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ABSTRACT

Polyaniline/poly(vinyl acetate (undoped PAn/PVAc) composite films were prepared by doping of films obtained by
casting of the solution of undoped PAn and PVAc in dimethylformamide (DMF). The electrical conductivity of
films was increased up to 60/40 PAn/PVAc ratio and then level off. The change of the conductivity of films with
film thickness and doping time was investigated. The maximum conductivity was obtained by doping of undoped
films in aqueous 2.0 M HCI solution with one hour. Surface morphology of coductive PAn/PVAc composite films
was examined by SEM techinique. The characterization of composite films was also performed by conductivity
measurements, FTIR and TGA techniques.

Key Words: Conductive polymer, composite, poly(vinyl acetate)

POLIANILIN VE POLI(VINIL ASETAT) KULLANARAK ILETKEN KOMPOZIT
FILMLERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET
Iletken polianilin/poli(vinil asetat) (PAn/PVAc) kompozit filmleri, undop PAn ve PVAc m dimetilformamit (DMF)
deki ¢ozeltisinden elde edilen filmlerin dop edilmesi ile hazirlandi. Filmlerin iletkenligi PAn/PVAc kiitle orani
60/40 olana kadar artt1 ve daha yiiksek PAn degerlerinde fazlaca degismedi. Film iletkenligi {izerine, film kalinlig1
ve dop etme siiresinin etkisi aragtirildi ve en yiiksek elektriksel iletkenlik sulu 2.0 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat dop ile
elde edildi. PAn/PVAc kompozit filmlerinin yiizey morfolojisi SEM ile incelendi, karakterizasyonlar1 iletkenlik
Olciimleri, FTIR ve TGA teknikleri kullanilarak yapildi.

Anahtar Kelimeler : /letken polimer, kompozit, poli(vinil asetat), polianilin

1. GIRIiS

PAn; yiiksek cevresel kararligi, kontrol edilebilir elektriksel iletkenligi, monomerinin ucuz ve sentezinin kolay
olmasi gibi avantajlarindan dolay: iizerinde ¢ok galisilan iletken polimerlerden biridir. Ancak PAn’ nin zayif
mekanik 6zellikleri, erimez ve ¢dziilemez olmasi islenebilirligini engelledigi igin teknolojik uygulama alanlarini
sinirlar [1,2].

PAn’nin zayif mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in farkli yaklagimlardan yararlanilir. Bunlardan birisi, mekanik
ozellikleri iyi olan yalitkan polimerler ile PAn 1n, elektrokimyasal [3,4] veya kimyasal [5,6] yontemlerle
kompozitlerini hazirlamaktir. Kimyasal yontem, bilyiik boyutlarda kompozit filmlerin hazirlanmasina olanak
sagladig igin elektrokimyasal yonteme gore daha avantajhidir ve farkli sekillerde uygulanabilir. Ornegin, anilinin
polimerizasyonu yalitkan polimerin ¢ozeltisinde gergeklestirilir ve olugsan karisim cam gibi diiz bir yiizeye
dokiildiikten sonra ¢oziiciisii buharlastirilarak yalitkan polimer-PAn iletken filmi hazirlanabilir [7]. Bir baska
yontemde, iletken PAn, yalitkan polimer ¢ozeltisi ile fiziksel olarak karistirilir ve ¢ozelti yine diiz bir ylizeye
dokiilerek kompozit filmler elde edilir [8].
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Sozii edilen yaklagimlarda PAn 1n segilen ¢oziiciilerdeki ¢oziinme diizeyi dnemlidir. Dodesil benzensiilfonik asit
[9], okzalik asit [10], malonik asit [11] gibi organik asitlerle dop edilen PAn’ nin; DMF, DMSO ve NMP gibi
organik coziiciilerde belli bir dereceye kadar ¢6ziinebildigi bilinmektedir. Ayni zamanda, undop PAn’ nin
¢Ozliniirliigd, iletken PAn’ den daha yiiksektir [12]. Bu iki 6zellik g6z 6niine alinarak, DMF igerisinde undop
PAn ve PVAc ¢oziildiikten sonra filmler hazirland1 ve daha sonra dop edilerek iletken hale doniistiiriildi.
PAn/PVAc filmlerin iletkenligi iizerine, igerdikleri PAn miktarinin, film kalmhiginin ve dop etme siiresinin
etkileri incelendi. Filmlerin karekterizasyonu ise FTIR, TGA ve SEM teknikleri ile yapildi.

2. MATERYAL ve METOD
2.1. Materyal

Anilin vakum altinda destillendi. PVAc (mol kiitlesi 150 000, Merck), potasyum bikromat (K,Cr,O;) (Merck),
okzalik asit, HCI (Merck) temin edildigi sekilde kullanildi.

2.2. fletken PAn/PVAc Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Anilinin polimerizasyonu, K,Cr,0O; yiikseltgeni kullanilarak 1.0 M okzalik asit ¢ozeltisinde, 25 °C’ de, 24 saat
siirdiirtildii. Polimerizasyonda anilin/yiikseltgen orant 6/1 olarak segildi. Polimerizasyon sonunda toz halinde
elde edilen iletken PAn 6rnekleri 2.0 M NHj; ¢ozeltisi ile 8 saat karistirildi, siiziildii ve daha sonra bol su ile
yikanarak dopant1 uzaklastirilmis undop PAn haline getirildi.

Kompozit filmleri hazirlamak amaciyla DMF igerisinde belli miktarlarda undop PAn ve PVAc ¢oziildii ve belli
hacimlerde 1x2 cm® lik cam yiizeyler iizerine dokiildii. Coziicii uzaklastirildiktan sonra undop PAn/PVAc
kompozit filmler cam yiizeyinde alindi. Daha sonra filmler 2.0 M HCI ¢ozeltisinde belli siire bekletilerek
yeniden iletken PAn formuna doniildii.

3. SONUCLAR

ilk denemelerde PVAc’in DMF igerisinde kiitlece %1-30 araliginda ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden cam
plakalar {izerine 0.5 mL damlatild1 ve ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra elde edilen PVAc filmlerin mekaniksel
dayanimi incelendi. %10 PVAc iceren DMF ¢ozeltisinden elde edilen PVAc filmlerin cam yiizeyinden kolay
ayrildig1 ve kirilgan olmadigi gozlemlendi. Bu nedenle undop PAn/PVAc filmlerin hazirlanmasinda en fazla
toplam %10 PAn + PVAc igeren ¢ozeltiler kullanildi.

Sozii edilen filmler, DMF de hazirlanmig uygun miktarlarda PVAc ve undop PAn ¢ozeltilerinin uygun
miktarlarda karistirilmast (PAn/PVAc kiitle oran1 5/95 ile 80/20 arasinda degigsen) ve bu ¢ozeltilerin cam
yiizeyine dokiilmessi ile hazirlandi. Coziicli uzaklastirildiktan sonra cam yiizeyinden alinan filmler deneysel
kisimda belirtildigi gibi 2.0 M HCI ¢ozeltisinde [13] 1 saat bekletilerek tekrar dop edildi. Kalinliklart 15 pm
dolayinda olan bu filmlerin iletkenliklerinin PAn/PV Ac orani ile degisimi Sekil 1°de goriilmektedir.

PAn/PVAc kompozit filmlerin iletkenlikleri, igerisindeki PAn miktarinin artisina bagli olarak artmakta ve
PAn/PVAc oram 60/40 olan ¢ozeltilerden hazirlanan filmlerde en yiiksek iletkenlik degerine (9.7x107 S/cm)
ulagilmaktadir. Daha yiiksek PAn iceren, bir baska deyisle PAn/PVAc kiitle oran1 80/20 olan filmlerde iletkenlik
fazlaca degismemektedir. Ayrica, PAn/PVAc oran1 60/40 dan yiiksek oranlarda filmlerin mekanik dayanimlar
diisiiktii ve bu nedenle cam yiizeyinden alinirken kirilmalar gézlendi.

Sekil 2, saf PVAc ve PAn/PVAc orant 60/40 olan iletken filmlerin 2000 biiyiitmede elde edilen SEM
mikrografiklerini gosterir. Saf PVAc filmin SEM goriintiisiindeki dairesel kisimlar ¢oziicliniin buharlagsmasi
sirasinda olusan kabarciklardan kaynaklanir (Sekil 2a). Kompozit filmin goriintiisiinden, PAn i PVAc
icerisinde siirekli faz halinde (agik renkli bolgeler) dagildigi anlagilmaktadir. Ayrica saf PVAc SEM indeki gibi
¢oOziiciiniin buharlasmasinin neden oldugu dairesel kisimlar da bulunmamaktadir. Bu gozlem, kompozit
yapisindaki PAn taneciklerinin ¢dziiciiniin buharlasma hizini yavaslattigi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 1. HCl ile dop edilen PAn/PV Ac kompozit filmlerin iletkenliklerinin i¢erdikleri PAn miktari ile degisimi

(dop etme siiresi: 1 saat, dopant derisimi: 2.0 M HCI).
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60/40 olana kadar artt1 ve daha yiiksek PAn degerlerinde fazlaca degismedi. Film iletkenligi {izerine, film kalinlig1
ve dop etme siiresinin etkisi aragtirildi ve en yiiksek elektriksel iletkenlik sulu 2.0 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat dop ile
elde edildi. PAn/PVAc kompozit filmlerinin yiizey morfolojisi SEM ile incelendi, karakterizasyonlar1 iletkenlik
Olciimleri, FTIR ve TGA teknikleri kullanilarak yapildi.

Anahtar Kelimeler : /letken polimer, kompozit, poli(vinil asetat), polianilin

1. GIRIiS

PAn; yiiksek cevresel kararligi, kontrol edilebilir elektriksel iletkenligi, monomerinin ucuz ve sentezinin kolay
olmasi gibi avantajlarindan dolay: iizerinde ¢ok galisilan iletken polimerlerden biridir. Ancak PAn’ nin zayif
mekanik 6zellikleri, erimez ve ¢dziilemez olmasi islenebilirligini engelledigi igin teknolojik uygulama alanlarini
sinirlar [1,2].

PAn’nin zayif mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in farkli yaklagimlardan yararlanilir. Bunlardan birisi, mekanik
ozellikleri iyi olan yalitkan polimerler ile PAn 1n, elektrokimyasal [3,4] veya kimyasal [5,6] yontemlerle
kompozitlerini hazirlamaktir. Kimyasal yontem, bilyiik boyutlarda kompozit filmlerin hazirlanmasina olanak
sagladig igin elektrokimyasal yonteme gore daha avantajhidir ve farkli sekillerde uygulanabilir. Ornegin, anilinin
polimerizasyonu yalitkan polimerin ¢ozeltisinde gergeklestirilir ve olugsan karisim cam gibi diiz bir yiizeye
dokiildiikten sonra ¢oziiciisii buharlastirilarak yalitkan polimer-PAn iletken filmi hazirlanabilir [7]. Bir baska
yontemde, iletken PAn, yalitkan polimer ¢ozeltisi ile fiziksel olarak karistirilir ve ¢ozelti yine diiz bir ylizeye
dokiilerek kompozit filmler elde edilir [8].
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Sozii edilen yaklagimlarda PAn 1n segilen ¢oziiciilerdeki ¢oziinme diizeyi dnemlidir. Dodesil benzensiilfonik asit
[9], okzalik asit [10], malonik asit [11] gibi organik asitlerle dop edilen PAn’ nin; DMF, DMSO ve NMP gibi
organik coziiciilerde belli bir dereceye kadar ¢6ziinebildigi bilinmektedir. Ayni zamanda, undop PAn’ nin
¢Ozliniirliigd, iletken PAn’ den daha yiiksektir [12]. Bu iki 6zellik g6z 6niine alinarak, DMF igerisinde undop
PAn ve PVAc ¢oziildiikten sonra filmler hazirland1 ve daha sonra dop edilerek iletken hale doniistiiriildi.
PAn/PVAc filmlerin iletkenligi iizerine, igerdikleri PAn miktarinin, film kalmhiginin ve dop etme siiresinin
etkileri incelendi. Filmlerin karekterizasyonu ise FTIR, TGA ve SEM teknikleri ile yapildi.

2. MATERYAL ve METOD
2.1. Materyal

Anilin vakum altinda destillendi. PVAc (mol kiitlesi 150 000, Merck), potasyum bikromat (K,Cr,O;) (Merck),
okzalik asit, HCI (Merck) temin edildigi sekilde kullanildi.

2.2. fletken PAn/PVAc Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Anilinin polimerizasyonu, K,Cr,0O; yiikseltgeni kullanilarak 1.0 M okzalik asit ¢ozeltisinde, 25 °C’ de, 24 saat
siirdiirtildii. Polimerizasyonda anilin/yiikseltgen orant 6/1 olarak segildi. Polimerizasyon sonunda toz halinde
elde edilen iletken PAn 6rnekleri 2.0 M NHj; ¢ozeltisi ile 8 saat karistirildi, siiziildii ve daha sonra bol su ile
yikanarak dopant1 uzaklastirilmis undop PAn haline getirildi.

Kompozit filmleri hazirlamak amaciyla DMF igerisinde belli miktarlarda undop PAn ve PVAc ¢oziildii ve belli
hacimlerde 1x2 cm® lik cam yiizeyler iizerine dokiildii. Coziicii uzaklastirildiktan sonra undop PAn/PVAc
kompozit filmler cam yiizeyinde alindi. Daha sonra filmler 2.0 M HCI ¢ozeltisinde belli siire bekletilerek
yeniden iletken PAn formuna doniildii.

3. SONUCLAR

ilk denemelerde PVAc’in DMF igerisinde kiitlece %1-30 araliginda ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden cam
plakalar {izerine 0.5 mL damlatild1 ve ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra elde edilen PVAc filmlerin mekaniksel
dayanimi incelendi. %10 PVAc iceren DMF ¢ozeltisinden elde edilen PVAc filmlerin cam yiizeyinden kolay
ayrildig1 ve kirilgan olmadigi gozlemlendi. Bu nedenle undop PAn/PVAc filmlerin hazirlanmasinda en fazla
toplam %10 PAn + PVAc igeren ¢ozeltiler kullanildi.

Sozii edilen filmler, DMF de hazirlanmig uygun miktarlarda PVAc ve undop PAn ¢ozeltilerinin uygun
miktarlarda karistirilmast (PAn/PVAc kiitle oran1 5/95 ile 80/20 arasinda degigsen) ve bu ¢ozeltilerin cam
yiizeyine dokiilmessi ile hazirlandi. Coziicli uzaklastirildiktan sonra cam yiizeyinden alinan filmler deneysel
kisimda belirtildigi gibi 2.0 M HCI ¢ozeltisinde [13] 1 saat bekletilerek tekrar dop edildi. Kalinliklart 15 pm
dolayinda olan bu filmlerin iletkenliklerinin PAn/PV Ac orani ile degisimi Sekil 1°de goriilmektedir.

PAn/PVAc kompozit filmlerin iletkenlikleri, igerisindeki PAn miktarinin artisina bagli olarak artmakta ve
PAn/PVAc oram 60/40 olan ¢ozeltilerden hazirlanan filmlerde en yiiksek iletkenlik degerine (9.7x107 S/cm)
ulagilmaktadir. Daha yiiksek PAn iceren, bir baska deyisle PAn/PVAc kiitle oran1 80/20 olan filmlerde iletkenlik
fazlaca degismemektedir. Ayrica, PAn/PVAc oran1 60/40 dan yiiksek oranlarda filmlerin mekanik dayanimlar
diisiiktii ve bu nedenle cam yiizeyinden alinirken kirilmalar gézlendi.

Sekil 2, saf PVAc ve PAn/PVAc orant 60/40 olan iletken filmlerin 2000 biiyiitmede elde edilen SEM
mikrografiklerini gosterir. Saf PVAc filmin SEM goriintiisiindeki dairesel kisimlar ¢oziicliniin buharlagsmasi
sirasinda olusan kabarciklardan kaynaklanir (Sekil 2a). Kompozit filmin goriintiisiinden, PAn i PVAc
icerisinde siirekli faz halinde (agik renkli bolgeler) dagildigi anlagilmaktadir. Ayrica saf PVAc SEM indeki gibi
¢oOziiciiniin buharlasmasinin neden oldugu dairesel kisimlar da bulunmamaktadir. Bu gozlem, kompozit
yapisindaki PAn taneciklerinin ¢dziiciiniin buharlasma hizini yavaslattigi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 1. HCl ile dop edilen PAn/PV Ac kompozit filmlerin iletkenliklerinin i¢erdikleri PAn miktari ile degisimi

(dop etme siiresi: 1 saat, dopant derisimi: 2.0 M HCI).
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ABSTRACT

Polyaniline/poly(vinyl acetate (undoped PAn/PVAc) composite films were prepared by doping of films obtained by
casting of the solution of undoped PAn and PVAc in dimethylformamide (DMF). The electrical conductivity of
films was increased up to 60/40 PAn/PVAc ratio and then level off. The change of the conductivity of films with
film thickness and doping time was investigated. The maximum conductivity was obtained by doping of undoped
films in aqueous 2.0 M HCI solution with one hour. Surface morphology of coductive PAn/PVAc composite films
was examined by SEM techinique. The characterization of composite films was also performed by conductivity
measurements, FTIR and TGA techniques.

Key Words: Conductive polymer, composite, poly(vinyl acetate)

POLIANILIN VE POLI(VINIL ASETAT) KULLANARAK ILETKEN KOMPOZIT
FILMLERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET
Iletken polianilin/poli(vinil asetat) (PAn/PVAc) kompozit filmleri, undop PAn ve PVAc m dimetilformamit (DMF)
deki ¢ozeltisinden elde edilen filmlerin dop edilmesi ile hazirlandi. Filmlerin iletkenligi PAn/PVAc kiitle orani
60/40 olana kadar artt1 ve daha yiiksek PAn degerlerinde fazlaca degismedi. Film iletkenligi {izerine, film kalinlig1
ve dop etme siiresinin etkisi aragtirildi ve en yiiksek elektriksel iletkenlik sulu 2.0 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat dop ile
elde edildi. PAn/PVAc kompozit filmlerinin yiizey morfolojisi SEM ile incelendi, karakterizasyonlar1 iletkenlik
Olciimleri, FTIR ve TGA teknikleri kullanilarak yapildi.

Anahtar Kelimeler : /letken polimer, kompozit, poli(vinil asetat), polianilin

1. GIRIiS

PAn; yiiksek cevresel kararligi, kontrol edilebilir elektriksel iletkenligi, monomerinin ucuz ve sentezinin kolay
olmasi gibi avantajlarindan dolay: iizerinde ¢ok galisilan iletken polimerlerden biridir. Ancak PAn’ nin zayif
mekanik 6zellikleri, erimez ve ¢dziilemez olmasi islenebilirligini engelledigi igin teknolojik uygulama alanlarini
sinirlar [1,2].

PAn’nin zayif mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in farkli yaklagimlardan yararlanilir. Bunlardan birisi, mekanik
ozellikleri iyi olan yalitkan polimerler ile PAn 1n, elektrokimyasal [3,4] veya kimyasal [5,6] yontemlerle
kompozitlerini hazirlamaktir. Kimyasal yontem, bilyiik boyutlarda kompozit filmlerin hazirlanmasina olanak
sagladig igin elektrokimyasal yonteme gore daha avantajhidir ve farkli sekillerde uygulanabilir. Ornegin, anilinin
polimerizasyonu yalitkan polimerin ¢ozeltisinde gergeklestirilir ve olugsan karisim cam gibi diiz bir yiizeye
dokiildiikten sonra ¢oziiciisii buharlastirilarak yalitkan polimer-PAn iletken filmi hazirlanabilir [7]. Bir baska
yontemde, iletken PAn, yalitkan polimer ¢ozeltisi ile fiziksel olarak karistirilir ve ¢ozelti yine diiz bir ylizeye
dokiilerek kompozit filmler elde edilir [8].
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Sozii edilen yaklagimlarda PAn 1n segilen ¢oziiciilerdeki ¢oziinme diizeyi dnemlidir. Dodesil benzensiilfonik asit
[9], okzalik asit [10], malonik asit [11] gibi organik asitlerle dop edilen PAn’ nin; DMF, DMSO ve NMP gibi
organik coziiciilerde belli bir dereceye kadar ¢6ziinebildigi bilinmektedir. Ayni zamanda, undop PAn’ nin
¢Ozliniirliigd, iletken PAn’ den daha yiiksektir [12]. Bu iki 6zellik g6z 6niine alinarak, DMF igerisinde undop
PAn ve PVAc ¢oziildiikten sonra filmler hazirland1 ve daha sonra dop edilerek iletken hale doniistiiriildi.
PAn/PVAc filmlerin iletkenligi iizerine, igerdikleri PAn miktarinin, film kalmhiginin ve dop etme siiresinin
etkileri incelendi. Filmlerin karekterizasyonu ise FTIR, TGA ve SEM teknikleri ile yapildi.

2. MATERYAL ve METOD
2.1. Materyal

Anilin vakum altinda destillendi. PVAc (mol kiitlesi 150 000, Merck), potasyum bikromat (K,Cr,O;) (Merck),
okzalik asit, HCI (Merck) temin edildigi sekilde kullanildi.

2.2. fletken PAn/PVAc Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Anilinin polimerizasyonu, K,Cr,0O; yiikseltgeni kullanilarak 1.0 M okzalik asit ¢ozeltisinde, 25 °C’ de, 24 saat
siirdiirtildii. Polimerizasyonda anilin/yiikseltgen orant 6/1 olarak segildi. Polimerizasyon sonunda toz halinde
elde edilen iletken PAn 6rnekleri 2.0 M NHj; ¢ozeltisi ile 8 saat karistirildi, siiziildii ve daha sonra bol su ile
yikanarak dopant1 uzaklastirilmis undop PAn haline getirildi.

Kompozit filmleri hazirlamak amaciyla DMF igerisinde belli miktarlarda undop PAn ve PVAc ¢oziildii ve belli
hacimlerde 1x2 cm® lik cam yiizeyler iizerine dokiildii. Coziicii uzaklastirildiktan sonra undop PAn/PVAc
kompozit filmler cam yiizeyinde alindi. Daha sonra filmler 2.0 M HCI ¢ozeltisinde belli siire bekletilerek
yeniden iletken PAn formuna doniildii.

3. SONUCLAR

ilk denemelerde PVAc’in DMF igerisinde kiitlece %1-30 araliginda ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden cam
plakalar {izerine 0.5 mL damlatild1 ve ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra elde edilen PVAc filmlerin mekaniksel
dayanimi incelendi. %10 PVAc iceren DMF ¢ozeltisinden elde edilen PVAc filmlerin cam yiizeyinden kolay
ayrildig1 ve kirilgan olmadigi gozlemlendi. Bu nedenle undop PAn/PVAc filmlerin hazirlanmasinda en fazla
toplam %10 PAn + PVAc igeren ¢ozeltiler kullanildi.

Sozii edilen filmler, DMF de hazirlanmig uygun miktarlarda PVAc ve undop PAn ¢ozeltilerinin uygun
miktarlarda karistirilmast (PAn/PVAc kiitle oran1 5/95 ile 80/20 arasinda degigsen) ve bu ¢ozeltilerin cam
yiizeyine dokiilmessi ile hazirlandi. Coziicli uzaklastirildiktan sonra cam yiizeyinden alinan filmler deneysel
kisimda belirtildigi gibi 2.0 M HCI ¢ozeltisinde [13] 1 saat bekletilerek tekrar dop edildi. Kalinliklart 15 pm
dolayinda olan bu filmlerin iletkenliklerinin PAn/PV Ac orani ile degisimi Sekil 1°de goriilmektedir.

PAn/PVAc kompozit filmlerin iletkenlikleri, igerisindeki PAn miktarinin artisina bagli olarak artmakta ve
PAn/PVAc oram 60/40 olan ¢ozeltilerden hazirlanan filmlerde en yiiksek iletkenlik degerine (9.7x107 S/cm)
ulagilmaktadir. Daha yiiksek PAn iceren, bir baska deyisle PAn/PVAc kiitle oran1 80/20 olan filmlerde iletkenlik
fazlaca degismemektedir. Ayrica, PAn/PVAc oran1 60/40 dan yiiksek oranlarda filmlerin mekanik dayanimlar
diisiiktii ve bu nedenle cam yiizeyinden alinirken kirilmalar gézlendi.

Sekil 2, saf PVAc ve PAn/PVAc orant 60/40 olan iletken filmlerin 2000 biiyiitmede elde edilen SEM
mikrografiklerini gosterir. Saf PVAc filmin SEM goriintiisiindeki dairesel kisimlar ¢oziicliniin buharlagsmasi
sirasinda olusan kabarciklardan kaynaklanir (Sekil 2a). Kompozit filmin goriintiisiinden, PAn i PVAc
icerisinde siirekli faz halinde (agik renkli bolgeler) dagildigi anlagilmaktadir. Ayrica saf PVAc SEM indeki gibi
¢oOziiciiniin buharlasmasinin neden oldugu dairesel kisimlar da bulunmamaktadir. Bu gozlem, kompozit
yapisindaki PAn taneciklerinin ¢dziiciiniin buharlasma hizini yavaslattigi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 1. HCl ile dop edilen PAn/PV Ac kompozit filmlerin iletkenliklerinin i¢erdikleri PAn miktari ile degisimi

(dop etme siiresi: 1 saat, dopant derisimi: 2.0 M HCI).
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Sekil 2. (a) Saf PVAc filmin ve (b) PAn/PVAc orani 60/40 olan iletken kompozit filmin SEM mikrografikleri.

PAn/PVAc kompozit filmlerin elektriksel iletkenligi, undop PAn ve PVAc dan hazirlanan filmlerin dop edilmesi
sirasinda, dopant anyonlari olan CI” iyonlarinin film igerisine difiizyon yetenegine yakindan baglidir.

Bu nedenle arastirmanm bu kisminda, dopant anyonlarinin difiizyonunda 6nemli birer paremetre olan film
kalinlig1 ve dop etme siiresinin etkisi incelenmistir. Sekil 3 de so6zii edilen iki parametrenin PAn/PV Ac kompozit

filmlerin elektriksel iletkenligi lizerine etkileri goriilmektedir.

Iletkenlik, film kalmhigi 10 um den 15 um ye gikartildiginda artmug, daha kalin olan 25 um lik filmde ise
diflizyon sinirlamasi nedeni ile azalmistir. Dop etme stiresi baglangigta film iletkenligini arttiric etki yapmakla
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Sekil 2. (a) Saf PVAc filmin ve (b) PAn/PVAc orani 60/40 olan iletken kompozit filmin SEM mikrografikleri.

PAn/PVAc kompozit filmlerin elektriksel iletkenligi, undop PAn ve PVAc dan hazirlanan filmlerin dop edilmesi
sirasinda, dopant anyonlari olan CI” iyonlarinin film igerisine difiizyon yetenegine yakindan baglidir.

Bu nedenle arastirmanm bu kisminda, dopant anyonlarinin difiizyonunda 6nemli birer paremetre olan film
kalinlig1 ve dop etme siiresinin etkisi incelenmistir. Sekil 3 de so6zii edilen iki parametrenin PAn/PV Ac kompozit

filmlerin elektriksel iletkenligi lizerine etkileri goriilmektedir.

Iletkenlik, film kalmhigi 10 um den 15 um ye gikartildiginda artmug, daha kalin olan 25 um lik filmde ise
diflizyon sinirlamasi nedeni ile azalmistir. Dop etme stiresi baglangigta film iletkenligini arttiric etki yapmakla
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birlikte, yaklasik 60 dk sonra her kalmliktaki filmin iletkenligi en yiiksek degerine ulagsmakta ve daha sonra
fazlaca degismemektedir.
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Sekil 3. PAn/PV Ac orani kiitlece 60/40 olan kompozit filmlerin iletkenliginin film kalinlig1 ve 2.0 M HCI’ de
dop etme siiresi ile degisimi.

3.1. FTIR Spektrumlar:

Saf PVAc, HCl ile dop edilmis saf PAn ve PAn/PVAc orani kiitlece 60/40 olan iletken kompozit filmlerin FTIR
spektrumlart birlikte Sekil 4’ de verilmistir. Saf PVAc spektrumunda ester C=0 grubuna ait olan 1735 cm™ deki
band (Sekil 4a), kompozit filmin spektrumunda gozlenmektedir (Sekil 4c). Benzer sekilde diger bilesen olan saf
PAn in benzenoid ve kinoid yapilarindan kaynaklanan ve C-N ve C=N gruplarina karsilik gelen 1573 ve 1490
cm’ deki titresim pikleri kompozit film spektrumunda da aym frekanslarda yer almaktadir (Sekil 4b).
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Sekil 4. (a) PVAc, (b) HCl ile dop edilmis saf PAn ve (¢) PAn/PV Ac orani kiitlece 60/40 olan iletken kompozit
filmin FTIR spektrumlari.

3.2. TGA

Sekil 5, Saf PVAc, HCI ile dop edilmis saf PAn ve PAn/PVAc orani kiitlece 60/40 olan iletken kompozit
filmlerin termogramlarimni gosterir. 30-600 °C araliginda ¢ekilen bu voltamogramlarda PVAc (Sekil 5a) ve saf
PAn (Sekil 5b) ii¢ asamali kiitle kaybetmektedir (Sekil Sb). PAn’ nin 30-200 °C arasinda verdigi 2 asamali kiitle

kaybi, film yapisindaki su ve dopantin uzaklagmasindan kaynaklanir [14]. 369 °C deki kiitle kayb1 ise PAn nin
bozunmasina karsiliktir.

Kompozit filmin 369 °C de baslayan ve 600 °C’e kadar devam eden kiitle kayb1 ise PAn bozulmasi ile baslayan
ve PVAc polimerinin bouznmasinin da etkisi ile devam eden bir kiitle kaybidir. PVAc, 600 °C hemen hemen
tamamen bozunurken (Sekil 5a), bu sicaklikta PAn 1n toplam kiitle kaybt % 49 dur. Kompozitin 600 °C de
gozlenen % 68 lik kiitle kayb1 degeri, kompozitin termal kararliliginin saf PVAc’ a gore gelistigini gosterir.
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Sekil 5. (a) Saf PVAc, (b) HCl ile dop edilmis saf PAn ve (¢) PAn/PV Ac orani kiitlece 60/40 olan
iletken kompozit filmin termogramlart.

53



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Polianilin ve Poli (Vinil Asetat) Kullanarak
14. Say1 Aralik 2007 fletken Kompozit Filmleri Hazirlanmasi ve Karekterizasyonu

G. GUNGOR & M.KARAKISLA

KAYNAKLAR

[1]  Stejskal,J., Hlavata, D., Holler, P., “Trchova, M., Polyaniline prepared in the presence of various acids: a
conductivity study”, Polym. Int., 53: 294-300 (2004).

[2]  Vecino, M., Gonzalez, 1., Munoz, M.E., “Santamaria, A., et al, Synthesis of polyaniline and application in
the design of formulations of conductive paints”, Poly. Adv. Tech., 15: 560-563 (2004).

[3] [Niva, Q., Kakuchi, M., Tamamura, T., “Mechanical Properties of Flexible Polypyrrole-Based Conducting
Polymer Alloy Films”, Polym. J., 19: 1293-1301 (1987).

[4] Qin, C., Pires, A.T.N., Belfiore, A.L., “Spectroscopic investigations of specific interactions in amorphous
polymer-polymer blends: poly(vinylphenol) and poly(vinyl methyl ketone)”, Macromolecules, 24: 666-
670 (1991).

[5] Wang, H.L., Fernandez, J.E., “Conducting polymer blends: polypyrrole and poly(vinyl methyl ketone)”,
Macromolecules, 25: 6179-6184 (1992).

[6] Radhakrishman, S., Budger, M.V., Graham, N.B., Polymer, 36: 707-712 (1995).

[71 Yang, S. and Ruckenstein,E., “Processable conductive composites of polyaniline/poly(alkyl methacrylate)
prepared via an emulsion method”, Synth. Met., 59: 1-12 (1993).

[8] Patil, R.C.T., Aoyanagi, M., Nakayana, K. Ogura, “Preparation and characterization of conducting
polymer coating on ABS substrate”, J.Appl.Polym.Sci., 81: 2661- (2001).

[9] Jia, W., Tchoudakov, R., Segal, E., Narkis, M., Siegmann A., “Electrically conductive, melt-processed
ternary blends of polyaniline/dodecylbenzene sulfonic acid, ethylene/vinyl acetate, and low-density
polyethylene”, Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics 42: 3750-3758 (2004).

[10] Erdem, E., Sagak, M. and Krakigla, M., “Synthesis and properties of oxalic acid-doped polyaniline”,
Polym. Int., 39: 153-1159 (1996).

[11] Karakisla, M., Sacak, M., Erdem, E. And Akbulut, U., “Synthesis and characterization of malonic acid-
doped polyaniline”, J. Appl.Electrochem., 27: 309-316 (1997).

[12] Wei, Y., Sun,Y., Tang, X., J. Phys. Chem., 93: 4878-4885 (1989).

[13] Karakisla, M., Erdem, E., Sagak, M., “Conductive composite films prepared using undoped polyaniline
and poly(methyl methacrylate)”, Polymer Journal, 35: 879-883, 2003.

[14] Ruckenstein, E., Yang, S., “An emulsion pathway to electrically conductive polyaniline-polystyrene”,

54

Synth.Met., 53: 283-292 (1993).



