
sebebiyle biiyiik ilgi gérmektedirler. Ozellikle nanoboyuttaki arastirmalarda iletken
polimerlerin kullanimi avantaj saglamaktadir. Ornegin, daha ucuz, hizli ve daha
dogru sonug¢ veren sensOr gelistirme arastirmalarinda iletken polimerler tercih
edilmektedir. Ayrica bilimsel ¢aligmalarda ve endiistride sarj olabilen pil yapiminda,
iletken kaplamalarda, sensor yapimlarinda, diyot, transistor ve mikro elektronik

aletlerde, antistatik materyallerde kullanilmaktadirlar [1-3].

Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinilkarbazol) [4]
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon,
film veya levhalar halinde ticari tiretimi yapilmaktadir. Polianilin ve polipirol igeren
lifler, bu polimerlerle kaplanmis karbon tozlar1 ve lifler, karbon lifleri ticari olarak
tiretilmistir. Polipirol ve polianilin yiiksek iletkenlik degerine sahip olmalarindan
dolayr organik metal olarak adlandirilirlar. Iletken kompozitler polimer zinciri
boyunca tek ve ¢ift baglarin alternatif sekilde birbirlerini takip ettigi —= konjugasyon
sistemleridir. iletken polimerlerin iletkenlikleri yiiksiiz durumda 10™- 10®° S/cm
arahigindadir. Ancak iletken durumda iletkenlikleri 10%-10® S/ cm seviyelerine
ulaagmaktadir. Polipiroliin doplanmis durumdaki yiiksek elektriksel iletkenligi ve
kolay kimyasal ve elektrokimyasal sentezi sebebiyle ¢ok ¢alisilan bir polimerdir. Bu
ozellikleri ile sensor, biyosensor, elektrot ve elektronik cihazlar gibi bir¢cok uygulama

alani igin iyi bir adaydir [5].

Elektro lif ¢ekimi yontemi ile mikrometre diizeyinden nanometre diizeyine kadar
olan caplarda lif liretmek miimkiindiir. Bu yontemde polimer ¢ozeltisine voltaj
uygulanir ve polimerin elektriksel olarak yiiklenip toplayiciya lif formunda ulagmasi
saglanir. Bu yontem ile iiretilen nanolifler ¢aplar1 ¢ok kiigiik oldugundan yiiksek
yiizey alanina sahiptirler. Bu sebeple birgok 0Ozellik ve morfolojileri diger

malzemelerden farklidir. Nanometre Olgeginde tiretilen bu malzemelerin birgok



ozelligi, geleneksel malzeme Ozelliklerinden farkli oldugundan nanoliflerin
karakterizasyonu Onem tasimaktadir. Nanoliflerden dokunmamis ylizeyler
iiretildiginde birbirleriyle baglantili aglar olusturarak malzemenin bir ¢ok 6zelligini
iyilestirirler. Ornegin molekiiller aras1 elektron transferine izin vererek iletimi
arttirirlar. Capraz baglanmalarla malzemenin mekanik 6zelliklerini iyilestirirler.
Nanoliflerin uygulama alanlarindan bazilart ise nano-kuvvetlendiriciler, doku
miithendisligi, yara sargilari, ilag dagitim sistemleri, gilines pilleri, sensorler, 6zel

filtre uygulamalari ve koruyucu giysilerdir [1-3,6].

Poliiiretan tistiin kimyasal, mekanik ve yiizey 6zellikleri ile en ¢ok ilgi ¢eken sentetik
elastomerlerden biridir. Bu ¢alismanin amaci ise poliliretanin mekanik 6zellikleri ile
piroliin elektriksel 6zellikleri birlestirilerek kimyasal oksidatif polimerizasyonla yar1
iletken kompozit elde edilmesidir. Calismada hazirlanan kompozit filmlerin
karakterizasyonu yapilmis ve elektro lif ¢ekim yontemi kullanilarak nanolifler
tiretilmis, farkli oranlarda iletken polimer kullanilarak lif morfolojisi ve kimyasal
karakterdeki degisim incelenmistir. Bu kompozitin karakterizasyonu spektroskopik
yontemler (FTIR ve UV spektrofotometre), dielektrik spektrofotometre, diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), 1s1l gravimetrik analiz (TGA), X 1sm1 foto elektron
spektroskopisi (XPS) , dinamik mekanik analiz (DMA) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapilmustir.



2. iLETKEN POLIMERLER

2.1 Elektrik iletkenligi

Malzemelerin elektriksel Ozellikleri elektron yapilar1 ve elektron hareketleri ile
ilgilidir. Bir potansiyel fark altinda, yiiklii pargaciklarin (elektron, hol ve iyon)
hareketleri elektrik akimini olusturmaktadir. Elektrik iletkenligi elektrik yiikiiniin bir
yerden diger bir yere hareketi olarak tanimlanabilir. Elektronlarin elektriksel alan,
manyetik alan, elektromanyetik radyasyon ve sicaklik etkisinde davranislari
incelenerek malzemelerin elektriksel zelliklerini belirlenir [7]. Iyon iletkenliginde
negatif veya pozitif iyonlar tasiyici olabilir. Elektron iletkenliginde elektron veya
holler tasiyicidir. Elektron valans bandindan iletkenlik bandina ¢ikarken terk ettigi
yer, bir negatif yiik azaldig1 i¢in, pozitif yiikli bir pargacik gibi davranir. Elektronun
geride biraktigi ve elektron benzeri davranis gosteren ve elektron kiitlesine esit
kiitleye sahip bu pozitif bosluga elektron boslugu (elektron hole, desik) denir. Komsu
atomlarin valans veya daha i¢ seviyelerindeki elektronlar bu elektron bosluguna
gecis yapabilirler. Boylece bu kez onlarin geldigi enerji diizeyinde bir elektron
boslugu olusur. Bu davramig, elektron boslugunun hareket etmesi olarak
yorumlanabileceginden, yari iletkenlerde iletkenlik ozelligine elektronlar yaninda,
valans bandindaki elektron bosluklar1 da katkida bulunur [8]. Bir elektronun yiikii
1,6.10™ kulomb (amper-saniye) dir. Elektron iletkenligini icin enerji bantlarmndan
bahsetmek gereklidir. Her atomun etrafinda belli elektron enerji bantlar1 vardir. Kati
maddelerin elektriksel iletkenlikleri, bant yapilarina ve igerdikleri serbest yiiklii
tagtyicilarin sayisina baglidir. Atomlar birbirlerine yaklastiklart zaman en dis
(valans) elektronlar1 birbirlerini etkiler. Malzemelerde birbirine yakin enerji
bantlarinin olusturdugu gruba enerji bandi denir. Enerji bantlar1 arasindaki alanlarda
elektron bulunmaz. Bir elektronu bir st kata ¢ikarmak i¢in ise belli bir enerjiyi o
atoma vermek gerekir. Bir dis elektrik alan1 gereken kii¢iik ilave enerjiyi vererek,
elektronun pozitif kutba dogru gitmesini saglar, elektronlarin net olarak bir yone
akmas1 ile akim olusur. Komsu enerji bantlar1 arasinda bosluk enerji araligin

olusturur ve bu araligin genisiligi malzemeden malzemeye degisir [9,10]. Bant



yapilarina gore katilar1 metaller, yar1 metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar olarak
siiflandirilir. Bunlardan metaller ve yar1 metaller elektrigi iletirler. Yariiletken
maddelerin, elektriksel iletkenlikleri ve pozitif (hol) veya negatif (elektron) yiiklii

tastyicilarin yogunluklar1 degistirilebilir. Yalitkanlar ise elektrigi iletmezler.

Elektriksel yalitkanlar, elektrigi iletmemelerine ragmen uygulanan elektriksel
alandan etkilenirler. Elektriksel alan etkisinde elektriksel yiikli elektronlar, iyonlar
yer degistirir, dolayisiyla elektriksel yiik merkezleri yer degistirir, bunun sonucu
elektriksel kutuplasma olusur. Olusan elektriksel kutuplar malzeme ylizeyinde
elektriksel yiik birikimine sebep olur. Diger taraftan bazi dielektrik malzemelerde
boyutlar elektrik alan etkisinde degisir, ayrica kuvvet etkisinde malzemenin ug
noktalar1 arasinda gerilim farki dogar[11,7]. Bu 6zellige piezoelektrik 6zellik denir.
Bir kiitle icinde art1 elektriksel yiik merkezi ile eksi elektriksel yiik merkezi
cakismazsa elektriksel kutuplagsma(polarizasyon) olusur. Dielektrik sabiti; elektriksel
alan etkisinde olusan elektriksel kutuplagsma malzeme yiizeyine konan elektrodlarla
elektriksel ytlik birikimine neden olur. Dielektrik malzemede kalic1 kutuplasma var
ise yiik birikimi kendiliginden olusur. Kalict kutuplagmasi olmayan bir malzemeye
elektriksel alan uygulaninca kutuplasma meydana gelir, dolayisiyla dis etki ile
elektrodlarda yiik birikimi olur. Birbirine paralel iki iletken levha arasindaki uzaklik
I[(m) ve uygulanan gerilim V(volt) ise olusan elektriksel alan E=V/I olur. Alan
etkisinde elektrodlarda 1 m? alanda biriken elektronlarin sayis1 q elektriksel yiik
yogunlugu olarak tanimlanir. Q elektriksel yiik yogunlugu E alani ile orantilidir

(q=kE). Buradaki oranti katsayisi k ya dielektrik sabit denir [11].

2.2 Konjuge ve Iyonik fletken Polimerler

Polimerik malzemeleri metallerden ayiran en 6nemli 6zellik yalitkan olmalaridir. Bu
ozellikleri ile bircok alanda polimerik malzemeler kullanilir. Fakat son yillarda,
elektrik akimim iletebilen yeni bir organik polimer sinifi giindeme gelmistir(Sekil
2.1). Asetilen, pirol, tiyofen, gibi ¢esitli benzen tiirevlerinden sentezlenen ve
“organik metaller” olarak da isimlendirilen bu polimerler korozyon 6nleyici kaplama
olarak, pillerde ve mikroelektronikte 6nemli bir potansiyele sahiptirler. Sekil 2.2 de
bazi iletken polimer Ornekleri goriilmektedir. Bu polimerler arasinda polipirol ve
tiirevleri, elektriksel ozelligi, cevresel kararliligi, kimyasal ve elektrokimyasal

sentezinin kolayligi nedeniyle yogun sekilde incelemeye alinmis iletken polimer



grubunu olusturmaktadir [1,12]. Iletken polimerlerin diger kullanim alanlari, ise
enerji depolama (batarya, super kapasitorler), antistatik kaplamalar, elektromanyetik
kalkanlama, yar iletken cihazlar, giines pilleri, korozyon koruyucular, biosensorler

ve elektrokromik cihazlardir.

ILETKEN
POLIMERLER

kuartz

S/ elmas 10 -10 10 10 10

10 cam <cilikon metaller

Sekil 2.1 : iletken Polimerler

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenligi ile polimerlerin kimyasal ve
mekanik ozelliklerini tasiyan, son yillarda bu 06zelliklerinden dolayr ilgi goren
sentetik metallerin yeni bir sinifidir. Kendi 6rgiisii igerisinde elektronlarla yeterli
diizeyde elektriksel iletkenligi saglayabilen polimerler iletken polimer olarak
tamimlanmaktadir. Iletken polimerler elektriksel iletim mekanizmasina gére baslica
iki sinifa ayrilirlar; iyonik iletken polimerler ve konjuge polimerler. Iyonik iletken
polimerlerin en giizel ornegi polietilen oksit (PEO) ve lityum tuzlarinin
kombinasyonudur. Iyonik tuzlar, polimer zincirindeki oksijen elektronlari ve lityum

tuzunun katyonlarinin koordinasyonu ile PEO igerisinde ¢6ziiniir ve iletim saglanir

[1,12,13].

Konjuge iletken polimerin temel 6zelligi ise polimerin ana zinciri boyunca konjuge
cift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ardi
sira tek ve cift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag
olan “sigma” (o) bag igerir. Her ¢ift bagda daha zayif (% 30) ve daha az lokalize
olmus bir “pi” m bag1 vardir. Bu alanda yapilan ilk arastirma poliasetilen {izerine
yapilmistir. Poliasetilen siyah toz halinde iletken olmayan bir polimerdir. H.
Shirakawa, 1974 yilinda Zigler-Natta katalizorii kullanarak yeterince iletken olmayan
gimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamistir.1977 yilinda, H. Shirakawa, A.J.

Hegeer ve A.G. Macdiarmid bu filmleri iyot, klor ve flor buharina tutarak



yiikseltgediginde, iletkenligin 109 kat arttigini ve 105 S/cm diizeyine ¢iktigini
gozlemlemislerdir. Shirakawa, Hegeer ve Macdiarmid bu buluslarindan dolay: 2000
y1l1 Kimya Nobel Odiilii’nii almislardir [13,2,14].
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Sekil 2.2 : Bazi iletken polimer 6rnekleri [4].

Polimerlerde  elektronik iletkenlik =~ mekanizmas1 Band  Kurami ile
aciklanabilmektedir. Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek
olusturdugu iki atomlu bir bilesigin bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki
enerji dlizeyleri farklidir. Bunlar, iki elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag
orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag orbitali). Bag enerji
diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerji alarak daha yiiksek
enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler. Molekiile yeni atomlarin katilmasinda,
molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Molekiil
biiyiikliigii arttik¢a bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji diizeyleri arasindaki
fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine siirekli
gortiiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda bag bandi veya Valans bandi denir.
Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band
icerisinde hareket edebilirler. Antibag orbitallerinin sayilar1 arttikga olusturduklar
enerji bandmna ise iletkenlik bandi adi verilir. Bag bandi ve iletkenlik bandi
arasindaki araliga band esigi (band araligi), bu araligin gecilmesi i¢in gerekli enerjiye
ise band esik enerjisi ad1 verilir. Band esik enerjisinin biiyiikliigline gére maddeler
yalitkan, yar1 iletken, iletken olarak gruplandirilirlar [13,2,14]. Sekil 2.3 de
goriildiigii gibi, en yiiksek enerjili bant iletkenlik bandidir. Yalitkanlarda valens bant



elektronlarla doludur ve enerji aralign genistir. Iletkenlerde ise valens bant kismi
doludur, enerji aralig1 yoktur, elektronlar rahatga iletkenlik bandina hareket edebilir,

valens bantta iletkenlik bandi gibi davranir.

Iletkenlik
bandi
iletkenlik
bandi
Iletkenlik N N
band Enerji arahgi
Enerji aralidi

METAL YARI YALITKAN
ILETKEN

Sekil 2.3 : Metaller ve yalitkanlar arasindaki farki gosteren bant diyagrami [2].

Yeterli enerjiye ulasan bag bandmin en ist diizeyindeki elektronlar, band esigini
gecerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine Yyerlesirler.
Polimerin yiikseltgenme ya da indirgenme ile uygun bir molekiil ya da atomla

etkilestirilerek iletken hale getirilmesi islemine katkilama denir.

[CH]n + 3x/2 [2 —— [CH]n S X|3' oksidatif katklama

rediktif katlalama
[CH],*xNa —— [CH] “+xNa~

" \v' ‘\ \v \v
\/ I +

Sekil 2.4 : Katkilama islemi

Kullanilan molekiil ya da atoma ise katkilayici denir. Diisiik iletkenlige sahip

polimerleri elektriksel olarak iletken yapabilmek icin hareketli yiik tasiyicilarinin



(katkilayici) eklenmesi gerekir. Boylece konjuge ¢ift bag igeren polimerler elektron

alan veya elektron veren gruplarla yiikseltgenir veya indirgenir.

Ornegin; elektron ¢ekici bir grubun polimerlerden bir elektron uzaklastirmasi ile
polimer yiikseltgenir ve zincir tizerinde bir radikal katyon olusur. Eger radikal katyon
yiikksek dopant derisimlerinde anyonlarin yiik perdelemesiyle veya 1s1 enerjisi
yardimiyla anyon ile baglanma enerjisini yenebilirse polimer zincirinde hareket
ederek iletkenlige katkida bulunur (Sekil 2.4) [15,1,2].

iB iB iB iB
I} VB VB VB VB
1 e H _— H
« N o LN TV \‘ . . B
X Ay X Y A y notr polaron bipolaron bipolaron
! \»,.\_i“ \—/ h W polimer bant
BiPOLARON
a b

Sekil 2.5 : Polipiroldeki yiik dagilimi ve enerji bantlarinin goriiniimii [2].

Polaron ve bipolaronlar polimerin yiikseltgenmesi ile olusur. Bu durum
yiikseltgenme basamaginda polimerden elektronlarin ¢ikarilmasi ve polimer ig¢inde
yer alan dopant iyonun, yapiy1 pozitif yiiklii yapmasi ile ilgilidir. Polaron sayisi
katkilama islemi esnasinda katkilayici miktarmin arttirilmasiyla  artacaktir.
Bipolaronlar iki radikalin birleserek yeni bir pi bagi olusturmasi ile meydana gelirler.
Bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar. Polaronlarin radikal kisimlar1 pi baglari
olusturur ve kalan katyonlar zincir boyunca olduk¢a fazla hareketlilige sahiptir.
Zincir boyunca bu hareketlilik ne kadar fazla olursa iletkenlik o kadar artmaktadir.
Bu yiizden yiikseltgenme seviyesi arttikca iletkenlik de o kadar artmaktadir
[13,15,2]. Sekil 2.5 te goriildiigii gibi iletken polimerler tek ve uzun bir zincir gibi
diisiiniildiiglinde ¢ok sayida delokalize olmus pi bagi orbitalleri i¢erdikleri goriiliir ,
ki bu orbitaller arasindaki enerji farki ¢ok kiiciiktiir, bu yiizden bu pi orbitalleride
silikon gibi elektronik bant olarak diisiiniilebilir. Benzer sekilde bos yliksek enerjili
pi antibag orbitalleride bant olusturur. Valens bandin en istiinden elektron

koptugunda, nétr konjuge polimerde bosluk yada radikal katyonlar (polaron) olusur.



Polaron igeren oksitlenmis polimerden bir elektron daha koparsa, zincirde farkli bir
bolgede delokalizasyon olusturur; polaron ile ayni kistmdan koparsa dikatyon yada

bipolaron olusur. Polipiroliin oksidatif katkilanmasi1 bu sekilde ifade edilir.
2.3 Pirol Polimerizasyonu

Pirol kaynama noktasi 130 °C yogunlugu 0, 948 g/mL olan kokulu renksiz bir sividir.
Mineral asitleri ile polimerlesir. Pirol suda az ¢oziiniir, fakat organik ¢oziiciilerde iyi
¢Oziiniir. Polipirol diger polimerlere asilanma veya karistirilma 6zelligine sahiptir.
Elektonik kaplamalar iletken polimerlerle karsilastirildiginda antistatik  ve
elektromanyetik koruma bilgisayar ve diger cihazlarda kendiliginden saglanabilir.
Ayrica polipirol tekstil trlinlerinde statik elektrik duyarli ortamlar i¢in dokuma

kumas yapiminda kullanilinabilinir [2-12].

. Polipirol
Pirol I

Sekil 2.6 : Pirol polimerizasyonu [16].

Iletken polimerlerin sentezinde pek ¢ok ydntem kullanilmaktadir. En fazla kullanilan
yontemler: kimyasal polimerizasyon ve  elektrokimyasal polimerizasyondur.
Kimyasal yontemde monomer uygun bir ¢oziiclide c¢oziiliir ylikseltgeme veya
indirgeme yapabilen bir oksidan kullanilarak polimerlestirilir (Sekil 2.5).
Kullanilacak olan katkilatict ve katalizoriin elde edilecek polimerin elektriksel
iletkenligini ¢ok fazla etkiledigi goriilmiistiir[16]. Kimyasal yontemde, 6rnegin Fe*
gibi bir yiikseltgen kullanilirsa, toz halinde polipirol elde edilir. Erimez ve ¢dziinmez
oldugu i¢in kimyasal yontemlerle elde edilen polipiroliin igslenmesi sdz konusu
degildir. Elektrokimyasal yontemle elde edilen polipirol filminin ise mekanik
Ozellikleri diger iletken polimerlerden daha iyidir, atmosfer kosullarinda daha

kararlidir [3].



Seryum ( IV ) tuzlart +3 ve +4 degerlikleri alabilen, kuvvetli oksitleyici 6zellik
tastyan maddelerdir. Seryum ( IV ) tuzlarinin hibritlesmemis elektronik yapilari
5s*5p64d104p1 ve 5s*5p64d10 seklindedir. Seryum ( IV ) metal iyonu yiikseltgen
metaller arasinda biiyiilk oksidasyon potansiyeline sahip elementlerden biridir.
Seryum ( IV ) tuzlarinin noétral sudaki ¢ozeltisinin rengi ise kuvvetli oksitleyici
giiclinden dolay1 sar1 renkten agik yesil-sar1 renge doniisiir. Seryum ( IV ) tuzlarindan
Seryum ( IV ) ve Seryum ( III ) Nitrat tuzlar iizerinde degisik ¢alismalar, Seryum (

IV ) iyonunun koordinasyon sayisinin 8 oldugu tespit edilmistir.

Seryum ( IV ) tuzlar1 organik bir indirgen madde ile redoks reaksiyonuna girebilir.
Vinil kokii ihtiva eden monemerler yapilarindaki m baglarmin sigma bagina
dontisme kolayligt — HC = CXY yapisindaki X ve Y nin elektron ilgisine gore
degisir. Ce(1V) vinil monomerlerin radikal polimerizasyonunda kullanilabilmektedir.
Seryum ( IV ) indirgen bir bilesikle kompleks iizerinden giderek reaksiyon verecek
radikal olusturur, olusan bu radikal monomerinin polimerizasyonunu gerceklestirir.
Seryim(IV), (Ce**—Ce* +e is 1.61 V [17]) pirolii oksidasyonu icin ideal bir
oksidandir (Sekil 2.6) [18,19]. Pirol polimerizasyonu oda sicakliginda ve ¢ok hizl
sekilde gergeklesir [20,21]. Piroliin oksidasyonu ile polimer matriste serbest radikal
katyonlar olusur. Bu katyonlar diger radikallere birleserek dimer olusturur. Bu
dimerler diger serbest radikalik katyonlarla birleserek trimerleri veya tetramerleri
olusturur. En sonda PPy zincirleri olusur [22,23]. Polimerin kismi pozitif yiiklii
gruplart ile oksidantin ve matrisin kismi negatif yiiklii gruplar1 arasinda hidrojen
baglart olusur. Polimer zinciri boyunca polimere sertlik veren, polimer zincirleri
arasinda c¢apraz baglanmaya sebep olan pi-elektron sistemi iletken polimerlerin
islenebilirligine, ¢oziinebilirligine smirlar getirmis ve buna bagh olarak endiistriyel

kullanim agisindan dezavantajlara neden olmustur [16].
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3. POLIURETAN POLIPiROL KOMPOZITLERI

Son zamanlarda yalitkan polimer matrisi ile iletken polimerlerin birlesmesiyle olusan
iletken kompozitler ilgi gérmektedir. Bu iletken kompozitlerin potansiyel kullanim
alanlar1 ise elektrokromik ve elektro optik cihazlar, paketleme malzemeleri,
bataryalar, elektrostatik uygulamalari, kablolar, elektromanyetik kalkanlama

malzemeleri ve kimyasal biyolojik sensorlerdir [5].

3.1 Poliiiretan

Politiretan kaugugun elastikligi ile metallerin sertlik ve dayanimin birlestiren iistiin
bir malzemedir. Termoplastik PU miihendislik uygulamalari i¢in gerekli olan kauguk
ve plastigin asinma dayanimina, kimyasal dayanimina ve mekanik 6zelliklerine sahip

oldugu i¢in biiyiik 6l¢iide dikkat gekmektedir [24].

|1 | € Hidrojen

T T

Sert kasim Tumugak kisim

0 0 I
C—NH—R;—NH—C-+0—R;—O*C—NH—R,—NH —C 0 Ry 0O+

Sekil 3.1 : Politiretanin sematik gdsterimi [5].

Poliiiretan polieter ya da poliester yumusak kisim ile izosiyanat tabanli sert kisimdan
olusur(Sekil 3.1). Katki maddesi olarak kullanildiginda tokluk ve dayanimu iyilestirir.
Termoplastik poliliretan sert ve yumusak kisimlarin uyumsuzlugu sebebiyle mikrofaz
ayrimina maruz kalir. Poliliretanin yapisinda yumusak kismin i¢inde dagilmis sert
kisimlar ve iki kisim arasinda olugsmus iretan baglari vardir. Yumusak kisim
matrisinde sert kisim capraz baglayici gibi davranir. Faz ayrimi i¢in ise baslica itici

giic iiretan baglarinin giiglii molekiiller aras1 etkilesimidir. Bu iiretan baglar

11



molekiiller arasinda hidrojen baglar1 olusturur. Uretan baglarinin giiclii molekiiller
arasi etkilesimi sayesinde sert kistm yumusak kismin i¢inde dagilmig haldedir. Hatta
yumusak kismin i¢inde ¢6ziinmiis halde sert kisimlar vardir. Bu da iiretanin NH
grubu ile ester ya da eter baglarinin oksijeni arasindaki hidrojen bagmin kanitidir.
Kisa zincirli diol ve izosiyanatlarla hazirlanan politiretanlar yiiksek miktarda iiretan
baglarina sahiptir. Bu sebeple -NH ve C=0 gruplar1 arasindaki hidrojen baglarinin
sayis1 fazladir. Uzun zincirli poliol ve izosiyanattan olusan polimerde iiretan bag
sayis1 azdir, sertlik ve mukavemeti dislktiir. Termoplastik poliiiretanlar, poliol
izosiyanat ve zincir uzaticinin reaksiyonu sonucu olusan yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerdir. Elastomerin 6zelligi poliol tipine, molekiil agirligina ve yumusak ve
sert kismin oranima gore belirlenir [5,25]. ilk olarak, 1950’ li yillarin sonunda elde
edilen elatomerik PU lifleri, bir kuvvet etkisine maruz kaldiginda, yumusak
bolgelerin agilmasi ile uzamakta, kuvvet kaldirilinca ise orijinal uzunluguna geri
donmektedir. Poliiiretan esasli elastomer lifler ilk defa ticari olarak Lycra markasi ile
tiretilmistir. Almanya bu tiir liflere Elasthan adin1 vermistir. Spandex lifleri ise en az
%85 oraninda poliliretan igeren uzun zincirli sentetik polimerler olarak
tanimlanmaktadir. Liflerin yaklagik 250 °C civarinda eriyen liflerin en Onemli
ozelligi %400- 700 °C arasinda degisen kopma uzamasi degeridir. Elastiklik
gerektiren uygulamalarda %2-10 arasinda kullanilirlar. Normal sartlarda
kimyasallara ve mikroorganizmalara kars1 dayaniklidirlar. Oda sicakliginda seyreltik
asitlerden etkilenmezler, dimetilformamid ve dimetilasetamid igerisinde ¢oziiniirler
[26,2].

3.2 Poliiiretan Polipirol Kompozitleri

Polipiroliin kotli mekanik 6zellikleri ve stabilitesi birgok ticari uygulamasini kisitlar.
Bunun yani sira polipirol diger iletken polimerler gibi bir¢ok organik c¢oziiciide
¢oziinmez ve 1s1l islem uygulandiginda ise erimeden once bozunur. Sonu¢ olarak
eriyik ve c¢ozelti prosesleri bu malzemeye uygulanamaz. Polipiroliin kotii mekanik
ozelliklerini yenmek i¢in uygulanan yaklasimlardan biri daha iyi mekanik 6zelliklere
sahip bir yalitkan polimerle kompozit olusturmaktir. Genelde polimerler ¢ok zayif
elektriksel ozellikleri ile iyi bir yalitkan karakter gosterirler. Geleneksel polimerler
ile iletken polimerlerin kombinasyonu essiz elektriksel 6zelliklerde yeni polimerik

malzeme tasarimlarma imkan verir [27,28]. Iletken karisimlar, matris polimerini
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pirol ve oksitleyiciye batirarak yada okside edici igeren polimeri pirol buharina
tutarak yada pirol ¢ozeltisini daldirarak hazirlanabilir. Bu islemin dez avantaji ise

homojen olmayan iletken kompozitler olusturmasidir [29].

Sahoo ve arkadaslar1 2005 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada elektroaktif sekil hafizali
kompozitleri, politiretan ve poliliretan kullanilarak hazirlamiglardir. Kompozit
igerisindeki polipirol varlig: iletkenlik degerini 102 S/cm seviyesine yiikseltmistir.
Bu iletkenlik degeri % 6-20 polipirol igerigi ile saglanmistir. Ayriica kompozitin
1s1l, mekanik ve morfolojik karakterizasyonu ile kompozit 6zelliklerinin polipiroliin

dagilimu ile iliskili oldugunu kanitlamiglardir [27].

Diger bir c¢alismada ¢oOziiclisiz ortamda polipirol politiretan kompozitleri
hazirlanmistir. Coziicii kullanilmamasi sebebiyle polipirol igerigi %10 seviyeleri ile
kisitlanmustir. letkenlik degerleri ise 107 ile 10™ S/ecm araliginda bulunmustur.
Ayrica calismada elde edilen iletkenlik degerleri pirol ile degil eklenen oksitleyici
olan demir kloriir ile orantisal olarak artmistir. Ayrica mekanik sertlikle ilgili

calisma, demir kloriiriin plastiklestirici gibi davrandigini gostermistir[30].

Farkli bir calismada ise iyot iceren poliliretan kopilik pirol buharina tutularak
poliiiretan polipirol (PU/PPy) kompoziti elde edilmistir. Iletkenlik degeri 1 x 107 ile
1 x107S/cm araliginda kullanilan oksidasyon ajaniyla dogru orantili olarak artmaistir.
Bu sistemin dezavantaji ise polimerizasyonun 40 saat gibi uzun siirede
tamamlanmasidir. Calismada diisiik molekiil agirlikli PPy metanolle yapidan ayrilmis
ve spektroskopik karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica 1s1l stabilitesinin polipirol ve
okside ajanindan etkilendigi gosterilmis ve PPy {in kirilgan yapisinin kompozitin

mekanik 6zelliklerini etkiledigi de kanitlanmigtir [29].

Baska bir calismada PU iyot ¢oOzeltisi ile ardindan pirol buhari ile muamele
edilmistir. Agirlikca %22 PPy igeren kompozit en iyi iletkenlik sonucunu vermistir.

Kompozitler 10*-10"% S/cm araliginda iletkenlik gostermistir [28].
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4. NANOLIF URETIMIi

Lif sanayisinin ilgilendigi ve kullanim alani bulan konulardan birisi de ¢aplar1 0,5
mikrondan daha az olan nanoliflerdir. Nanoliflerin ¢ap1 50-300 nanometre arasinda

degismektedir. Bu liflerde en kiigiik 50 nanometrenin altina inmistir [31].

4.1 Lif Uretimi

Suni ve sentetik lif iiretiminde yaygin olan teknikler; eriyikten lif ¢ekimi, ¢ozeltiden
yas lif ¢ekimi ve ¢ozeltiden kuru lif ¢cekimi metodlaridir [32]. Bu iiretim teknikleri
polimerin cinsine bagli olup polimerin fiziksel Ozellikleri, 1s1ya karsi gostermis

olduklar1 davraniglari ile belirlenir.

Eriyikten lif ¢ekimi tekniginde polimer lifinin belli bir viskoziteye ulagmasi i¢in 1s1ya
ihtiyag vardir. Bu polimer lifi ekstriizyon islemi ile diizeden ¢ekilmektedir. Kuru lif
¢ekimi tekniginde, polimer uygun bir ¢dziicii i¢inde ¢oziiliip sivi hale getirilerek
sicak havanin da yardimiyla diizeden ¢ikan filamentlerdeki ¢oziicii buharlastirilarak

lif olusturulur.

Yas lif ¢ekimi tekniginde ise, polimer ¢oziiciisiiyle birlikte diizeden gecirilir ve daha
seyreltik olan ¢oziiciilii banyoda, difizyonun etkisiyle liflerdeki fazla c¢oziicii

banyoda birakilarak lif olusturulur.

Jel tretim sistemi, ozel lif Ozellikleri ve yiiksek mukavemetli lif liretmek icin
kullanilan bir tretim sistemidir. Polimer ekstriizyon isleminde, zincirleri degisik
noktalarda birbirlerine bagl sivi kristal formda bulunur. Bu durum sonugta olusan
filamentlerin i¢inde zincirler arasi yiiksek kuvvetler olusmasimna, bu da liflerin
mukavemetini 6nemli Olglide artmasina neden olur. Ayrica kesme kuvvetlerinin
etkisiyle sivi kristallerin oryantasyonu lif ekseni boyunca artar. Filamentler
olagandis1 yiiksek derecede oryante olmus bir yaprya erisir. Islemde filamentler énce
havadan geger daha sonra da sivi banyosuna girer ve sogutulur. Bazi yiiksek

mukavemetli polietilen ve aramid lifleri bu yontemle tretilmektedir. Bu islemde,
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genellikle eriyik haldeki polimer ¢ok uzun ve dar bir yariktan akitilarak film

olusturulur.

Filmden lif eldesi i¢in ise bir ka¢ degisik teknik mevcuttur. Esas olarak, iiretim
dogrultusunda ¢ekilerek molekiilleri oryante edilen filmden ya mekanik yolla
fibrilize edilerek veya da film boyunca dar seritler halinde kesilerek lif toplulugu
elde edilir. Giinlimiizde yaygin olarak polipropilen lifi bu yolla elde edilmektedir
[33,34].

4.2 Nanolif Uretimi

Nanolifler, ¢aplar1 1,0 mikrondan daha az olan lifler i¢in kullanilan terimdir. Tipik
nanoliflerin ¢aplart 50 ila 300 nanometre arasindadir. Gorsel biiyiitme olmadan
goriilemezler. Nanolifler yiiksek molekiiler oryantasyona sahiplerdir, kiigiik boyutlar1
sayesinde daha az yapisal kusur tasirlar, bu sayede olduk¢a iyi mekanik 6zellikleri
vardir, kii¢iik caplarindan otiirii yiizey/kiitle oranlar1 yiiksektir, yiiksek spesifik yiizey
alanlarina sahiplerdir. Nano liflerin genis ylizey alanina sahip yapilar olusturmalari,
fonksiyonel gruplari, iyonlar: ve ¢ok ¢esitli nano seviyedeki partikiilleri tutma veya

yayma kapasitelerinin yiiksek olmasini saglamaktadir [35].

Nanoliflerin iiretim yontemleri, fibrilasyon, meltblown teknigi, bikomponent nanolif

tiretimi ve elektro lif ¢ekimi (electrospinning) teknigidir [36].

Fibrilasyon yontem olarak, selilloz gibi lineer hiicresel yapiya sahip liflerin nano
boyutlu daha ince lif¢ikler haline getirilmesi islemidir. Coziinme, jellesme, farkli
coziiciiler kullanarak tiretim, dondurma ve nano gozenekli kopiik olusturacak sekilde

kurutmay igerir.

Meltblown prosesi, kiigiik ¢apli lif liretimi i¢in kullanilir. Teorik olarak 0.5 ile 30
um, pratik olarak ise 2-7 pum ¢aplarinda lif {retilir. Yiksek hizli sicak hava ile
filamentler diizelerden fibrilli bir tiilbent olusturmak iizere gekilirler. Meltblown
islemi ile tretilen nonwoven Kumaslar diger nonwoven kumaslara oranla daha
yumusak bir tuseye sahip olmakla birlikte kumas tizerindeki kaplama 6zelligi,
seffaflik ve gozeneklilik filament caplarinin farkli dagilimindan dolayr farklh
oranlarda olabilmektedir. Bu teknolojide termoplastik lifler kullanilmakla beraber
yaygin olarak PET, PP, ve PA 6 kullanilir. Polimer cipsleri dncelikle bir ekstiiriidere

beslenirler, burada sivi hale gelen polimer ¢esitli filtrelemelerden gegtikten sonra
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pompa yardimiyla karistirict bolgede homojenlik saglamak i¢in iletilir. Bu sistemde
diize enine uzunlukta yaklasik olarak 1,5-3,0 m arasinda bir ene sahiptir. Ayrica
diizeden polimer gegirilirken yiiksek basingta sicak hava lflenerek diizeden ¢ikan
filamentler inceltilir ve hareketli bant tizerine dokiiliir. Filamentler tasiyicit bantta
uzunlamasina serilirler ve daha sonra kalender silindirlerinden gegirilerek levente
sarilirlar. Meltblown isleminden ¢ikan tiriinler; iyi yalitim, filtrasyon 6zelligi, diisiik
gramaji gibi 6zelliklere sahiptirler [37]. Lif ¢aplar1 spunbond prosesi ile elde edilen
liflerde 20 mikrona kadar ¢ikabilirken, meltblown prosesi ile elde edilen liflerde bu

deger 2 mikronu gegmemektedir [35].

Bikomponent lif, ayni1 lifi olusturacak iki polimerin ayni diize deliginden akitilmasi
olarak tanimlanabilir (Sekil 4.1). Denizde adacik modelinde iki ayr1 polimer 6zel
yapilmis diizelerden gegirilerek i¢ yapidaki polimer fibrilli bir sekilde dis polimerin
igine yerlesir. Filament dretildikten sonra klasik yontemlerle kumas veya iplikler
olusturulur. Daha sonra dis olarak adlandirilan polimer uygun ¢oziiciide ¢oziiliir.
Denizde adaciklar yontemiyle iretilen lifler 6zellikle yapay kiirklerde, sentetik
damarlarda, filtrasyon = malzemelerinde ve  birgok uygulama alaninda

kullanilabilmektedir [38,37,35].

Sekil 4.1 : Bikomponent lif [37].
4.2.1 Elektro lif cekim yontemi

Elektrolif ¢ekim ydntemi nanometreden mikrometre boyutuna varan c¢aplarda
polimer lif olusturma teknigidir. Polimer ¢ozeltisi yada eriyigi uc¢ c¢api milimetre
boyutunda olan siringaya konur ve elektrik alana maruz birakilir. Elektrik kuvvetinin
yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla jetlere ayrilarak

toplayictya dogru hareket eder. Elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle polimer siringa
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ucundan ¢ikarak ¢api incelmis halde lif formunda toplayiciya ulasir. Beklenmeyecek
biiyiikliilkte ylizey alani hacim oranina sahip lifler tekstilden kompozit
kuvvetlendirmeye biosensor yapimindan membran uygulamalarina kadar bir ¢ok
uygulama alani i¢in dikkat ¢eken malzeme gruplarini olusturmuslardir. Daha 6nceki
calismalardan akrilik recineler, PET, PE, naylon, PVA, seliilloz asetat, polilaktid,
polikarbonat, polivinilkarbazol ve polivinilprolidon gibi polimerlerden nanolifler
elde edildigi bilinmektedir. Ayrica karbon ve kevlar nanolifleri, iletken PEO

polianilin karisim nanolifleri elde edilmistir [39].

Bu yontem basit giivenli ve ucuz olmasi sebebiyle geleneksel yontemlere gore
avantajlidir. Ancak kotii mekanik 6zellikleri, diisiik molekiiler oryantasyonu ve ¢ap

dagilim araliginin genis olmasi nedeni ile pratik uygulamalar1 kisitlanir [24].

Jet olusum mekanizmasina bakilirsa, kolomb kuvvetlerinin etkisiyle siringa ucunda
Taylor konisi olusur (Sekil 4.2). Daha sonra koni kuvvetlerin etkisiyle jet ve liflere
doniistir. Taylor konisinden birka¢ santimetre sonra egilme kararsizliklari olusur, jet
dairesel hareket etmeye baslar. Sonugta cap1 ¢ok incelmis jet lif formunda toplayici
yiizeyde birikir. Hareketi boyunca jetin ¢ap1 ¢oziicii uzaklagmasi ve elektrik
kuvvetleri sebebiyle incelir. Daha 6nce yapilmis gozlemlerde jetin bir c¢ok life

ayrilarak toplayiciya ulastigi goriilmistiir.

Polimer
cozeltisi

Taylor konisi

Yikler

—

Damla

+—__Jet baslangici

Sekil 4.2 : Taylor konisi ve jet olusumu[40].

1600’1 yillarda, William Gilbert’in manyetizma iizerine ¢alismalarimi siirdiiriirken
electro-manyetizmanin sivilar tzerine etkisini gézlemlemesiyle ortaya c¢ikmustir.
Caligmasinda bir su damlasimi elektriksel olarak kuru bir ylizeyden belli bir

mesafede, bir koni bigiminde ¢ekildigine isaret etmistir. 1882’de Lord Rayleigh,
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Elektrik yiikiine sahip damlalarin elektro-iiretim sirasinda gosterdigi diizensiz
hareketler tizerinde ¢aligmistir. Rayleigh yalitilmis bir yiiklii damlacigin kararliligi
lizerine ¢alisma yapt1 ve ylkiin kararliligini saglayan yiizey geriliminin {istiinde bir
deger aldiginda damlaci@in kararsiz bir hale geldigini ve pargalanmanin

gerceklestigini ileri stirmiistiir [37].

Elektriksel alan kullanim1 ile polimer esasli nano lif iiretimine yonelik ¢calismalar cok
eski yillara kadar uzanmasina ragmen, bu yontem ile ilgili ilk patent 1934 yilinda
Formhals tarafindan alinmistir [24]. Formhals’in ¢alismasini takiben bu yontem ile
ilgili bir¢ok patent ve arastirma calismalar1 gergeklestirilmistir. 1939’da sistem,
siringa ile toplayici arasindaki mesafenin ayarlanabecegi sekilde tasarlandi. 2005
yilinda Jirsak ve arkadaslar tarafindan gelistirilerek patenti alinan silindirli elektro
lif cekim yOntemi harig, yapilan ¢aliSmalarin birgogu laboratuar diizeyinde kalmigtir

[41].

1960’11 yillarda Taylor tarafindan yapilan ¢aligmalarda, iki siv1 arasindaki koni ara
yiiziin elektrik alan igerisinde dengede oldugu ifade edilmistir. Elektrik alan etkisi
altinda s1v1 ylizeyi yiiklenir ve karsilikli yiiklerin birbirlerini itmesi ile dig bir kuvvet
olusur. Esik degerini gectikten sonra, sivi damlacigr bir koni seklini alir ve yiikler
koninin ucunda olusan yiiklenmis jetten disar1 ¢ikar. Taylor, elektriksel kuvvetin
ylizey gerilimine esit oldugu bu kritik noktada koni olustugunu tahmin etmistir (sekil
4.1). Taylor teorisinde, elektrik alan igindeki viskoz damladan ince liflerin olugsmasi,
elektriksel kuvvetler tarafindan yiiklenen sivi yilizeyindeki maksimum karasizliktan
dolay1r gergeklestigini savunulmustur. Yiiksek voltajlarda kiiresel bir damla olusur ve
kritik noktada viskoz damlanin sekli bozularak koni seklini alir, viskoz akiskanin
yiizey kivrimligi degisir. Doyle’un gozlemlerine gore; elektrik kuvveti belirli bir sinir
degere ulastigr anda solvent molekiilleri elektrikle yiiklii damlaciktan buharlagarak
uzaklasir ve damlacik iizerindeki yilizey yik yogunlugu arttigi icin damlacik
parcalara ayrilir [42, 37].

Elektro lif ¢ekimi yontemi i¢in gerekli deney diizenegi (Sekil 4.3 ) temel olarak ii¢
parcadan olusmaktadir. Yiiksek voltaj gii¢ kaynagi, besleme {initesi (siringa, metal
igne) ve toplayict (iletken plaka). Polimer ¢ozeltisi yada eriyigi siringaya konur ve
elektrik alana maruz birakilir. Elektrik kuvvetinin yiizey geriliminden kaynaklanan

kuvveti yendigi anda ise damla jetlere ayrilarak toplayiciya dogru hareket eder.
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Elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle polimer siringa ucundan ¢ikarak capi incelmis

halde lif formunda toplayiciya ulasir.

polimer ¢ozeltisi N NN

NN
o v‘ .
Y AR
'—_,_.-m-" '“-' — "t&";"’"\“'"
S =N
- . X ™%

. pompa YA

ener)1 kaynagi toplayici

Sekil 4.3 : Elektro lif ¢ekim diizenegi [43]

Bu teknikte, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, siringanin igine
yerlestirilir. Daha sonra polimer ¢ozeltisi/eriyigi ile toplayici levha arasina 50 kV’a
kadar gerilim uygulanir. Ignenin ucunda asili durumda duran polimer damlas kritik
bir voltaj degerine kadar, yilizey geriliminin etkisiyle, kiiresel bir bicimde bulunur.
Potansiyel fark bir esik degerine ulastig1 anda, elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimi
kuvvetlerine esitlenir. Bu anda damla koni bigimini alir. Polimer damlasi Taylor
konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiiciik bir artigla birlikte koni ucunda jet
olusur. Jet belli bir mesafe seklini korur. Daha sonra jette kararsizlik hali belirir.
Elektro iiretim isleminde en ¢ok goriinen kararsizlik hali whipping dir. Whipping, jet
yiizeyindeki yiiklerin birbirlerini itmesi ile meydana gelen ve yiiklerin bir arada
olamamalarindan dolay1 jette tork olugmasidir. Jet toplayici plakaya yaklastiginda
jetten ayrilan daha kiigiik jetler olusur. Kiiciik jetler radyal yiiklerin birbirini itmesi
sonucu ana jetten ayrilarak olusur. Sonugta, toplayici levhada 3 nm’den 1 mikrona

kadar degisen ¢aplarda lifler olusur [40, 37, 42].

4.2.2 Elektro lif cekim yontemine etki eden parametreler

Elektro lif ¢cekim yontemine etki eden parametreler: ¢ozelti degiskenleri (molekiiler
agirlik, molekiiler agirlik dagilimi, polimerin yapisi, ¢ozelti 6zellikleri, viskozite,

iletkenlik, yilizey gerilimi, elastiklik, vb.), islem parametreleri, uygulanan voltaj,
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kilcal boru i¢indeki hidrostatik basing, akis hizi, toplayici ile siringa ucu arasindaki
mesafe, plaka hareketi) ve gevresel degiskenler ( sicaklik, eriyik sicakligi, ¢ozelti

sicakligi, gevre sicakligl, bagil nem, hava akis hizi, vakum.vb.) [37].

Elektrolif ¢ekimi i¢in polimer ¢6zeltisi belli bir konsantrasyon araliginda olmalidir.
Diisiik konsantrasyon yiizey geriliminden dolayr damlaciklar olustururken, yiiksek
konsantrasyonlar ise yiiksek viskoziteden dolayi lif olusumunu engeller. Cok yiliksek
viskozite elektrik alanindan kaynaklanan polimer hareketini 6nler. Lif olusumu ig¢in
¢ozeltinin yiizey gerilimi yeterince diisiikk olmali, ylik yogunlugu yeterince yiiksek
olmalidir [44].

Yapilan bir ¢alismada poliliretan polimeri kullanilarak bir¢ok parameter degisiminin
iriine etkisi incelenmistir [39]. Calisma sonuglarin1  0zetlemek gerekirse:
uygulanmas1 gereken voltaj c¢ozelti viskozitesine baglidir, viskozite arttik¢a yiizey
gerilimi ve viskoelastik kuvvetleri yenerek lif olusumunu saglamak i¢in daha yiiksek
elektriksel kuvvetler gerekir, polimerin akis hizi uygulanan akim ile dogru
orantilidir, c¢ozelti iletkenligi 1if ¢ekimi i¢in gerekli akimi belirlemede anahtar
faktordiir, az miktarda tuz eklenmesi (¢ozelti iletkenligi arttik¢a) akis kiitlesini (mass
flow) biiyiik oranda arttirir, uygulanan voltaj arttikca jetin ¢apr artar, ¢ozelti
konsantrasyonunun artmasi ¢ap artigina sebep olur. Ayrica yliksek elektrik alan ve
diisiik viskozite kosullarinda birden fazla jet olusumu goriilmiistiir. Coklu jet
olusumu durumunda daha c¢ok sayida lif olusmus ve toplayici yiizeyde daha genis
alana yayilmistir. Lif morjolojileri incelendiginde degisik konsantrasyonlarda degisik
morfolojilerde lifler elde edildigi goriilmiistiir. Yiiksek konsantrasyonlarda lifler
kivircik dalgali ve diiz morfolojiler olusturmustur. Diisiik konsantrasyonlardaki
cozeltilerden olusturulan liflerde, boncuk yapilarnt  goriilmiistiir.  Diisiik
konsantrasyonlu c¢ozeltiler daha ince lif olusumu saglarken boncuklu yapida
olusturur. Boncuk yapist dagilimi bozar ve yiizey alanini diisiiriir. Yiiksek elektriksel
kuvvet de boncuk olusumuna sebep olur. Bunlarin yani sira ¢ozelti sicaligi da dnemli
bir faktordiir. Sicak ¢6zelti kullanarak yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerden diizgiin
dagilimli kalin lifler elde edilir. Yiiksek sicaklik kullanilarak diger degiskenler sabit
tutularak daha fazla lif olusturulabilir [39,44].

Yapilan baska bir ¢alisma ile de konsantrasyonun lif ¢apini etkileyen en 6nemli

parametre oldugu kanitlanmistir. %3 liikk konsantrasyonda ¢alisirken lif ¢ap1 50-

21



100nm, %7 lik konsantrasyonda 200-400nm, %12 lik konsantrasyonda 500-700nm

olarak bulunmustur [6].

Zhuo ve ark. ¢alismalar1 sonucunda cap1 etkileyen en 6nemli faktoriin konsantrasyon
oldugunu dogrulamislardir. Ayrica, islemde daha yiiksek voltajda iiretilen liflerin
DSC analizi yapildiginda erime noktalarmin daha yiliksek oldugunu goérmiisler ve
kuvvetlerin daha fazla olmas1 sebebiyle oryantasyonun daha iyi saglandig1 sonucuna
varmiglardir. Yiksek besleme oranlarinda daha genis ¢aplhi lifler iiretilirken, diisiik
besleme oranlarinda daha ince ve diizgiin lifler elde edilmistir. Cok seyreltik
cozeltilerden lif elde edilememistir. Konsantrasyonu fazla olan ¢ozeltilerden elde
edilen liflerin ise daha diisiikk erime noktasina sahip oldugunu ve yiiksek
konsantrasyonlarda faz ayriminin daha diisiik oldugunu rapor etmislerdir [45].
Siringa ucu ile toplayici arasindaki mesafenin degisimi morfolojik degisimlere neden
olur. Mesafeyi arttirarak veya elektrik alan giicii azaltilarak damla yogunlugu
azaltilir. Bu mesafenin artmasi jetin yolunu arttiracagindan lifin ¢ap1 azalir. Ancak

mesafe azaldikga lif ¢apinin degisim yiizdesi artar [43].

Potansiyel gerilimin artmasiyla jet daha biiyiik bir elektrostatik itme kuvveti etkisi
altinda kalir ve jete etki eden ¢ekim gerilmesi de artar. Cekim degerinin artmasi ise
daha ince lifler elde edilir. Baumgarten, elektro iiretim isleminde jetin ¢apinin belli
bir elektrik alan giiciinde minimuma ulastigin1 ve elektrik alan giicliniin artmasiyla
jet capinin da arttigini gostermistir. Bunun sebebi olarak ise kilcal boru ucundaki
polimer besleme oraninin elektrik alan giliclinlin artmasiyla arttigi olarak ifade
etmistir. Yani elektrik alan giictiniin artmasi elektrostatik kuvvetleri artirir ve bu da
daha kiigiik ¢apli lifler iiretilmesini saglar. Genel olarak elekrolif ¢ekim yontemi ile
40-2000 nm (0,04-2 mikron) ¢apinda lifler iiretilebilmektedir [37,43]. Taylor konisi
ignenin ucunda olusur, ancak artan voltaj degeri ile koni igne i¢inde olusur ve daha
fazla polimer gekilir. Ote yandan lif ¢apr artarken, elektro {iretimde hata olarak

nitelendirilen, lifler izerinde boncuklu yap1 olusmaya baglar.
Polimer konsantrasyonu degisimi ¢ozelti viskozitesini degistirir. Yiizey gerilimi ise
polimer ve ¢oziiciiye baglhidir. Net yiik yogunlugu da uygulanan elektrik alana ve

kismen de ¢ozeltinin iletkenligine baglidir. Mesela ¢ozeltiye tuz (NaCl) eklenmesi
net yik yogunlugunu arttirdigimi gostermektedir [37,35]. Cozeltiye etanol

katilmastyla viskozite arttirilir ve yiizey gerilimi azalir. Bu etki de daha diizgiin fakat
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daha kalin filament olusumuna sebep olur. Capin artmasi net yiikk yogunlugunun
azalmasia bu da yiik itme kuvvetinin azalmasina sebep olur. Etanol eklenmesiyle
¢oziicii daha kolay buharlagsmakta, viskozite artmakta ve boncuk olusum hizi

azalmaktadir.

Polimer akig hizi, jetin hizin1 ve malzeme transfer hizini etkileyen onemli bir

parametredir. Akis hizindaki artig lif capinin kalin olmasini ve gézenek ¢apini biiyiik

olmasma neden olur. Cilinkii uygulanan gerilimin sabit kalmasindan dolay1

malzemeyi inceltecek yeterli elektriksel kuvvetler azalmig olacaktir.

Yapilan bir caligmada, silindirli elektro lif ¢ekim yontemi, dogrudan polimer
cozeltiden nano lif {iretimini saglayan ve belirli bir hizda donen silindirden
olusmaktadir, kullanilmistir [41]. Hazirlanan polimer ¢ozelti, polipropilen bir kap
igerisine doldurulur ve alt kism1 ¢ozeltiye daldirilmis bir sekilde aluminyum silindir,
polipropilen kap igerisine yerlestirilir. Bu yontemde donen silindirin yani sira,
sistemin ist kisminda yer alan metal bir levhadan olusan toplayici elektrot da
bulunmaktadir. Yiiksek voltajli glic kaynaginin bir ucu donen silindire, diger ucu ise
toplayict elektrota baglanmis durumdadir. Boylece toplayict elektrot ile silindir
arasinda elektriksel alan olusur. Silindir belli bir hizda dondiikge iist kisminda ayni
anda cok sayida Taylor koniler olusur . Coziicli buharlastik¢a, polimer ¢ozeltiden
olusan jetler toplayici elektrota dogru gider ve kati nano lifler elde edilir. Elde edilen
sonuglardan; rutubet arttik¢a, lif ¢apinin da arttigt ve bu iki parametre arasinda

yiiksek lineer bir iliskinin oldugu gozlenmistir [41].

4.2.3 Nanoliflerin kullanim alanlar1

Tekstilde nano lif {iretimi {izerine ¢alismalar onemli derecede artmistir. Genis
yiizey alani, kiiclik ve kontrol edilebilir gozenek boyutu ve iyi mekanik 6zellikler
gibi ozellikleri ile poliiiretan nano lifler, kompozitler, nefes alabilir su gegirmez
giysiler, koruyucu giysiler ve tibbi alanlar(protez, damar..) gibi ¢ok fazla kullanim

alanina sahiptirler [41,46].

Nano lifler, dogal dokularin yerine gecebilecek gegici doku destekleri olarak
kullanilabilmektedirler. Dogal yapilarin taklit edilmesinin yan1 sira, biyolojik olarak
parcalanabilen liflerin kullanilmasi ile parcalanma kolaylikla saglanabilmektedir.

Nano lifler, kikirdak, kemik, atardamar, kalp ve sinir dokulari i¢in yapay doku destek
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yapisi olarak kullanilabilmektedirler. Poliglikolik asit, poli-e-kaprolaktam, PLGA,
kollajen tip II veya PLA gibi birgok malzeme ile yapilmis uygulamalar mevcuttur.

Nano liflerin bir kullanim alani1 da, ilaglarin ve fonksiyonel maddelerin, nano liflerin
veya nano tiiplerin igerisine katilmasidir. Boylece nano lifler, hem ilag tasir, hem de
ilag salinim1 yapar. Yontemin bir avantaji da maddeler direkt olarak islem esnasinda
liflerin igerisine verilmektedirler. Boylece ilag ve tasiyict karigimlarindan tek bir
kompozit nano lif elde edilir. Cok kii¢iik pargaciklardan olusan ilaglar nano liflerin
sadece ylizeyine tutunmaktadirlar. Hem ilaclar hem de tasiyici polimerler ayr1 ayri
elektrospinning yontemiyle c¢ekilebiliyorsa iiretilen iki farkli nanolif birbirine
karistirilarak tabir yiizey elde edilebilir. Yara izini onleyen ve bakteri kalkani

olusturan sargi bezleri yapilabilmektedir [40, 42].

Plastik ve seramik nano lifleri, elektrospinning yontemi ile endiistriyel olarak
tiretilebilir ve membran ve hacimli yapilarda yiiksek g6zeneklilik ve biiyiik yilizey

alan1 olustururlar.

Yiksek sertlik, mukavemet ve diisiik elektriksel direng 6zellikleri ile karbon nano
lifler, yeni enerji kaynaklari uygulamalarinda, sentetik ve lastik endiistrilerinde
kullanilirlar. Bariyer kumaslar, filtreler ve biyomedikal cihazlar, ticari hava filtresi
kartuglar1 nano 1sil izolasyon iriinlerinde, hafif kompozitlerde, bandaj ve ¢ocuk
bezleri ve daha bir¢ok alan nanoliflerin potansiyel kullanim alanlarini olusturur [37,
43,41,46].

4.2.4 Poliiiretan/Polipirol Nanolif Uzerine Cahsmalar

Demir ve ark. calismalarinda elastomerik poliliretan kopolimerinin ¢ozelti
icerisindeki davranisini incelemislerdir. Elektrik alanin, ¢ozelti sicakliginin,
iletkenliginin ve viskozitesinin 1if c¢ekim islemine, lif morfolojisine ve lif
ozelliklerine etkisini incelemislerdir [39]. Calismada %2.5 ile %17.7 polimer/DMF

cozeltileri hazirlanmastir. Stirekli lifler %3.8- 12.8 arali§inda elde edilmistir.

Lee ve ark. termoplastik PU dan elektro lif ¢gekim metodu ile kegeler olusturmuslar
ve dongiilii gerilme testleri ile mekanik Ozelliklerini incelemislerdir. Kege lineer
olmayan elastik ve elastik olmayan karakter gostermistir. Sabit yiik uygulandiginda
ise kopma gerceklesene kadar lineer elastik davranig goriilmiistiir. Bu sonug bagh
olmayan yada zayif bagl liflerin birbirleri iizerinden kaymalar ve lif kopmalar ile

alakali olabilir. Genelde lifler rastgele toplandigindan yiiksek derecede gozenekli
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yapilar olusur, béylece ¢ok baglanti noktasi elde edilir. Mekanik 6zellik de oncelikle
baglant1 noktalarinin sayisi1 yapisi ve lif geometrilerinden etkilenir. Calismada dis
yiik uygulandiginda zayif bagh ve bagli olmayan yerler kayma ayrilma davranisi
gosterirken bagli olmayan noktalarin yiik tasimaya katilmadigi belirtilmistir [24].

Zhuo ve ark. Sekil hafizali poliiiretan lifleri elektrolif ¢ekimi ile hazirladi. 50-700nm
caplarinda iiretilen liflerin DSC sonucu da sekil hafizali yapimin saglandigini
gostermistir. Son olarak dongiilii gerilme testleri ile %98 e varan sekil hafiza 6zelligi
kanitlanmistir. DSC sonuglarindan nanoliflerin yonelimlerinin, erime noktalarinin,
erime sicakligindaki entalpilerinin ayn1 malzemenin film formuna gore daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar liflerde filmlere gore kristalinite oraninin daha fazla
oldugunu kanitlar. Ayrica nanoliflerin Tg si filmlerden daha yiiksek ¢ikmistir. Bu
sonu¢ ise mikrofaz ayriminin liflerde daha az oldugunu gosterir. Faz ayrimi yiiksek
derecede kristalin ve iyi yonelimli malzemelerde daha az olur. Calismada dongiilii
gerilme testi yapilmis ve sicaklik uygulanarak testler yapildiginda hafiza 6zelliginin

arttig1 gorilmiistiir [6].

Pedicini ve ark. da elektro lif ¢ekimi ile elde edilen liflerin mekanik 6zelliklerini
incelemigler ve konvansiyonel materyaldan farkli gerilme uzama egrisisi
gostermesinin sebebini gerilme testleri, SEM ve IR spektroskopi ile agiklamislardir.
Liflerin gerilme uzama egrileri elastomerik malzemeye benzesede egri kivrik
(sigmoidal) degildir. Yiiksek uzamalardada egrinin egiminde onemli bir degisiklik
goriilmemektedir. Kuvvet uygulandiginda lifler kuvvet yoniinde yonlenir ve uzama
gosterirler. Aynm1 zamanda liflerin yogunlugu geleneksel malzemenin 3 te 1 1
kadardir. Bu iki sebep %50 nin altindaki uzamalarda gerilmenin diger formdaki
malzemeden diisiik olusunu agiklar. Yiiksek uzamalarda ise lifler daha fazla oryante
oldugundan daha yiiksek gerilme degerleri bulunmustur. Mekanik test sonuglarindan
lif oryantasyonunun bulk malzemeden iyi oldugu sdylenebilir. Calismada ayrica
3320 cm™ de goriilen NH gerilme piki (iiretan baginda yer alir) sert kismin poliiiretan

igerisindeki oryantasyonunu analiz etmede kullanilmistir [46].

Zhuo ve ark. Politliretan polimeri ile ¢alisarak islem parametrelerinin(voltaj, besleme
hiz1, konsantrasyon) liflerin ¢aplarina termal 6zelliklerine ve morfolojilerine etkisini

incelemislerdir [45].
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Jeong ve ark. PU sentezinde degisik miktarlarda dezenfektan olarakta kullanilan
amonyum gruplar1 iceren zincir uzaticilarla PU katyonomerler {iiretmisler ve
antimikrobiyel uygulamalar icin elektro lif ¢ekimi ile nanoliflerden filtreler
iiretmislerdir. Iyonik gruplar iceren PU nun avantajlar1 suda daha iyi dagilim, bircok
polimerik ve cam yiizeye tutunabilme ve film olusturabilmeleridir. Caligmada,
amonyum gruplari arttiginda lif ¢aplarinin azaldigi, lif capi diistiikge su ile kontakt

acisininda azaldig1 goriilmiistiir.

Thandavamoorthy calismasinda nanolif morfolojisinin toplaticinin cinsinden ve lif
tizerinde kalan yiiklerden etkilendigi hipotezini savunmustur. Bu goriisti kanitlamak
icin farkli malzemeleri toplayici olarak kullanmis ve pamuk ve camda petek seklinde
morfolojiler olusurken metal toplayicida liflerin diizgiin ve homojen olustugunu

gozlemlemistir [47].

Lee ve ark. Nonwoven ylizeye PU nanoliflerini kaplayarak bariyer performanslarini
incelemiglerdir. Burada dokumasiz kumas mekanik o&zellikleri iyilestirmek igin
kullanilmistir. Kaplamada lif toplulugunu yogunlugu hava ve su buhari gegisi 1sil
konforu etkileyen parametrelerdir. Caliganin sonucunda ¢ok ince kaplamanin bariyer

ozelliklerini biiyiik dl¢lide iyilestirdigi goriilmustiir [48].

Lee ve ark. Diger bir ¢alismalarinda tarim sektoriinde ilaglama yapan isciler icin
bariyer ve konfor oOzelliklerini optimize edecek koruyucu kumas gelistirmeyi

amaclamiglardir [49].

Chronakis ve ark. 70-300 nm ¢aplarinda nanolifleri tek basina ve PEO tasiyicisi ile
tretmislerdir. MacDiarmid ise siilfirik asiit ile doplanmis polianilini PEO polistiren

PAN gibi tasiyici polimerler kullanarak nanolifler elde etmistir.

Diger bir ¢aligmada poli 3 4 etilen dioksi tiyofen- polistiren siilfanat karigimi
nanolifler PAN tasiyict olarak kullanilarak elde edilmistir. Chronakis ¢aligmasinin
sonucunda iletken lif olusumunun polimer ¢ozeltisine (tasiyict ve iletken polimerin
uyumuna), iletken ve tasiyici polimerin oranina ve islem sirasinda liflerin uzama

oranina bagli oldugunu bulmuslardir [50].

Huang ve ark. PPy nanolifleri dopant varliginda hazirlamiglar ve polimerizasyon
kosullarinin, oksidan ¢esit ve miktarinin lif morfolojisine etkisini arastirmislardir
[51]. Cha ve ark., sentezlenen sekil hafizali politiretan blok kopolimerleri elektro lif

¢ekimi yontemiyle nonwovenlar hazirlamak igin kullanmiglardir. Karistirilmis N,N
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dimetil formamit ve tetrahidrofuran ¢oziiciileri ile PU ¢ozeltileri hazirlanmastir.
Diusiik viskoziteli ¢ozeltilerden elde edilen, liflerin ortalama g¢aplart 800 nm
olmustur ve lif yapist boncukludur. Buna karsilik, yiiksek viskoziteli ¢6zeltilerden
elde edilen, liflerin ortalama ¢ap1 1300 nm olmustur ve lif yiizeyi diizgiindiir. PU
nonwovenlarin mekanik 6zelliklerinin incelendigi bir arastirmada, ayn: viskozite
araliklarinda sert kisim derisikligi arttikga gerilme direncinin de arttigi goriilmiistiir.
Ayrica, PU nonwovenlarin makine ile ayni yondeki gerilme direncinin, makinenin
capraz yoniindeki direngten daha yiiksek oldugu saptanmistir. Agirlikga %50’lik sert
kistmkonsantrasyonuna sahip PU nonwovenlarin, agirlikga %40°lik sert kisim
konsantrasyonu olan nonwovenlardan daha yiiksek gerilime sahip olduklar:
gozlenmistir. PU’da sert kistm konsantrasyonunun mekanik ozellikleri etkileyen

onemli bir parametre oldugu gortilmistiir [1,37].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Malzemeler

Calismada matris polimeri olarak Flokser firmasindan temin edilen iki farkl
poliiiretan kullanilmistir. Bu polimerlerin molekiil agirliklar1 (PUligin) 107 000
g/mol ve (PU2 igin) 93 000 g/mol diir. Polimerlerin sert kismini1 metal diizosiyanat
(MDI) olusturur, polietilen glikol (PEG) poliol olarak kullanilmis, 1,4 biitandiol ile
zincir uzatilmistir. Calismada kullanilan diger kimyasallar: pirol (C4HsN, Aldrich
Co. Ltd., analitik), Dimetil formamid (DMF, (CH3),NC(O)H, Riedel-de Haen,
analitik), serik ammonium nitrate  (NHg4)2[Ce(NOs)s], CAN, BDH analitik),
asetonitril (ACN, Aldrich, analitik), tetrahidrofuran (THF, Aldrich, analitik) metanol
(teknik) ve etanol (teknik).

5.2 Metod

Calisma temel olarak iki kisma ayrilabilir. Birinci kissm  kompozit ince filmlerin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonundan, ikinci kistm  ise kompozit c¢ozeltiden
elektrolif ¢ekim yontemi ile nanolif {iretiminden olusmaktadir. Kompozit filmlerin
hazirlanis1 su sekildedir: 0.5 gr PU 15 ml DMF igerisinde ¢doziilerek pirol
eklenmistir. Karisim, oda sicaklifinda bir saat mekanik karistirict yardimiyla 300
rpm hizinda karistirilmistir. Bir saatlik siirenin sonunda baslaticit olarak amonyum
seryum (IV) nitrat, pirolun agirlikca %20’ si olacak sekilde karisim ¢dzeltisine
eklenmistir. Ardindan karisim ¢ozeltisi, manyetik karistiric1 yardimiyla karistirilarak
80 °C sicakliga ¢ikilmis ve bu sicaklikta, viskoz bir ¢ozelti elde etmek amaciyla
yaklasik 15 dakika ¢ozelti karistirilmistir. Siirenin sonunda viskoz bir ¢ozelti elde
edilmis ve elde edilen karisim, temiz ve piiriizsiiz cam ylizeye dokiilmiistiir. Manuel
film aplikatorii kullanilarak ¢ozeltinin homojenligi saglanmis ve film halinde
cekilmistir. Filmler, vakum etiiviinde 80 °C sicaklik ve 600 mm-Hg basing altinda 24
saat kurutulmustur. Daha sonra filmler etanol ile yikanmistir. Elektrolif ¢ekim islemi
i¢in ise agirlikca %35’ 1 poliliretan olan politiretan DMF ¢6zeltisine THF eklenmistir.

2 gr PU i¢in 5 ml THF kullanilmigtir. Belirli miktarlarda pirol ve ACN igerisinde
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coziinmiis CAN eklenerek matriste pirol polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
PU/PPy ¢ozeltisi plastik siringalara konarak giic kaynagindan gelen elektrotun bir
ucu siringa ignesine baglanmistir. Gii¢ kaynaginin diger ucu ise aliiminyum folyo ile
sartlmig toplayiciya baglanmistir. Deneylerde siringa ignesi ile toplag arasindaki
mesafe 10 cm olacak sekilde yerlestirilmis ve giic kaynag: 15-18 kV yiiksek akima

ayarlanmugtir.

5.3 Kullanilan Cihazlar

Calismada kompozit film ve lif karakterizasyonu icin asagida agiklanmis cihazlar

kullanilmistir.

5.3.1 FTIR-ATR Fourier transform infrared spektroskopi
FTIR-ATR Fourier Transform Infrared Spektroskopi (IR) — ATR (reflektans baslikli)

(FTIR-ATR Fourier Transform Infrared Spectroscopy in the Attenuated Total
Reflection Mode) Azaltilmis Toplam Reflektans Moduna sahip FT Infrared
spektrum, ozellikle ¢oziinmez ve makromolekiiler maddelerin analizinde sikca
kullanilan bir sistemdir. Karisim halindeki maddelerin IR spektrumda
degerlendirilmesi olduk¢a karmasgiktir. Goriiniir dalga boyu altinda kalan diisiik
enerjili kizilotesi (infrared) dalgalarin Azaltilmis Toplam Reflektans Modu

kullanilarak hassas bir sekilde organik bilesiklerin yapisini analiz etmekte kullanilir.

Molekiiller tizerinde infrared dalgalar tarafindan uyarilan molekiiller, 1inlar1 emerek
atomlar1 arasinda gerilme, biikiilme titresimleri olarak adlandirdigimiz titresimlere
dontstirirler. IR spektrumu bu titresimlerin frekanslarin1 % gegirgenlik olarak ifade
eder. Elektromanyetik spektrumun orta IR araligi (4000 — 400 cm™), birgok islevsel
gruba ait titresimlerden kaynaklanan absorpsiyon bantlarin1 igermektedir.
IRspektrumundaki her bir absorpsiyon bandi, absorpsiyon maksimumunun dalga
numarasi, bant genisligi ve giicii ile tanimlanmaktadir. Bir absorbansa ait dalga
numarasi , buna neden olan molekiiler hareket, kimyasal bagda yer alan atomlar ve
cevrelerinin konformasyonu igin karakteristiktir. Diger taraftan bant genisligi ve
giici molekiillerin hareket orani ile dogru orantilidir. Fourier Doniisiimli IR
Spektroskopi yontemi, spektral bilgilerin alisilmig IR spektroskopisine oranla ¢ok
daha iyi ¢Oziiniirlik ile elde edilmesini, hizli, hassas ve dogru analiz yapilmasini

saglamaktadir. Bu yontemle ¢ok bilesenli 6rneklerin ¢alisilmast miimkiindiir.
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Bu c¢alismada, bu tiir olgiimler i¢in FTIR-ATR spektrofotometre cihazi - Perkin
Elmer FTIR-ATR Spectrometer Spectrum One (with a universal ATR attachment

with a diamond and ZnSe crystal) cihazi kullanilmistir.

Sekil 5.1 : Perkin Elmer FTIR-ATR spektrofotometre [52].

Fourier transform spektrumu ayni anda tiim infrared spektrumu tarar. Bu metodun
ayrintilart IR sistemine gore daha karmasiktir. Hizli olmast 6nemli avantajlarindan
birisidir. Dakikanin yerine saniyede tiim spektrum elde edilebilmektedir. Kullanilan
cihazin diger bir avantaj1 seyreltik ve ¢ok kiigiik 6rneklerin de incelenmesine olanak

saglamasidir.

5.3.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu olarak SEC firmasinin SEN-3000M model Mini-SEM
cihazt kullanilmistir. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek
voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot
iginlart  tiipliniin - ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine

verilmektedir.
SEM’in galisma prensibi su sekildedir:

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiilleme
Sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron

demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru
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hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune tizerinde odaklamak icin
objektif mercegi, bu mercege bagli ¢esitli ¢apta apatiirler ve elektron demetinin
numune Yyiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine
odaklamaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilar
ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir [52].

Sekil 5.2 : NanoEye taramali elektron mikroskobu [52].
5.3.3 Dinamik mekanik analiz cihazi (DMA)

Bir malzeme, iizerine bir yiik uygulandiginda deforme olur. Eger malzeme ideal
elastik bir malzeme ise, yiik kaldirildiginda deformasyon yok olur. Elastik
deformasyon uygulanan yiik ile dogru orantili ve gecikmeksizin gergeklesir. Fakat
bazi malzemelerde, Ornegin polimerlerde, deformasyon dogrusal degildir ve
gecikmeli gerceklesir. Elastik davramsin zitt1 viskoz davranistir. Ideal viskoz bir
malzemede orant1 sabit, gerinim zamana baghdir. Polimerler gibi baz1 malzemeler,
hem elastik hemde viskoz davranig gosterirler; bu malzemeler viskoelastik olarak

adlandirilirlar.

DMA, malzemelerin {izerine belirlenen bir frekansta artip azalan yiik motoru
kullanarak, malzemelerin viskoelastik o6zelliklerini olger. Yiiksek hassasiyetteki
duyargag, ornek tizerindeki ¢ubugun goreceli pozisyonunu belirler. Calismada TA

Q800 model dinamik mekanik analiz cihazi kullanilmistir.
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Sekil 5.3 : TA Q800 dinamik mekanik analiz cihazi [52].

5.3.4 UV-vis spektrofotometre

Sekil 5.4 : Perkin Elmer UV-Vis spektrofotometre [52].

UV-Vis spektrofotometrik olgtimler, Perkin Elmer Lambda 45 spektrofotometre
cihazinda gergeklestirilmistir. UV-Vis spektroskopi, UV-Vis bolgedeki fotonlarin
spektroskopisini kapsar. Elektromanyetik spektrumun bu bolgesinde molekiiller
elektronik degisime maruz kalir. UV -Vis spektroskopi, rutin olarak gegis metal
iyonlarmin  ve konjuge organik bilesik c¢ozeltilerinin  Kkantitatif olarak

belirlenmesinde kullanilir.

5.3.5 Dielektrik spektrometre

Kompozit filmlerin elektriksel olgtimleri, 0,001 Hz — 3GHz frekans araliginda
calisan Novocontrol Broadband Dielectric Spectrometer (Alpha-A High Performance
Frequency Analyzer, frequency domain 0.001Hz to 3GHz ) cihazi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Bu cihaz yardimiyla, belirli bir frekans araliginda dielektrik,

iletkenlik ve elektrokimyasal empedans ol¢timleri yapilabilmektedir [52].
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Sekil 5.5 : Novocontrol genisbant dielektrik spektrometre[52].
5.3.6 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC termoanalitik bir tekniktir. Ornek ve referansin sicakligini arttirmak igin gerekli
olan 1s1 miktarlarini karsilastirir. Faz gegisleri olan erime, camsi gegis ve ekzotermik
bozunma gibi gecisler enerji degisimi ya da 1s1 kapasite degisimi gerektirir. Bu

degisimler DSC ile hassas bir sekilde belirlenir.

Sekil 5.6 : Diferansiyel taramali kalorimetre [54].

Temel prensip numune ayni sicakliktaki referansa gore fiziksel gecislerde, faz
doniistimlerinde daha ¢ok yada daha az 1s1 alir [53]. Isinin daha az ya da ¢ok olusu
islemin ekzotermik yada endotermik olusuna baghdir. Ornegin, kat1 haldeki madde
eriyerek sivi hale gegerken referansa gore daha cok 1s1 alir. Ist numune tarafindan
absorplanir, bu endotermik faz ge¢isidir. Ekzotermik proses olan kristalizasyonda
sicakligin artmasi i¢in madde daha az i1siya ihtiyag duyar. DSC bu tiir gecislerde
absorplanan ve salinan 1s1 miktarin1 6lger. Calismada termal analiz i¢in DSC (TA

instruments, ABD) kullanildi. Isitma orani 10 C/dk olarak belirlendi.
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5.3.7 Termal gravimetrik analiz cihazi1 (TGA)

Bu cihaz ile numunenin bozunma sicakligi ve kiitle kaybimna gore kalan madde

miktar1 belirlenmistir.

5.3.8 X 1s1m fotoelektron spektroskopi (XPS)

XPS malzemenin elementer bilesimini 6lger. XPS spektrumu elde etmek icin X ray
1s1n1 sagilarak yiizeyden (1-10nm) sigrayan elektronlar ve kinetik enerji dl¢iiliir. Ultra
yiiksek vakum gerektirir. Kimyasal yiizey analiz teknigidir. Yiizeyin elementer

bilesimini 6l¢mede kullanilir [55].

5.3.9 Elektro lif cekim diizenegi

Elektro 1if ¢ekim diizenegi, enerji kaynagi, pompa Ve toplayicit levhadan olusur.
Devredeki iki elektrottan biri siringanin ucuna yerlestirilmekte, digeri ise karsidaki
toplayiciya baglanmaktadir. Pompa, siringa icerisindeki polimer ¢ozeltisini, siringa
boyunca ug¢ kisma dogru iterek siirekli bir basing meydana getirmektedir. Polimer
cozeltisine verilen elektrik akimi ile elektriksel alan olusturulmaktadir. Sivinin
yiizeyinde bir elektriksel yiiklenme meydana getirilmekte ve yiizey gerilimine zit

yonde bir kuvvet olusmaktadir. Sisteme yiiklenen gerilim 15 kV civarindadir.

PU-PPy 8
kompozitnanolifleri =z

|

v
PU-PPy ¢ozeltisi
/;,\\ Toplayicl
N— —
Gug¢ kaynag

Sekil 5.7 : Calismada kullanilan elektro lif ¢ekim yontemi diizenegi.

Elektriksel alanin siddeti arttifinda siringa ucundaki yar kiiresel haldeki sivi, konik

bir sekil olusturacak sekilde uzamaktadir. Bu konik sekil, literatiirde “Taylor Cone”
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(Taylor Konisi) olarak ge¢mektedir. Elektriksel kuvvet yiizey gerilimini yendigi anda
elektriksel olarak yiliklenmis polimer jeti hizla siringa ucundan disariya dogru
yonlenmekte ve ayni elektriksel yiike sahip partikiillerin birbirini itmesi ilkesinden
hareketle de, polimer jeti ¢ok ince lifler halinde ayrilarak metal bir plaka tizerine

diismektedir.

Caligmada Goldman marka siringa pompast ve Gamma yiiksek voltaj kaynagi

kullanilmustir.

5.4 Deneysel Sonuglar

5.4.1 FTIR ATR sonuclan

Calismada iki tip poliiiretan kullanilmistir. Sekil 5.8 de bu iki polimerin FTIR ATR

spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 5.8 : PU1 (A) ve PU2 (B) FTIR-ATR spektrumu.

Politiretanin FTIR ATR analizi; 1522 cm™ ve 3334 cm™ de goriilen pik N-H grubu
titresimlerine [56]; 2949 cm* de goriilen pik CH gerilme titresimine; 1725 cm de
goriilen pik C=0 gerilme titresimlerine; 1596 cm * de goriilen pik C=C; 1529 cm™
(N-H)+( C-N); 1462 cm™" de goriilen pik CHj; 1414 cm™ de goriilen pik C-C ;
1365 cm ' de goriilen pik CH, gerilme titresimlerine; ve 1309 cm™ de goriilen pik
(N-H) +(C-N)+(C-H) titresimlerine; 1253 cm™ karbonil grubuna bagli C-O- C
grubu titresimlerine aittir. 1165 cm* C-Nve C-O gerilme titresimlerine; 1066 cm™
C-O-C titresimlerine aittir [57,44,58,59,60]
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Sekil 5.9 : PUI ve PU2 i¢in DSC sonuglari.
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Sekil 5.10 : PUI ve PU2 i¢in DSC ve DMA sonuglari.

FTIR ATR spektrumu molekiiller arasindaki etkilesimin tayini i¢in de
kullanilmaktadir. Sert ve yumusak kisimlarinin uyumsuzlugu sebebiyle termoplastik
poliliretanda mikrofaz ayrimi goriiliir (Sekil 5.11). Sert kisim yumusak kismin i¢inde
mikrofaz ayrimi olusturur. Faz ayrimi i¢in birincil itici gii¢ iiretan baglar1 arasindaki
giiclii molekiiller arasi etkilesimdir, bu etkilesim molekiiller arasinda hidrojen baglar
olusturur. 1705 cm™ hidrojen bagl, 1728 cm™ deki pik serbest karbonil grubuna
(C=0) aittir. Bu iki pikin absorbans oranlari hidrojen bag miktarini tahmin etmekte
kullanilir. Hidrojen bagi indeksi R=A1709/A1725 e esittir [61,57,5,62]. Yani

hidrojen bagli karbonil grubunun absorbansinin, serbest karbonil grubu absorbansina
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oranidir. Sekil 5.8 den hesaplanan hidrojen bagi indeks degerleri PUI igin ~ 0,35,
PU2 i¢in ~0,52 dir. PU2 nin yapisinda daha ¢ok hidrojen bagl karbonil grubu

oldugu goriilmektedir.

a 4] l'Jl [+]
l:“MH —@—CH; —QNHHG +|:l.'.'H‘_|‘ —0 ~]‘—(-.J.NH —@—CH_- AQ—NH':L:I —[CH:k —D}—
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Sekil 5.11 : Poliiiretan

DSC sonuglarinda PU1 in Tg degerinin daha diisiik oldugu goriimektedir (Sekil 5.9).
PU2 de daha fazla molekiiller aras1 hidrojen baginin olusu, Tg degerin daha yiiksek
olusuyla da goriilmektedir. Camsi gecis polimerik malzemeleri karakterize etmekte
kullanilan bir metoddur. Camsi gegis sicakligi polimerin sert olan camsi durumundan
kauguk benzeri duruma gectigi sicakliktir. DSC camsi gegisi, camsi halden
kaugugumsu hale gecerken, 1s1 kapasitesindeki degisim olarak tanimlar [63]. Bu
gecis ikinci derece endotermik bir gecistir yani bu gecisin gergeklesmesi igin 1s1
gerekir. DSC egrisinde Tg basamak ge¢is seklinde goriiliir. Termoset reginelerde
erime noktas1 yoktur. Karakterize ederken Tg kullanilir. Bir¢ok polimerin Tg Si
vardir. Ancak teknik olarak 6l¢iimii kristal gecisi ile alakalidir. Eger yiiksek oranda

ya da tamamen amorf ise Tg gozlenemez.
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Sekil 5.12 : Pirol monomerinin CAN oksidanti ile kimyasal oksidatif
polimerizasyonu.

Sekil 5. 10 daki gerilme uzama egrisine bakildiginda molekiiller aras1 hidrojen bagi
fazla olan PU2 nin modiiliis degerinin de daha fazla oldugu goriiliir. Esit miktar
uzama saglamak i¢in PU2 ye daha fazla gerilim uygulamak gereklidir. Bu li¢ deney
sonucu da birbirini destekler niteliktedir. Jia ve arkadaslar1 ¢alismalarinda epoksi
matrise kil ve poliiliretan katarak nanokompozit hazirlamiglar ve sonug¢ olarak kilin
yapiya katilmasinin hidrojen bagini arttirdigin1 FTIR-ATR ile Tg artisim1 ise DSC
ile gostererek Tg nin artisin1 hidrojen bagmin artisina kanit oldugunu belirtmislerdir

[64]. Ayrica literatiirde hidrojen bagl karbonil (N-H- -O=C bag1) faz ayrim
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derecesini; hidrojen bagli eter oksijenleri ise (N-H- -O-) faz karisiminin artigini

hesaplamada kullanilmistir [65].

PU1/PPy ve PU2/PPy kompozitleri matriste Sekil 5. 12 de goriildiigii gibi kimyasal
oksidatif pirol polimerizasyonu yontemi ile hazirlanmistir. Sekil 5.13 ve 14 de

kompozit filmlerin FTIR ATR spektrumu goriilmektedir.

0.6
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Sekil 5.13 : PUL ve PU1/PPy FTIR-ATR spektrumu.
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Sekil 5.14 : PU1/PPy ve PU2(a) PU2/PPy - %36 (b)ve %50(c) Py
FTIR-ATR spektrumu

Yapilan sistematik ¢alisma sonucunda ~ 1460 cm?, 1414 cm™ ve 1309 cm™ de

goriilen piklerin absorbanslarinda pirol artist ile artis gorilmiistiir. 1460 cm™ pirol

39



halkasina (C-N), 1309 cm? PPy nin =C-H grubuna aittir [21,66,22,67,68,69,]. ~1640
cm™?  de goriilen pikin artigini literatiirde poliiiretanin —COOH gruplar ile PPy iin
NH gruplar1 arasinda olusan hidrojen baglart kaynakli etkilesim olarak

aciklamislardir (Sekil 5.15) [70,62].

c (1)

Sekil 5.15 : PU, PPy ve Ce(lll) etkilesimi.
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Sekil 5.16 : PU ve PPy etkilesimi, NH (B) ve karbonil grubu (C)
gerilme titresimleri bolgelerinde FTIR ATR spektrasi.

FTIR ATR olgiimlerinin gosterdigi bir sonug ta; CAN ile pirol polimerizasyonunda
~1380 cm™ ve 1309 cm™ de gorillen pikler nitrojen gruplarmdaki NO gerilme
titresimlerine ait oldugudur. CAN daki nitrat iyonlarinin (NOg3’) polipirol zinciri ile
etkilesimi s6z konusudur [22,71,21]. ~ 1452 cm™ de goriilen pik kompozitlerde
karboksilik asitlerin tuz yada esterlerinden kaynaklanir [72,73]. 1453 cm™ de
goriilen pikin 1466 cm™ e kaymasi da PPy ve Ce(111) ( Ce(l11): Ce(NH4)*2(NOs)s )

n etkilesimi ile ilgilidir. CAN/Py mol oramnn arttirilmasi ile 1464 cm™ de goriilen
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pikin artig1 yapiya daha ¢ok Ce(Ill) un katildigimi gosterir [73]. Tiim Orneklerde
3400-3500 cm™ de NH gerilmesinden kaynaklanan pik goriilmektedir. PU/PPy
kompozitleri olusturuldugunda goriilen az da olsa kayma hidrojen baghi NH
grubunun arttifim1 gosterir. 1100-1200 cm* araliginda goriilen pikler PPy ve bu
yapiya Ce(III) {in katildigin1 gosterir [74].

FTIR ATR spektrumunda 1600- 1750 cm™ araliginda goriilen pikler karbonil
gerilmelerine aittir. 1725 cm™  serbest iiretan karbonil gruplarina, 1705 cm™
hidrojen bagli karbonil gruplarma aittir. Yapiya katilan pirol miktar arttikca, liretan
karbonil gruplarinin absorbanslar1 diismektedir ve hidrojen bagi indeksi az da olsa
artmaktadir. Bu sonug pirol miktar1 arttikga, PPy NH gruplar ile iiretanin karbonil
grubunun  etkilesiminin  arttigini, serbest karbonil gruplarinin  azaldigim
gostermektedir [72]. NH gerilme titresimi 3330 cm™ civarinda pik vermektedir ve
karbonil gruplariyla aralarinda olusan hidrojen baglar1 sonucuda absorbansi
artmaktadir. Serbest NH grubu ise ~3500 cm™ civarinda pik verir. ~ 3200 cm™ de
goriilen pik ise NH-+O— arasindaki hidrojen bagindan kaynaklanir. 3330 cm™ ve ~
3200 cm™ goriilen piklerdeki artis tiretan yapisindaki faz karigiminin sert ve yumusak
kisimlar arasinda olusan hidrojen bagi artis1 sebebiyle arttigina yorumlanir (Sekil.

5.20).

Cizelge 5.1 : PU1, PU2 ve kompozit filmlerde DPS (= R/(R+1)= faz ayrim derecesi)

PUL 23% 36% PU2 23% 36% 50 %
Pyrrole  Pyrrole Pyrrole  Pyrrole  Pyrrole
0,35 0,35 0,35 0,52 0,52 0,53

Sekil 5.17 de goriilen spektrum kompozit filmlerin metanol igerinde ¢oktiiriiliip,
diistik molekiil agirlikli PPy iin yapidan ayrilmasi ve kurutulmasit sonucu elde
edilmigtir. Literatiirde PPy {in spektrasi, polimerizasyon sartlarinin zincir uzunlugunu
etkilediginden, degisebilir olarak ifade edilmistir [75]. 1383 cm™ (CH3 egilme) ve
1433 cm™ (CH2 makaslama) goriilen pikler pirol halkalarinin karakteristik diizlemsel
pikleridir [29,76,77,78]. 1644 cm?t C=N gerilme titresimleri, CAN 1 yiiksek
oksidasyon potansiyeli ile piroliin amin gruplarimi oksitleyerek radikal katyon
olusturdugunu, bu radikal katyonlarinda monomerlerle reaksiyona girerek polimerik
yapilar olusturdugunu gostermektedir [79]. Faz ayrimu igin ise baslica itici gii¢ tiretan
baglarinin gii¢lii molekiiller aras etkilesimidir. Bu iiretan baglar1 molekiiller arasinda

hidrojen baglar1 olusturur. Uretan baglarinin gii¢lii molekiiller arasi etkilesimi
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sayesinde sert kisim yumusak kismin iginde dagilmis haldedir. Hatta yumusak
kismin i¢inde ¢éziinmiis halde sert kisimlar vardir. Bu da iiretanin NH grubu ile ester

ya da eter baglarinin oksijeni arasindaki hidrojen baginin kanitidir.

1300
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Sekil 5.17 : A. Metanol ile kompozit yapisindan ayrilmis PPy B.
ACN ortaminda sentezlenen PPy
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Sekil 5.18 : PPy nin FTIR ATR spektrumu.

Sekil 5.18 de goriilen spektra, esit miktarda pirol igeren CAN miktarlar1 farkli olan
filmlerin metanolde muamele edilip, kurutulan PPy ye aittir. Gortildiigti gibi az CAN
iceren filmlerden alinan PPy’ de serbest NH gerilme titresiminin absorbansi daha

fazladir. 1200 cm ™ civarinda goriilen PPy pikinin absorbansi ise daha fazla CAN
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iceren yapida daha fazla ¢ikmistir. CAN a ait oldugu rapor edilen [80] 1460cm™
civarindaki pikin absorbansi da daha fazla CAN ile oksitlenmis PPy de daha fazladir.
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Sekil 5.19 : PU, PPy ve Ce(III) arasindaki ¢esitli etkilesimler.
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Sekil 5.20 : PU2 matrisinde esit miktarda pirol artan oranlarda CAN
iceren filmlerin FTIR ATR spektrumu.

Sekil 5.20 de PU2 matrisinde esit miktarda pirol artan oranlarda CAN igeren
filmlerin FTIR ATR spektrumu goriilmektedir. Daha 6nce séz edilen politiretanin
karbonil grubu ile piroliin NH grubunun etkilesimi 1720- 1700 cm-1 civarindaki
piklerin absorbansindan takip edilmektedir. Grafikte beklendigi gibi piroliin yapiya
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girmesiyle bir diisiis olmus, ancak CAN miktarini degistirmek karbonil grubunun

absorbansini etkilememistir.

5.4.2 UV vis sonuclari

i 20
Pirol miktar1%

300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 5.21 : UV vis spektroskopik analiz sonucu (a. pirol, b. CAN, c.
9%, d. 12%, e. 15%, f. 31% pirol)

PPy tayini i¢in farkli oranlarda pirol iceren kompozit filmler metanole atilmis ve
yaklasik 15 saatlik karigtirmadan sonra Sekil 5.21 deki grafik elde edilmistir.
Yaklagik 460 ve 560 nm de goriilen pikler PPy ve daha yiiksek molekil agirlikli
PPy’ e ve radikal katyonlara aittir [79]. 460 nm de goriilen keskin pik PPy molekiil
agirhigr dagilim araliginin dar oldugunu gostermektedir [81,29,82]. Tiim 6rneklerde
kompozit hazirlanmasinda kullanilan pirol miktar1 arttikca UV vis spektroskopik

analiz sonucu elde edilen grafigin piklerinin absorbanslarinda artig gortilmiistiir.

5.4.3 DSC ve TGA sonuglari
PU/PPy kompozitlerinin 1s1l 6zellikleri DSC ve TGA ile karakterize edilmistir.

Sekil 5.22° de PUl ve bu polimerle yapilan kompozitlerin DSC sonuglarimni
gostermektedir. Grafikte kompozitlerin Tg degerinin poliliretana gore pirol
miktartyla orantili olarak arttigi gorilmektedir (Tg PU1 icin -41,92 ve %31pirol
igeren kompozit i¢in -33.52). Literatiirde artan faz ayriminin Tg degerini diislirdiigii
belirtilmistir [87]. Bu ¢alismada PU, PPy ve Ce(IIl) arasindaki giiglii etkilesimden
dolay1, faz ayrimi azalmis ve Tg degeri yiikselmistir (Sekil 5.23). Yapiya daha fazla
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oranda pirol katilmasiyla PPy matrisin sert kismi arasinda yer alarak Tg degerinde
artisa sebep olmustur. PPy nin varliginda artis hidrojen baglarinda da artigsa sebebiyet
vermistir. Bu sonug literatiir ile uyumludur [81]. Onceki calismalarda polimer
karisimlarinda da farkli segmentler arasinda olusan hidrojen bagiin Tg degerinde
artisa sebep oldugu belirtilmistir [83]. Tg nin yiikselmesi polimer zincirinin
hareketini azalttigindan [61,84,85], kompozitlerin modiil degerleri de poliliretandan
yiiksek ¢ikmustir. Sekil 5.22° de ayrica erime sicakligimin pirol igeriginden ¢ok fazla

etkilenmedigi, ancak erime sicakliginda az miktarda diislis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.22 : PU1 ve PU1/PPy kompozit filmleri igin DSC sonuglari.

Sekil 5.23’te PU2 i¢in DSC sonuglar1 goriilmektedir. Kompozit filmlerin Tg si daha
once bahsettigimiz etkilesim sebebiyle poliiiretandan daha fazladir. PU2 nin erime
sicakligi kompozit yapiya eklenen pirol ile artis gostermistir. Tan ve arkadaslari
caligmalarinda poliliretan membranin yilizey morfolojisini iyilestirmek amach
asilama islemi uygulamislar. Islem sonrasinda faz karistminin, hidrojen bagmnin ve
molekiiller aras1 etkilesimin artis1 dolayist ile erime sicakligininda arttigin
belirtmislerdir [86]. 90 OC civarindaki erime pikinin yogunlugu artarken, pik daha
yiiksek derecelere kaymistir. Ayrica yliksek pirol igeren kompozit filmlerin DSC
egrisinde 60 'C civarinda yeni bir pik goriilmiistir . Bu durum, PPy nin yapiya
katilmas1 ile artan molekiilleraras1 etkilesim ve kompleks yapimin varligi ile
iliskilendirilebilir(Sekil 5.25). Onceki ¢alismalarin sonuglar1 gdstermistir ki, yapidaki
iiretan gruplarinin artigi ile iiretan-iiretan kristal yapisi artar ve 1si1l dayanim artar.

Cams gecis sicakligl da sert segment oraninin artisi ile artar. Faz ayrimi igin baglica
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itici gili¢ liretan baglarinin giiglii molekiiller arasi etkilesimidir. Bu iiretan baglari

molekiiller arasinda hidrojen baglart olusturur. Bu {iretanin NH grubu ile eter

baglarinin oksijeni arasindaki hidrojen baginin kanitidir.
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Sekil 5.23 : PU2 ve PU2/PPy kompozit filmleri igin DSC sonuglari.
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Sekil 5.24 : PU1 i¢in TGA sonuglari.

Sekil 5.24’te PU1 icin TGA sonuglari goriilmektedir. Poliliretan icin biiyiik

miktardaki kiitle kayb1 300 OC civarinda olmaktadir. Kompozitlerde ise kiitle kayb1

250 0C civarinda baglamaktadir. Bu sonug poliiiretanla karsilagtirildiginda PPy’iin

11l islemde daha kolay bozundugunu gostermektedir. Poliiiretan egrisinde 480 0C

den sonra %#4 artik kalmisken kompozit yapida bu oran daha fazladir (8% 400 0C’
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de). Poliiiretan ile PU/PPy kompozitlerinin bozunma egrisi paraleldir. Bu grafikten
kompozitlerinde poliiiretana yakin 1s1l kararliliga sahip oldugu sdylenebilir. Wen ve

ark. poliliretan filmlerini oksidant ve pirol c¢ozeltisine batirarak kompozit elde

etmisler ve benzer TGA sonuglar1 bildirmislerdir [87].
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Sekil 5.25 : PU PPy Ce(ll1) etkilesimi
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Sekil 5.26 : XPS sonuglari
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XPS polimerlerin yapisim karakterize etmek igin kullanilan bir metoddur. Ozel
olarak yapidaki iletken polimer miktarinin tahmini i¢in iyi bir aractir. Polipiroliin
N1s spektrasi amin (-NH-) ve imin (-N=) bilesenlerini kapsar. Bu gruplar baglanma
enerjileri 398.2 ve 399.6 eV olan piklerle tanimlanir [88]. Sekil 5.26’da artan pirol
oranina kars1 C ve N ylizdeleri goriilmektedir. Grafikte goriildiigii gibi pirol arttikca
azotun polaron kisimlarinin(N1) ylizdeleri artmistir. Py zincirleri matris igerisine

yerlesmistir. Ayrica karbon yiizdesininde azaldig1 goriilmektedir.

5.4.4 DMA sonuclari

Kompozitlerin mekanik 6zellikleri fazlarin oranlarina, faz dagilim durumuna, yiizey
karakteristigine, dagilim durumuna, basskin gelen sekil, dl¢cii ve uyum derecesine
baghidir [89,90]. Sekil 5.27 ve sekil 5.28de sirasiyla PU1 ve PU2 i¢in gerilme uzama
egrileri goriilmektedir. iki poliiiretan i¢in de artan pirol oran1 sonucu benzer egilim
goriilmiistiir. Tki grafiktede pirol arttikca modiil degeri artmustir.
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Sekil 5.27 : PU1 ve PU1/PPy kompozitleri igin gerilme uzama egrisi.

Daha 6nce bahsedilen etkilesimler sebebiyle daha tok bir yap1 elde edilmistir. Ancak
kompozitlerde belli oranda pirol icerigine kadar poliiiretan gibi elastomerik yap1
gosterir. Robila ve ark. da ¢alismalarinda benzer bir durum gozlemislerdir [90]. PPy
nin kirilgan karakteri kompozitlerinde daha kirillgan olmasina ve faz karigiminin

artmasia sebep olmustur. Buradan PPy nin rijit zincirleri sebebiyle kompozitin

48



modiiliinde artisa sebep oldigu sdylenebilir. Xia ve ark da poliiiretan kompozitleri
hazirlamiglar ve kompozit yapilarda modiiliin daha yiiksek oldugunu goérmiislerdir
[85]. Kompozit yapida goriilen bu olumlu degisimler PPy nin yapida iyi dagilimi ve
kuvvetli matris oksidant ve iletken polimer etkilesimleri ile agiklanabilir.Sahoo
karbon nanotiiplerle poliiiretan kompoziti olusturmus ve karbonnanotiiplerin modiilii
arttirdigini belirtmistir [89].

Wang ve arkadaslarida kompozit yapidaki pirol miktarini arttirdikga kompozitin
elastomerikten kirilgan yapiya doniistiigiinii rapor etmislerdir [29].

Genel olarak politiretandaki sert kisim polimerin mekanik ve termomekanik
ozelliklerini etkilemektedir. Onceki calismalarda zincirler arasi ¢capraz baglanmalarin
mekanik 6zellikleri iyilestirdikleri belirtilmistir. Sert yumusak kisim orani haricinde
mekanik 6zellikler kohezyon enerjisi, makromolekiillerin paketlenme derecesi, faz

ayrimui gibi faktorlerden etkilenir.
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Sekil 5.28 : PU2 i¢in gerilme uzama egrisi.
5.4.5 Elektriksel iletkenlik ve dielektrik sonug¢lari

Kompozitlerin iletkenlikleri dispersiyonun yayginligina, geometriye ve bilesenlerin
etkilesimine baghdir [89]. PPy nin iletkenlige etkisi oda sicakliginda 6lgtim alinarak
arastirildi. Sekil 5.29°da artan pirol ylizdesine gore 10" Hertz deki iletkenlik degerleri
goriilmektedir. Iletkenlik pirol artis1 ile artmistir. %23 pirol iceren kompozitlerde
iletkenlik ~3.10° seviyelerindedir. Aym grafikte artan pirol oranlarina karsi
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iletkenligin ve UV vis da goriilen PPy pikinin absorbansinin arttig1 gosterilmistir. Bu

yapiya katilan PPy iin kanitidir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.29 : Elektriksel 6l¢iim sonuglari.
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Sekil 5.30 : Elektriksel 6l¢iim ve UV vis spektroskopi sonuglari.

Diistik frekanslarda ve yliksek konsantrasyonlarda yiik tasiyicilari degisen manyetik
alan etkisinde malzeme igerisinde rahatlikla hareket edebilirken, yliksek frekanslarda

bu yiik tasiyicilart elektrik alani takip edemez ve dielektrik sabiti diiser.

Sekil 5.31°de 10" Hertz deki iletkenlik degerleri ile 10 2 Hertz deki dielektrik

sabitinin artan pirol orani ile paralel artig gosterdigi goriilmiistiir.

Sekil 5.32’de 3 farkli yontem kullanilarak pirol miktar1 arttirllmis ve yapidaki bu

artis tim yontemlerle gdsterilmistir. Pirol miktarindaki artis DMA sonuglarina modiil
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artist; DSC sonuglarina Tg artisi; UV vis sonucglarina absorbans artigi olarak

yansimistir.
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Sekil 5.31 : Elektriksel 6l¢iim ve dielektrik katsayist sonuglari.
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Sekil 5.32 : DSC, DMA ve UV-vis spektroskopik analiz sonuglarinin
birlikte gosterimi.

5.4.6 Elektro lif ¢ekim yontemi ile hazirlanan PU/PPy kompozit lifleri

Poliiiretan matrisinde pirol polimerlestirilerek elektro 1if c¢ekimi i¢in uygun
viskozitede ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sekil 5.33 A.’da PU1 ve PU1/PPy B.’de PU2
ve PU2/PPy liflerinin FTIR ATR spektrumu goriilmektedir. Karbonil gruplarinin
absorbansi artan pirol oraninda diismiistiir ve hidrojen bagi indeksi ise artmistir. Faz
ayrimi i¢in ise baglica itici gili¢ liretan baglarinin giiclii molekiiller arasi etkilesimidir.

Bu iiretan baglar1 molekiiller arasinda hidrojen baglar1 olusturur. Uretan baglarinin
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giicli molekiiller aras1 etkilesimi sayesinde iiretanin NH grubu ile eter baglarinin

oksijeni arasindaki hidrojen baglari olusur.
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Sekil 5.33 : A. PU1 ve PUL/PPy liflerinin FTIR ATR spektrumu, B.
PU2 ve PU2/PPy liflerinin FTIR ATR spektrumu.
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Sekil 5.35 : SEM gorintiileri PUL 5% Py, PU1 7.5% Py kompozit

nanolifler.
Sekil 5.34-’de PU1 and PU2/PPy degisik miktarlarda pirol iceren liflerin SEM
gorintiileridir Kompozit nanoliflerin diizgiin morfolojilere sahip olduklari
goriilmektedir. Artan oranlarda pirol eklendiginde iletkenlik artist ve viskozite
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diistisi sebebiyle boncuklu lifler olugsmustur. Li ve ark. poliakrilonitril ile polipirol
karistmindan karbon nanolifler elde etmisler ve lif caplari ve morfoloji ile ilgili

benzer sonuglar bulmuslardir [91].

Nanoliflerin morfolojileri ¢ozelti, ortam ve elektrospinning kosullar1 gibi farklh
parametrelerden etkilenmektedirler. Bu parametrelerin kontrol edilmesi ile istenen
caplarda lifler elde edilebilir. Sekil A. Da goriildiigii gibi poliiiretan nanolifleri bircok
yerde baglantilar yapmislardir.Bu morfoloji ¢6zelti buharlagsmasi ile ilgilidir. Tuzlar
ve iletken kisimlar gibi yiik tasiyicilart  ¢ozeltiye eklendiginde ¢ozelti
konsantrasyonunu degistirmektedirler. Yiik tasiyicilart net yik yogunlugunu

arttirarak lif caplarini diistirmislerdir.

Sekil 5.36 : SEM goriintiileri PU1 7.5% Py, PU1 10% Py kompozit
nanolifler.

Sekil 5.37 : SEM goriintiileri PUL %12.5 Py, PU2 -5%Py kompozit
nanolifler.

Sekillerde goriildiigi gibi belli degerin {izerinde pirol konsantrasyonuna sahip
cozeltilerden elde edilen liflerde diizgiinsiizliikler olusmustur. Dolgu maddeleri ve

katki maddelerinin lif ¢apina etkisi sisteme, kullanilan polimere, ¢oziiciiye ve diger
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kimyasallara gore degismektedir. Burada vurgulanmasi gereken sistemde farkli
bilesenler birbirleriyle ve/veya ¢oziiciilerle etkilesime girebilirler ve bu etkilesimler

lif olusmunu ve 6zelliklerini etkiler.

Calismanin daha 6nceki kisimlarinda bahsedildigi gibi poliiiretan, pirol ve oksidan
arasinda giiclii etkilesimler vardir. Bu etkilesimler sonucu nanolif olusumu pirol

miktarindan etkilenmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada poliiiretan polipirol kompozitleri oksidatif polimerizasyonla poliiiretan
matrisinde oksidant kullanilarak hazirlanmistir. Kompozitler —spektroskopik
yontemler (FTIR ATR, UV vis), dielektrik spektrometre, mekanik ve termal analiz
yontemleri (DMA, DSC, TGA) ve morfoloji tayin yontemleri (SEM) kullanilarak
karakterize edilmistir. Pirol konsantrasyonunun etkisi sistematik caligsmalarla

arastirilmistir.

Polimer matrise PPy katilimiyla, daha yliksek Tg, modiiliis ve iletkenlik degerleri
elde edilmistir. 3*10® S/cm civarinda iletkenlik degeri ~%20 pirol igerigi ile
saglanmistir. Deney yontem ve kosullar1 nedeniyle ¢ok homojen kompozitler elde
edilmistir. UV vis spektroskopi ile yapilan ¢alisma sonucundada PPy e ait pikler
gorilmiis, yapidaki pirol miktariin artisi ile absorbans artislar1 gozlenmis ve sonug
literatiir ile desteklenmistir. Poliiliretan kompozitlerde faz ayrimi 1si1l karalilikta,
cams1 gegis sicakliginda ve mekanik ozelliklerde 6nemli rol oynar. PPy yapiya
katildiginda Tg ve modiil degerleri yiikselmis yani faz karisimi PPy katilimi ile
desteklenmistir. Faz karisimindaki iyilesme poliiiretan oksitleyici ve PPy arasindaki
giiclii elektrostatik etkilesimle agiklanabilir. Calismada ayrica iki farkli ozellikte
poliiiretan kullanilmistir. Kompozit olusturmadan 6nce iki farkli polimer karakterize
edilmistir. Kimyasal, mekanik ve 1s1l Ozellikleri kendi aralarinda karsilastiriimas,
kompozit yapida nasil Ozellikler gosterdikleri incelenmistir. Ayrica, kompozit

yapilarin kimyasal yapis1 XPS kullanarakta aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Caligmanin ikinci asamasinda elektro lif ¢ekim yontemi ile kompozit yapr lif
formunda elde edilmistir. Bunlarin yaninda hidrojen bag: indeksinin artis1 ve erime
sicakliginda artis ve erime pikinde 1s1l kapasite artisi poliliretan ve polipiroliin
molekiilleri arasinda olusan hidrojen baglar1 ile agiklanmistir. TGA sonuglarindan
polipiroliin kotii 1s1] sabitligi nedeniyle kompozit yapilarin daha diisiik sicakliklarda
kiitle kayiplarina ugradigi ancak matrisin 1s1l stabilitesinin ¢ok etkilenmedigi
sonucuna varilmistir. SEM gortintiileri ile kompozit yapinin ¢ok homojen oldugu ve

lif formuna gelmek i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.
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