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OzZET

Termokromik maddeler; oda termometrelerinde, buzdolaplarinda,
akvaryumlarda, tekstil uygulamalarinda, medikal alanlarda, taki
sektoriinde, mikrodalga sistemlerde, boya ve miirekkep yapiminda,
fiber optik sensor uretiminde ve daha birgok uygulamada genis
kullanim alani buldugundan dolayr onem kazanmistir. Bu c¢aligmada
katkili polivinil alkol filmlerinin dielektrik ozellikleri ve jellerinin
termokromik ozellikleri incelenmistir. Polivinil alkole katki maddesi
olarak kobalt (ll) kloriir ve ortofosforik asit eklenmistir. Polivinil alkoliin
molekil agirhgi kobalt klorir ve ortofosforik konsantrasyonlari ayr1 ayri
sistemlerde degistirilerek elde edilen filimler impedans spektroskopisi
ile oOlgulerek dielektrik ozellikleri karsilastinnimigtir. Polivinil alkol baz
alinarak elde edilen bazik ve notr jellerin sicaklikla pH larinin degismesi
sonucunda meydana gelen absorbans degisimleri Lamda 900 model
UV-VIS-NIR spektrofotometresi ile olculerek termokromik ozellikleri

belirlenmigtir.
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ABSTRACT

Thermochromic materials have gained importance, due to their
extensive use in a number applications including; room thermometers,
refrigerators, aquariums, textile industry, physiology and medicine,
jewelry, microwave systems, production of dyes and pigments, and
fabrication of fiber optical sensors. In this study, dielectric properties of
doped polyvinyl alcohol films and thermochromic properties of jells
have been investigated. In polyvinyl alcohol, cobalt (ll) chloride and
orthophosphoric acid were used as dopants. The dielectric properties
of various films, which were generated by independently varying the
molecular weight of polyvinyl alcohol, concentration of cobalt (ll)
chloride, and orthophosphoric acid, were measured by impedance
spectrometry and compared. The variation of absorbance, as a result of
temperature induced pH changes, in polyvinyl alcohol based basic and
neutral jells, were measured by a Lambda 900 model UV-VIS-NIR
spectrophotometer, and the thermochoromic properties were

determined.
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1.GIRIS

Termokromizm bir maddenin sicakhdi degistirildiginde renginde meydana
gelen tersinir degisimi tanimlamak igin kullanilan bir terimdir. Termokromizm

gOsteren maddelere ise termokromik maddeler denir.

Sicaklikla tersinir renk degisimi gosteren termokromik maddelerin optik
Ozelliklerdeki degisim; absorpsiyon, reflektans (yansitma) veya yayinim
seklinde olabilir. Bu degisim gorulebilir bolge icinde veya gorulebilir bolge
disinda olabilir [1].

Sicaklikla renk degdisimi gosteren termokromik boyalar ve pigmentler; termal
goéruntileme ve cesitli dekoratif etkiler elde etmede kullanilir. Termokromik
pigmentler Ozellikle; murekkep, boya ve tekstil sanayisinde kullanim alani
bulmaktadir. Boyalar; metaller, polipropilen, polietilen, PVC ve polistren gibi
cesitli taban malzemelerde kullanima uygundur. Murekkepler; ekran, gravur,
grafik baski islemlerinde ve ofset litografi uygulamalarinda kullaniimaktadir.
Polistren, polipropilen, PVC, naylon ve poliesterden renk degistiren plastikler
de yapilmaktadir. Tekstil uygulamalarinda termokromik maddeler, nakis
isleme ve dalgali dokumalarda ve cesitli dokularin 1si ile baskilanmasinda

transfer kagitlarina uygulanabilir [2].

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik Ozellikleri cogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarla kullanima uygun, dekoratif, kimyasal
acgidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu Ustln 6zelliklerinden
dolayl, yalniz kimya acisindan degil, tip, biyokimya, biyofizik ve molekuler

biyoloji agisindan da polimerlerin dnemi bayuktar.

GuUnumuzde polimer konusunda c¢alisan bilim adamlarinin ilgi alani, yeni
polimer sentezinden ziyade, polimerin mekanik, termal dayaniklihgr ve
¢ozucullere kargi direncinin artiriimasi, endustride islenebilme kolayliginin

saglanmasi gibi bazi fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin iyilestiriimesi



yonundedir. Bilim ve teknolojinin gelismesi ile birlikte kullanim alanlarinin
artmasi ve bu alanlarin bazilarinda polimerlerin yalitkan Ozelliklerinin yani
sira, iletken 6zelliklerinin de dnemli duruma gelmesi sonucunda polimerlerin

iletken olabilme 6zellikleri Gzerinde yogunlasiimistir.

Bu calismada termokromik Ozellik gosteren iletken film ve jeller elde etmek
amaclanmistir. Baz polimer olarak suda ¢ézinen polivinil alkol kullanilarak
katkili termokromik jel ve filmler hazirlanmigtir. Polimer jel sisteminde pH’a
duyarl indikatorlerle calisiimis ve polimer filmlerde ise katki olarak kobalt
klorur tuzu kullaniimigtir. Polimer jel sisteminin optik 6zellikleri gorinur bolge
spektroskopisiyle incelenirken, termokromik filmlerin elektriksel 6zellikleri

incelenmistir.



2. TERMOKROMizMm

Bir bilesigin isitildiginda ya da sogutuldugunda renginde meydana gelen
tersinir degisime “termokromizm” denir. Saf bir maddenin termokromik gecis
sicakligi, bilesigi bir kati matris icinde dagitmakla ya da diger maddelerle

karistirmak suretiyle buyuk olgude degistirilebilir [3].

Termokromik materyaller sicaklikla uyarilmis kimyasal reaksiyon veya faz
degisimi iceren prosese goOre renk degistirir. Renkteki degisim belirli bir
sicaklikta meydana gelir ve renkteki degisim doping (katki) materyalleri

tarafindan cgesgitlendirilebilir.

Termokromizmin ilk sistematik incelenmesi 1871 yilinda Houston tarafindan
yapilmistir. Houston, bunzen alevinde bakir seritler Uzerinde katilar 1sitarak
denemeler yapmis ve tamamen tersinir renk degisimi veren maddeleri
incelemistir. Bu denemelerin sonucunda kirmizi bakir ferro siyanur, antimon
sulfit, demir oksit, civa sulfir, kursun kromat, kursun oksit ve potasyum
dikromat siyaha, turuncu arsenik sulfur, civa oksit, kurgun iyodur kirmiziya,
sari civa sulfat, baryum kromat ve kalay sulfur turuncuya donusmaustar.

Termokromizm gosteren maddelerin acgiklanmasinda teknik olarak en uygun
yontem tersinir olarak termokromizmi icsel sistemlere ayirmaktir. icsel

sistemlerde sicaklik renk degisiminin baglica sebebidir [4].

Renk cesitliligi, sicakhk tarafindan meydana getirilen kromoforlarin (renk

veren gruplar) ¢evresindeki degisimi ifade eder [4].

Termokromizm gosteren materyaller agsagidaki sekilde siniflandirilabilir.
- inorganik Materyaller
- Dogasi Geregi Tersinir Termokromik Organik Bilesikler

- Dolayh Tersinir Termokromik Sistemler



2.1. inorganik Termokromik Materyaller

inorganik materyaller genellikle gecis metallerini igerirler. inorganik bilesikler,

kobalt, bakir ve kalay karigimlari ile birlikte Agl, Ag,Hg,, Hgl, Hgl,, SrTiO,
gibi bilesiklerdir.

inorganik termokromik maddeler boya ve miirekkep yapiminda, polimer
malzemeyi enjeksiyon ile kaplamada ve farkl bir uygulama olarak da dokim

yapmada kullanilabilir.

inorganik materyallerde termokromizim asagidaki durumlar sonucunda
olusabilir:

- Farkh fazlarin farkli renkleri arasindaki gegisler [2].

Cu, Hgl, 20°C’ de kirmizidir ve 70°C* de siyahtir.

- Sicaklik artigi ile yari iletkenlikteki azalis [5].

Beyaz ZnO yuksek sicaklikta sariya donlsur. In, O, dusuk sicaklikta sandir
ve isindik¢a sari kahverengiye donusur.

- Kristal alandaki gesitlilikler [6].

1:19 Cr,0,;-Al, 0, 20°C’ de kirmizidir ve 40°C’ de gridir.

- Ligand (merkez atoma bagh atom) geometrisindeki degisim [7].
(Et,NH,),CuCl, 20°C’ de acik yesildir (duzlemsel kare) ve 43°C’ de saridir
(tetra hedral).

- Koordinasyon sayilarindaki degisim [6].

Isopropanolic CoCl, de Co +? nin gevresinde 25°C’ deki pembe oktahedral

yapi 75°C’ de mavi tetrahedral yapiya donusdar.

Civa iyodit tuzu M,Hgl, [ M= Cu(l), Ag(l) ] kolayca hazirlanabilir ve
termokromik gecisleri dusuk sicaklikta tersinebilirlik gosterir. Ag(l) katisinin

rengi 50°C’ de saridan turuncuya donusur. Cu( 1) de 67°C’ de kristal yapidaki



degisimlerden dolay! renk degisimleri gosterir. Asagidaki cizelgede civa

iyodit tuzunun farkh sicakliklardaki renk degisimleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Civa iyodit tuzunun farkli sicakliklardaki renk degisimleri

Bilesik Gecis Sicakliklari Istyla renk degisimi
(°C)
Ag,Hgl, 50 Sari > Turuncu
66.6; 67 Kirmizi - Koyu mor
Cu, Hgl, 25;85 Kirmizi - Siyah
69.5;70 Kirmizi > Kahverengi
71 Kirmizi > Siyah

VO, de iyi bilinen termokromik materyallerden birisidir. Vanadyum

atomlarinin  bazilarinin bagka metaller ve oksijenle yer degigtirmesi

sonucunda termokromik proses meydana gelir.

Ug degerlikli krom iyonu iceren katilarda sicaklik degisimi ile renk gegisleri
meydana gelir. Sicaklik arttikga kirmizidan menekse rengine, yesile
termokromik renk gecisleri olusur. Paramanyetik rezonans spektroskopisi,
krom iyonunun oktahedral yada yari oktahedral kristal agina yerlestigini ve
renk gegcislerinin komsu merkez iyonlara olan mesafeye badli oldugunu

gOsterir [3].

a-Al, 0, ve Cr,O, ‘in karigim kristalleri % 8 oraninda Cr atomuna bagli

olarak oda sicakhginda kirmizi, % 8 ‘in yukarisinda yesildir. Termokromik
Ozellikler krom miktari ile degisir. % 58 oraninda Cr igin 90 K; % 8 oraninda

Cricin 460 K ve % 2 oraninda Cr i¢in 650 K’de renk gegisi vardir [3].



2.2. Dogasi Geregi Tersinir Termokromik Organik Sistemler

Bu sistemlerde bagka higbir araca gerek duymaksizin sicaklik tek basina
kromofordaki renk degisimine neden olur. Isi kaynadi uzaklastirildiginda
renk, kararli olan eski haline donusur. Tersinir termokromizm goOsteren

sistemler asagidaki gibi siniflandirilabilir.

-Molekuler Degisimler
-Steroizomerizm

-Makromolekiiler Sistemler

2.2.1. Molekiiler degisimler

Kovalent baglarin kirilmasi ile molekiiler degisimler gergeklesir. Ornek olarak

spiropiranlar ve spirooksazinler verilebilir.

Spiropiranlar ve spirooksazinler fotokromik yapilarindan dolayi iyi bilinen
maddelerdir ve bunlar ayrica termokromizm de gosterirler. Katinin veya

¢ozeltinin i1sitiimasi ile halka agilmalari sonucu merosiyanin formu olusur [8].

Bis-spiropiran kullanilarak birbirini izleyen renk degisimleri Uretilebilir.
Renksiz bis-spiropiran n-propanol icinde isitildigi zaman 60° C’de mono-
merosiyanin olusumundan dolay! kirmizi renge donusur ve 70° C’de bis-

merosiyanin mavi renge donusur [9].
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Sekil 2.1. Bis-spiropiranin sicaklikla ardisik renklendirilmesi

Schiff bazlar, salisilik aldehit ile anilinin yogunlastirimasiyla enol-keto
tautomerik formdaki hidrojen transferinden dolayi kati hal fotokromik veya

termokromik davranig gosterir.

Molekullerin fotokromizm veya termokromizm gdstermesi onlarin kristal

yapilarina oldukga baghdir. Schiff bazlarindaki termokromik etki dizlemsel



molekuller tarafindan kisitlandirilir. Bu kisitlama tautomerik dengede keto
forma dogru, uzun dalga boylarinin sogurulmasiyla olur. Renk saridan

turuncu veya kirmiziya normal bir sekilde degisir [9].

Aril halkalari elektron alici ve elektron verici gruplar ile degistirilebilir.
Anilindeki fenil halkasi piridin halkasina donudstigu zaman drunler

termokromik davranig gosterirler.
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Sekil 2.2. Anilindeki fenil halkasi piridin halkasina donusuma

2.2.2. Steroizomerizm

Molkullerdeki steroizomerizme 6rnek olarak bianthrones verilebilir. A formu
katll ve B formu da bukimli konformasyona sahiptir. A tlrd oda sicakhginda

saridir (A, =380 nm) ve ¢oOzeltinin sicakhgi arttirildikga bu kismen yesil B

max

formuna donustaraltr (A . =680 nm).

max
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Sekil 2.3. Termokromik bianthrones’in katli A formu ve bukulmus B formu

2.2.3. Makromolekiiler sistemler

Makromolekuler sistemlere ornek olarak; politiyofen, polisilan, polidiasetilen

verilebilir.

Konjuge polimerler elektrokromizm ve fotokromizm gosterirler. Ayrica kati

halde ve ¢ozeltide sicakliga gore guglu renk degisimi gosterirler [2,10].

Fotokromik maddeler; 1s1ga maruz kaldiginda seffaf durumdan renkli duruma,
Isik kisildiginda veya tamamen engellendiginde ise tekrar seffaf duruma
gecen maddelerdir. .Fotokromik maddeler gelistiriimis yansitma iglemlerinde

kullanim alanina sahiptirler.
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Yeni nesil fotokromik boyalar, glines go6zliklerinde ve araba guneslik
kapaklarinda, optik bilgi depolama, i1sik duyarli polimerlerde ve cgesitli
etkilerde oldugu gibi gunesten koruyucu kremlerin uygulamalarinda da
kullanilir [11].

Elektrokromik boyalar, elektrik enerjisi uygulanmasi sonucu renk degisimine
ugrayan boyalar olarak bilinir. GUnUmuze kadar elektrokromik maddeler,
akilh  pencereler, yansima yapmayan dikiz aynalari, anahtarlanabilir
motorsiklet kasklari bazi 1sik yayan ekranlarda kontrast arttirici ve 1s1ma
yapmayan buyuk alana sahip reklam panolarinda gesitli uygulama alanlari
bulmustur [12-16].

Politiyofenin oda sicakhgindaki absorbsiyon bandi 550 nm, sicaklik azaldik¢a
yeni bandin gorunusu 426 nm, tam absorbsiyon ise100°C‘nin Ustunde
meydana gelir. Renkteki dedisim dusuk sicakliktaki polimerin dizlemsel
formuna baglanir. YUksek derecede konjuge durumda (violet renk) sicaklik
arttikga bozulma olusur ve (twisted) kivrimli veya diuzlemsel olmayan ve
bundan dolay1 daha az konjuge olan sari renkli yapi Sekil 2.4 'de gosterildigi

gibi olugur.

Cozunebilir gruplar polimer zincirlerine baglanirsa renk degisimleri ¢ézicu
cesitlerinden etkilenebilir. Yan zincirdeki uzunluk ve esneklik degisimi ile kati

hal termokromik etkideki sicaklik araligi degistirilebilir.
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Sekil 2.4. Fotokromizme yol acan konformasyonel renk degisimi

2.3. Dolayh Tersinir Termokromik Sistemler

Belirli kristal sivi materyallerin cogu termokromizm gosterir. Kiral nematik sivi
kristaller sarmal yapiyi olugtururlar ve sarmal yapinin adim uzunlugu, 1s1gin
dalga boyunun buyUkligu ile ayni oldugu zaman gelen 1s1gin girisim etkisiyle
renkler Uretilebilir. Yansiyan 1s1gin gercek dalga boyu, adim uzunluguna
baghdir. Termokromizmde sicaklikla sarmal adim uzunlugunda cesitlilik
gOzlenir. Gorulebilir etki sicaklik arttikga renk spektrumu boyunca surekli
degisim igerir ve siyah arka fona karsi izlendiginde en géze carpan 1si1gin

iletilen dalga boylarinda absorbe edilmesidir.
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Teoride esas olarak termokromik bilegikler, birgok uygulama secgenegi olan
bilesikler olmalidir. Termokromik sivi kristallerin degisiklligine etki etmek icin
oldukga yuksek sicakliga gereksinimleri vardir ve bu da onlarin kullanimini
sinirlar. Ek olarak bilesiklerin sentezinde gérunur bdlge araliginda istenilen
renkle kaplanmasinda problemler vardir. Sonug olarak dolayh sistemlerdeki
bircok gelisim sicaklikla kromoforik materyal reaksiyonlarinin gevresinde

meydana gelen reaksiyonlarla olur.

Bu sistemlerin icindeki renklendiriciler termokromik degildir fakat sicakhgin
arttinimas1  veya azaltilmasiyla fiziksel c¢evrelerinde meydana gelen

farkhliklardan dolayi kromik davranig gosterirler.

Genellikle kromoforlar pH’a duyarhidir. Mesela asidokromik veya iyonokromik
maddeler, sicaklikla farkli pH’a sahip olan ortamlarda kolayca sentezlenip
kullanilabilirler ve genis renk tonu araligi saglamak icin modifiye edilebilirler.
Basingla bu pH duyarli boyalarin uygulamalarinda ve dijital matbaacilik igin
Isil yolla duyarli kagitlarda tersinemez igleme sahip olan tim maddeler
iyonokromizm sergilerler. Ornegin faks kagitlari. Dolayh tersinir termokromik
materyaller uygulamalarindaki temel alan termokromik organik pigmentlerdir.

2.3.1. Kompozit termokromik pigmentler

Kompozit termokromik pigmentler G¢ bilesene dayanir. Bunlar pH duyarli
boya, renk geligtirici olarak rol oynayan proton verici ve hidrofobik ugucu
olmayan ¢ozicldir. istenilen etkiyi elde etmek icin bilesikler belirli oranda
karistirihir ve sonraki uygulamalarda sistemi korumak icin kapsullenir [17].
Renk modelleri olarak da adlandirilan pH duyarlh boyalar genellikle
spirolakton sinifinda kullanilir. Zayif asit geligtiricilerin meydana getirdigi
protonasyondaki renksiz halka acilimlari renk formlarini verir. Birgok bilesigin
renk gelistirici olarak kullanildigi iddia edilmektedir. Fakat ticari olarak
bunlarin en onemlisi agik renkleri geligtiren ve yuksek kontrast degisimi

saglayan bisfenol A dir [4]. En ¢ok kullanilan yardimci ¢ozuculer yavas eriyen



13

yag asitleri, amidler ve alkollerdir. Pigmentlerdeki Uretimde renk modelleri,
geligtiriciler ve yardimci ¢ozuculer birlikte erirler ve renk pigmentleri vererek

sogurlar. Ara yuzeysel polimerizasyondaki standart tekniklerle kapsulleme

yapllir.

Kompozit pigment formulasyonu avantajli 6zellikler gosterir [17].

- Sicakhktaki birkag derece degisim renkler arasi gegis saglar.

- Segilen yardimci ¢ézucuye gore sicaklik gegislerinde degisiklik olur.

- Renklerde genis secgenek arali§i elde edilir. Saridan kirmiziya, maviye,

yesile ve siyaha renk gegisleri olur.

Pigment madde kati formunda renklidir. CUnkli bu durumda bir iyon gifti
kompleksi Uzerinden renk veren grup, gelistiriciler ile etkilesimdedir.
Kompozitin erimesi, ters bir termokromik etki ve rengin kaybolmasina neden
olarak bu etkilesimi tersine gevirir. Bu durum sematik olarak sekil 2.5 ‘de

gosterilmistir. Renk degisimindeki muhtemel mekanizmalar incelenmigtir [4].
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Sekil 2.5. Kompozit organik termokromik pigmentlerin semasi

Normal renk degisimi renkliden renksize dogrudur, ancak pH a duyarl
pigmentin dogru bir sekilde secilmesi ile bir renkten bagka bir renge donusum
seklinde de olabilir. Farkli erime noktalarina sahip termokromik pigmentlerin
karigsim halinde kullaniimasi da mumkundur, bdylece bilesenlerden biri erime
sirasinda renksiz hale gelecek ve karigimda kalan diger pigmentler renk

vermeye devam edeceklerdir.

Kristal violet (menekse) rengi lakton en iyi bilinen termokromik

renklendiricilerden biridir.



15

Bilesik ( a ) duzlemsel olmayan renksiz bir molekuldur. Asitle temas edilerek
lakton halkasi acilir ve violet -mavi arilkarbonyum iyonu tri aril metil yapisini
verir. Bilesik ( b), Sekil 2.6 ‘da gosterildigi gibi.

Sekil 2.6 ‘daki bilesik ( ¢ ) nin yapisi belirli ksantan tlrevlerinin benzer kimya
gostermesi ile aciklanir ve bu bilesikler halka agilmasi formundaki uygun renk

araliginin bayumesini saglar. Turuncu, kirmizi, yesil ve siyaha kadar.
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Sekil 2.6. Kristal violet laktonun halka agilimindaki renk olusumu

Bu sekildeki renk olugsum reaksiyonlari karbonsuz kopya kagidinin yapisinda
kullanilir. Karbonsuz kopya kagidi bir ¢esit alternatif kopya kagididir. NCR
kagit olarakta bilinmektedir. Orjinal el yazisi dokumanlari, elektronik cihazlar

kullanmadan kopyalamada kullanilir.

Bu sekildeki renk durum reaksiyonlari karbonsuz kopya kagidinin yapisinda

kullanihr. Renk olugum ilkelerine dayandirilan kopyalama, ana kagit
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yapragindaki yazma veya daktiloyla yazma sonucundaki basingla olusur. Bu
gibi sistemler ana kadidin altinda renk formlarini igerir. Ornegin Sekil 2.6
‘daki ( a ) bilesigi buna 6rnek olarak verilebilir. Bu bilesik mikrokapsullerle

kaplidir.

Mikrokapsuller distaki kabugu sert polimerlerle kapli olan kuarelerdir.Ana
kagitaki basin¢g mikrokapsulleri kirar ve asidik ayiragla kaplanmis kopya
kagidi ile temas ederek renk formlarinin elde edilmesine izin verir ve bundan

dolayi tersinmez renk olusum reaksiyonlarina neden olur.

Renk modellerinden ( a ) ve ( ¢ ) dogal termokromik degildir. Ornegin bu
maddeler hi¢bir renk degisimi olmadan erirler. Buna ragmen i1s1 yardimiyla

tersinir veya tersinmez renk olusturabilirler.

2.3.2. Kromojen termotropik jeller

Termotropik jeller veya sivilar 1sik gegirgen bir durumdan sut beyazi ve
yansitici bir duruma, belirli bir sicaklik araliginda belirli bir sicaklikta tersinir
olarak gegebilen maddelerdir. Bu maddeler, bir su ile karisabilen polimer ile
(6rnegin polivinil alkol ile) su karisiminda ¢dzulebilen inorganik tuzlardan
sentezlenirler. Bu jellerin 1sik gecirgenligindeki degisiklik sivi kristal fazin
olusmasi ve faz ayrimi olmasi nedeniyledir. St beyazi durumunda hem 1sik
hem de 1si filtresi olarak kullanilabilir ve asil amacglanan bu maddelerin
binalarda gunes 1simasinin kontroli ve yansitma amaciyla anahtarlanabilir
olarak kullaniimasidir [18]. Jel icerisine pH‘a duyarl pigmentlerin katilmasi ile

de termokromik jel sentezlenmesi mumkundur [19].

M.A.Flores-Vazquez ve ark. (2006) calismalarinda metalik tuz (FeCl ;) katkih

polimer (PVA) ¢ozeltisinin farkli parametrelerinin karakteristik 6zelliklerini ele
almiglardir. Calismada farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerde rezistivite

degerinin degisimi ve polimerin davranis Ozellikleri Gzerinde nicel sonuglar
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ortaya cikartiimistir. Sonug olarak sivi ve film karakterli polimer Gzerinde
yapilan farkli testler sonucunda, bunlarin iletken polimer olarak buyuk bir
potansiyel teskil ettigi anlasiimigtir. Bu c¢alismada katki maddesi
konsantrasyonunun fonksiyonu olan iletkenlik ve bunun degisiminin; iletken
polimerlerin karakteristik 0zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok onemli bir

parametre oldugu ortaya ¢ikartiimigtir [20].

J.Srivastava ve ark. (2006) yaptiklari calismada kobalt klorir, ortofosforik asit
ve PVA dan elde edilen termokromik filmlerin yanit zamani ve 1sil yayinirlik
uzerinde calismiglardir. Renk degisimi igin yanit zamaninin olgulmesinde
sicak nokta (Hot-spot) mikroskobu ve kronometre kullanmislardir. Yapilan bu
calisma sonucunda ortofosforik asit ve kobalt konsantrasyonunun yanit

zamanini onemli dlgude etkiledigi bulunmustur [21].

M.G.Baron ve M.Elie (2003) yaptiklari calismada polimerik destek matrisi
olarak Nafion kullanarak 4°C ile 70°C sicaklik araliginda, fenolftalein, metilen
mavisi, safranin-Q ve kristal violet boyalari Uzerinde c¢alismiglardir. Elde
edilen sonuglar farkli bagil rutubet ve sicaklik degerlerine maruz birakilan bu
dort boya/ nafyon membraninin hizli bir renk degisimine ugradigini
gOstermigtir.  Safranin-Q, fenolftalein ve metilen mavisi ile yapilan
membranlarin iyi kalitede optik form olusturduklari ve bu filmlerin sicakhga
oldukca duyarli olduklari anlasiimigtir. Metilen mavisi hari¢ diger membranlar
nem degisikliligine duyarlihk gostermigtir. Kristal violet beklendigi gibi neme
duyarliik gostermis ancak incelenen aralikta sicakliga duyarllik
g6stermemistir. Sonug olarak nafyonun sadece bir boya ve polimer matristen
olusan iki bilesenli termokromik filmler icin iyi bir matris oldugu goésterilmistir.
Farkli boyalarin sicakliga bagl olarak absorpsiyon spektrumlarinda

degisiklikler gosterebilecegi anlasiimistir [22].

Woo Young Chung ve ark. (2004) yaptiklari calismada ucuz ve yaygin olarak
kullanilan iki boyar madde igeren ve yuzey aktif madde bulundurmayan

jellerin 1siyla renk degistirme Ozelliklerinden bahsetmislerdir. Cok iyi bilinen
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pH belirtecleri olan fenolftalein ve brom timol mavisi, sulu polivinil alkol agina
emdirildiginde alisiimisin diginda isiyla renk degisimi gostermislerdir. Su-jel
aginda fenolftalein’in rengi 20°C sicaklikta renksiz iken 70°C ‘ta giderek koyu
Kirmiziya dontsmaustur. Su-jel sisteminde, sicaklik ylkselirken pH‘ta 8'den
8,9’a yukselmigtir. Brom timol mavisi belirtecinde ise oda sicakliginda yesil

olan renk yukselen sicaklikla birlikte berrak maviye donusmaustur [23].

Akilll malzemeler basing, sicaklik ve elektriksel alan gibi o6zelliklerdeki
degismelere bagli olarak ¢evresel uyaricilara karsi bir davranig gosterirler ve
bu nedenle bu malzemeler genellikle tepki veren malzemeler olarak
adlandirilirlar. J.Srivastava ve ark. (2003) bu tur akilli malzemeler Gzerinde
yaptiklari ¢calismada 70 -130°C sicaklik araliginda renginde gozle gorulebilir
degisme meydana gelen ve ilk rengini alabilen ve poli akrilik asit ve kobalt
klorirden (CoCly) olusan bir tar termokromik polimer sentezlemiglerdir. Bu tur
malzemelerin  gorsel sicakllk sensoru  olarak  kullanilabilecegini

gOstermiglerdir [24].

Arno ve ark. (1999), poli(etilen oksit-propilen oksit) ve sivi LiCl ‘Un alkoksi
turevi ile %25 su iceren Brom timol mavi boyanin -20°C sicaklik degerinde
karistinimasi ve oda sicakliginda birkag saat bekletimesiyle olusan
termokromik bir jel hazirlamislardir. Bu jel 33°C de saydam sari rengi
almakta ve 33°C nin Uzerindeki sicaklikta sttli sari rengi almaktadir.
Sicakhgin -5°C ve 18°C araliginda jelin gegirgenligi biraz azalarak %74’ e
dusmektedir. Boylece yaptiklari deneysel calisma sonucu termokromik
jellerin  hibrit gegirgenlik ve sicaklikla renk kontroli gibi alanlarda

kullanilabilecegini gostermislerdir [19].

Seeboth ve ark. (2000) son yillarda yapilan ve elektrokromik cihazlar,
termotropik jeller ve polimer yapili sivi kristallerin kullanimiyla glnesten
korunmadaki geligsmeleri 6zetlemislerdir. Ayrica bu ¢alismada sicaklikla rengi
degisen termokromik hidrojeller tanitiimis ve jel bilesenleri, optik davranis ve

termodinamik 6zellikler arasindaki iligki incelenmistir [18].
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Seeboth ve ark. (2000) sicaklik degisimine bagli olarak tersinir renk
degismeleri meydana gelen ve boya iceren saydam hidrojelleri incelemistir.
Betaine 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridin) fenolat (DTPP) boya veya yayginca
bilinen adiyla krezol kirmizisi polivinil alkol-boraks ¢o6zeltisi igerisinde
karistirildiklarinda termokromik 6zellik gosterecegini ifade etmislerdir. Yeni
termokromik hidrojellerin, sicaklik algilayicisi, genig yuzeyli gostericiler ve
akilli malzeme veya akill pencereler gibi genis bir uygulama alaninda

kullanilabileceklerini belirtmislerdir [10].

Tatiana ve ark. (1998) polivinil alkol bazli ve degisken degerlikli metaller ve
ortofosforik asitten olusan karisimlarin akimsal metodlarla iligkisi, optik ve
yuzeye tutunma O&zelliklerini incelemiglerdir. Calismalarin  sonucunda
manyetik duyarlihgin ortofosforik asit miktariyla arttigi ve bunun karisimin

oranina ve sicakliga bagli oldugunu bulmusglardir [25].

Sadao ve ark. (1994) tarafindan aseton ile koruyucu kolloit olarak PVA igeren
kurutulmus PVAc lateks filmlerden hazirlanan goézenekli polivinil alkol(PVA)-
polivinil asetat (PVAc) tabakali kompozit filmlerin organik ¢ozuculer
icerisindeki renklenme olayi 1s1gin yayilma gucu yonunden arastiriimigtir.
Cozuculer igerisinde bulunan goézenekli PVA-PVAc tabakali filmlerin ilk

renklerini alabildikleri bir renk degisimi gosterdikleri géralmustir [26].

Tanaka ve ark. (1988) yapilan calismada, ilk rengini alabilen ve sicaklikla
renk degisimi gosteren mikrokapsuller sentezlemislerdir. Mikrokapsuller bir
boyar maddenin bir polimer ile ¢ézucu igerisinde askida tutulmasi ve ¢ozucu
icerisinde kurutulmasiyla hazirlanmigtir. Hazirlama sartlarinin kapsul boyut
dagihmini, ortalama kapsul boyutu, kapsuldeki boya maddesi orani ve kapsul

olusum hizini etkiledigini ifade etmislerdir [27].

Nanasawa ve ark. (1988) tarafindan Metalftalein tlrevlerinin kati termal
renklenmesi,3,3-bis[bis(biskarboksimetil) aminometil]ftalein turevleri gibi

organik fazlarda arastiriimistir. Kutupsal protonsuz matrisler igerisindeki 3-(N-
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alkil) karbamolpiridin’ li krezol ftalein Ni(ll) selati igin 1sI uygulamasiyla yogun
bir tersinir renk gelismesi gorulmustur. Matrislerdeki beyazlanma hizi nem

oranina baghdir [28].

J.Kriwanek ve ark. (2003) bu calismada zwitter iyonik ylzey-aktif maddesinin
jel sisteminin kromojenik davranisi Gzerine etkisi ¢calismiglardir. Zwitteriyonik
yuzey-aktif maddesi anyonik boya molekulleri ile guglu iyonik etkilesimlerin
olusumundan kaginmak igin secilmistir. Zwitteriyonik sulfobetain, ki
polimerden (polivinil alkol ve polieter) olusan, boya iceren polimer jele
eklendiginde ortaya cikan etkiler incelenmisgtir. Sulfobetain
konsantrasyonunun kritik misel konsantrasyonu (kmk) altinda olmasi
durumunda bile, sulfobetain igeriginin artmasiyla birlikte sivi polimer aginda
Fenol Kirmizisinin en uzun dalgaboyu absorpsiyon bandinin UV-VIS
absorbsiyon yogunlugunda kayda deger bir dusus gozlenmistir. Bu etkinin
boya molekulleri ile tekli sulfobetain molekulinun veya sulfobetain kimesinin

arasinda olusan iyonik bilesiklerin olusumuna dayandigi farz edilmistir [29].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasallar ve dzellikleri Cizelge 3.1 ‘de verilmigtir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasalin Molekul agirhigi Saflik derecesi Ozkitlesi
sembolu g/mol % g/mi
PVA 124000 99,0 1,269
PVA 61000 98,0 -
H,PO, 98 85,0 1,710
CoCl, 129,84 98,0 -
Na,B,0O,.10H,0O 381,2 99,5 1,715
HCI 36,46 37,0 1,190
NaOH 40 99,0 97,000
n- Butanol 74,1 99,8 0,810

3.1.2. Polivinil alkol

Polivinil alkol (PVA) dinyada en fazla uUretilen sentetik ve suda ¢ozulebilen
polimerdir. PVA zehirli degildir ve yapistiricilarda, filmlerde ve elastomerlerde
kullanilirlar. PVA tekrarlayan vinil alkol biriminden olusan bir polimerdir ve
molekuler agirhigr 25000 den 300000°e kadar degisebilir.

Polivinil alkol (PVA), vinil asetatin, polivinil asetata (PVAc) polimerizasyonu ve

sonra da PVAc nin hidrolizi sonucunda uretilir.
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OH

Sekil 3.1. Polivinil alkolin kimyasal yapisi

PVA, hafif kokulu, beyaz graniiler haldedir. Ozgul agirhg 1,19-1,31 g /dm?3
arasindadir. Sulu ¢ozeltisi nétral veya hafif asidik karakterdedir. Erime
noktasi 200°C’ dir. Camsi gegis sicakligi 85°C’ dir. Mikemmel mekanik
Ozelliklere sahiptir. Hidrofilik olusu, kimyasal kararlihgi ve muikemmel film

olabilme 6zelliklerinden dolayr membran yapiminda kullanilabilir.

Ticari PVA yuksek hidroliz derecesiyle (%98’in Uzerinde) elde
edilebilmektedir. Hidroliz derecesi ve polimerizasyon PVA nin ¢dzunurligu

Uzerinde etkilidir.
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Sekil 3.2. Hidroliz derecesi — ¢ozunurluk arasindaki iligki
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Sekil 3.2°7de Ma= 77 000 olan PVA 06rneginin 20°C ve 40°C’ de hidroliz

derecesine bagh olarak ¢ozunurlGgunu gosteren grafik verilmistir [30].

Molekal agirhgr dagilimi PVA’nin kristalize olma, yapisma, mekanik dayanim

ve yayinirhgini etkileyen dnemli karakteristik bir 6zelligidir.

Polivinil alkolin baslica kullanim alani suda ¢6zundugu igin emulsiyon ve
suspansiyon polimerizasyonunda vizkozlastirici olarak kullanilir. PVA’nin
temel uygulama alanlari kagit, tekstil tutkallama, oksijen direngli filmler,
yapistiricilar, gida ambalaji, buharlastirma ve tuz aritim membranlari olarak

kullaniimasidir [31].

3.2. PVA Gozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde ortalama molekll agirhgi 61000 ve 124000 olan ve Cizelge 5.1°

de verilen 6zelliklere sahip iki farkh tip PVA kullaniimistir.

Deneylerde % 5’ lik ve % 7,5’ lik PVA ¢ozeltileri, PVA'nin destile su iginde
90°C de 6 saat sureyle Arex marka sicaklik deneticili manyetik karigtiricida
karistirlmasiyla elde edilmistir. Butin % 5’ lik ve % 7,5’ lik PVA c¢ozeltileri
ayni sekilde hazirlanmigtir. Elde edilen PVA ¢ozeltileri transparan ve viskoz
bir yapiya sahiptir.

3.3. UV-VIS (Mor Otesi-Gériiniir Bélge) Spektroskopisi

UV-VIS (Mor otesi-Gorunur bolge) spektroskopisi, molekullerin elektronik
kuantum duzeyleri arasindaki gegigleri inceler. Mor O6tesi-gorunur bolge
spektrumu ile, molekuldeki konjugasyonun trl ve derecesi belirtilir.

Mor Otesi 1Isimasi, dalga boyu 10-400 nm olan 1simadir ve elektromagnetik
spektrumda X-iginlari ve goérunur bodlge arasinda bulunur. 10-200 nm
bolgesinde uzak mor 6tesi ve 200-400 nm bolgesine mor 6tesi (veya yakin
mor 6tesi) denir; 400-800 nm bdolgesi goérunur bolgedir. Mor 6tesi ve gorunur

bolge spektroskopisi, elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. Uzak mor
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Otesi bolgesinde hava da sogurma yaptigindan (icindeki su, oksijen, azot ve
karbon dioksitden dolayi) uzak mor 6tesi 1Isimasinin kullanildigi spektroskopik
analizleri vakumda yapmak gerekir; bunun igin uzak mor otesi bolgesine
vakum bdlgesi de denir. diger taraftan 300 nm’nin altinda cam da sogurucu
oldugundan spektroskopik analiz i¢in kuvars hucreler kullanihr ve 200-300

nm bolgesine kuvars bolgesi de denir.

Mor otesi OlgUmlerinin  duyarhlikla yapilabilmesi icin, bir ¢ift htcrenin
tamamen ayni olmasi gerekir. Bu hucrelerin ayni olup olmadigi hucrelerin her
birini saf ¢ozlUcu veya Ornek c¢oOzeltisiyle doldurarak referans ve Ornek
bdlmelerine yerlestirmek ve mor 6tesi spektrumu almakla denenir. Bu “fark
spektrumu™”nun 6rnek ve referans bodlmeleri bos oldugu zamanki gizgiden
sapmasi, “hdcrelerin uyusmazligini goésterir. Hicreler bir defa bdyle kalibre

edilirse, her defasinda 6rnek i¢in ayni hucre kullaniimahdir.

Mor Otesi spektroskopisinde kullanilan hucrelerin  optik ylUzeylerinin
korunmasina ¢ok 6zen gosterilmelidir. Kullanildiktan sonra hucrelerin su veya
etanol ile galkalanmasi temizlik igin yeterlidir. YUzeyleri gizilmis hicreler artik

ise yaramaz.

Mor o&tesi analizleri icin kullanilacak bir ¢6zlcinin, spektrumu alinacak
bilesik ile ayni boélgede sogurma yapmamasi gerekir. Cift isima demetli
spektrometreler, ornek ¢Ozeltisinin  sogurganligindan saf ¢6zucuniun

sogurganhgini ¢ikararak ornegin sogurganhgini kaydederler.

Mor oOtesi spektroskopisi, organik molekulde, 0zellikle konjugasyonun
derecesi ve aromatiklik hakkinda bilgi verir. Mor otesi spektroskopisinden
elde edilen bilgi, organik yapi hakkinda kirmizi o6tesi ve NMR
spektroskopilerinden elde edilen bilgi kadar belirtici ve guvenilir olmamakla

beraber tamamlayicidir [32].
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3.4. Empedans Spektroskopisi

Dielektrikler, bir dig elektrik alan etkisi altinda icerisinde hareket edebilen
serbest tasiyici bulundurmalari bakimindan ikiye ayrilirlar. Dielektrikler, bir
baska ifade ile yalitkanlar, elektriksel iletkenligi saglayacak kadar serbest
tasiyictlya sahip degildir. Dielektriklerde tum yudkler belirli atom veya
molekullere baglidirlar ve hareketleri molekll iginde sinirlidir. Dielektrik bir
madde, elektrik alan i¢erisine konuldugunda olabilecek tek hareket, pozitif ve
negatif yuklerin olusan elektrostatik kuvvet altinda zit yénlerdeki kiguk yer
degistirmeleridir. Bunun sonucunda dipol momentleri olusur. icinde béyle
kUguk yer degistirmelerin oldugu dielektriklere kutuplanmis dielektrikler denir.
Elektrik alan etkisi ortadan kaldirildiginda bu yukler eski yerlerine dénerler ve
net dipol moment tekrar sifir olur. Pozitif ve negatif ylklerin elektrostatik
kuvvet altinda yer degistirmesinden baska surekli bir dipol momente sahip
molekulleri de yonlendirir. Bu tlr molekuller, kendilerini alan dogrultusunda
yonlendirmeye calisan bir kuvvet ¢ifti etkisi altinda kalirlar. Sonugta, net bir
yonelmenin olustugu denge kutuplanmasi elde edilir. Bazi dielektrik maddeler
ise elektrik alan igine konmadan igerisinde bu yuk ayrisimi vardir. Bu
maddeler net bir dipol momente sahiptir. Dielektrik maddelerin elektriksel
Ozellikleri genellikle dielektrik sabitleri cinsinden ifade edilir. Cogu
maddelerde bu deger, elektrik alan siddetinden bagimsizdir, ancak degisken

elektrik alan etkisinde frekansa baghdir.

Disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahip materyallere “dielektrik” materyaller denir. Dielektrik malzemeler
elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan etkilenirler. Elektrik alan
etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda elektrik yuk
merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller,
dielektrik malzeme ylzeyinde elektriksel yUk birikimi saglar. Bunun igin
kondansator yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarinin nedeni,

elektrik devresinde yuk transferini engellemeleridir [33].
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Bir elektrik alani etkisi altinda bir sistemin elektrik yuklerinin gegigini saglama
ozelligine “elektriksel iletkenlik”, elektriksel iletkenlige sahip her faza ise
“iletkenlik” denir. Uygun elektron alicilar veya elektron vericilerle yuk
transferinin saglandigi konjuge sistemler veya kendi o6rgusu igerisindeki
elektronlarla yeterli duzeyde elektriksel iletkenligi saglayabilen polimerler
“lletken polimer” olarak tanimlanmaktadir. iletken polimerler metallerle
yaltkanlar arasi bir iletkenlige sahiptir. Polikonjuge polimlerin ¢ogunda
iletkenlik 1x10™"" Scm ' ile 1x10°S cm ~* aralijinda degismektedir.

Elektrik akiminin gegisine karsi koymanin olgusune direng¢ denir. Elektrik
enerjisi diren¢ Uzerinde 1siya donuserek kaybolur. Direng “R” ile gosterilir
birimi “Q” (ohm) dur. iletkenlik, direncin tersidir. iletkenlik, “G” ile gosterilir
birimi “S” dir. Katilarda igerisinden akim gecirilerek direng, bir avometre

yardimiyla olgulebilir.

G =1/R formulu ile gosterilir.

3.4.1. iletkenlik dlgiimii

iletkenlik dlgtimleri A.C. Empedans Spektroskopisi ile filmin kalinhig yéniinde
iki nokta veya dort nokta olgum teknigi ile yapilir. Fakat iki nokta olgumleri
daha kolay uygulanmasi ve pratik olmasi nedeniyle daha c¢ok ilgi
cekmektedir. Sekil 3.3’ de iki nokta ve dort nokta Olgim teknikleri sematik

olarak gosterilmistir.
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Film

(a) (b)

Metal veya karbon
kaplama

Metal tel

Sekil 3.3. iletkenlik élctim teknikleri a)iki nokta élgiim teknigi b) Dért nokta
Olcim teknigi

Bu IES (elektrokimyasal empedans spektroslopisi) deneyi faz acili voltaj
etrafinda kuguk sindzoidal voltaj uygulamayi veya dalgali akimi igerir. Bu
veriler kullanilarak gergek veya sanal empedanslar hesaplanir ve Nyquist
empedans spektroskopisi diye adlandirilan farkli frekanslar igin birbirlerine
karg! grafikler cizilir. Buna ragmen grafiklerin diger cesitleri empedans
siddetinin ve faz acgisinin frekansa karsi ¢izildigi bode grafikleri gibi, gergcek
ve sanal impedanslarin karesinin birbirine karsi grafiklerinin ¢izildigi cole-cole
grafikleri de literatirde kullanilir. Nyquist grafikleri empedans verilerini analiz
etmede en yaygin yoldur. Buna karsilik Nyquist grafiklerinde impedansin
frekans bagimlihgr gizli kalir. Bu sebepten dolayi empedansin frekans

bagimhhgr uzerine daha aciklayici bilgiler ortaya koyan bode grafikleri

sikilikla kullanilir. Bu teknikle cole-cole (Z'-Z"), bode (log |z|- log frekans) ve

(teta-log frekans) egrileri elde edilir [34].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinde kompleks empedans Z', cole-

cole diyagraminda goOsterilebilir. Kompleks bir empedans igin cole-cole
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diyagrami, merkezi reel eksenin altinda olmak Uzere¢ (a*x/2 radyan)

acisiyla kaydiriimis Sekil 3.4’de gosterilen yarim dairedir.

Zf’\

¢ = (1-a)*{=/2)

Sekil 3.4. Cole-cole diyagrami

Diren¢ degerleri farkli frekanslarda alinan kompleks empedans degerlerinin
reel (Z') ve sanal 2", kisimlarinin, LMS (least-mean-square) algoritmasi
kullanilarak cole-cole modeline fit edilmeleriyle diyagram Uzerinden

hesaplanir.

Empedans spektroskopisinden elde edilen direng verileriyle iletkenlik
degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden faydalanilir.

o=L/R*A

Burada;

o : Oziletkenlik (S/cm)

L : film kalinhgr (cm)

R : Govde direnci (Q2)

A : film ile temas eden elektrot yiizeyi alani (cm?)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada iki grup deney gergeklestirilmistir. Birinci grupta jel halindeki
ornekler kullaniimig, ikinci grup deneylerde film halinde ddkilen ornekler

uzerinde caligiimigtir.

4.1. Termokromik Jel Sentezi

Calismada ug¢ farkli pH degerine sahip termokromik jel hazirlanmistir. pH
indikatorleri EK-5 ‘de gosterilmistir. pH indikatorleri EK-5 ‘de verilen sekilde

hazirlanmamis % 1’ lik batanolik ¢ozeltileri kullaniimigtir.

4.1.1. Bazik jel sentezi

Ma= 124000 olan % 99 Hidrolize edilmis polivinil alkolden hazirlanan %7,5’
lik polivinil alkol (PVA) ¢odzeltisinden balon joje igerisinde 43 g tartilarak
icerisine 1 mL % 3’ lUk borat ¢dzeltisi, 0,3 mL 1M sodyum hidroksit ¢ozeltisi
ve 0,5 mL fenolftalein ¢ozeltisi ilave edilip Ek-1 Resim 1.1’ de gosterilen geri
sogutuculu duzenekte 82°C’de 60 dakika sureyle karistirilmistir. Yukaridaki
deney, Ma= 61000 olan % 98 Hidrolize edilmis polivinil alkol (PVA)

kullanilarak tekrarlanmigtir.

Ma= 61000 olan % 98 Hidrolize edilmis polivinil alkol (PVA) kullanilarak
yapilan ayni deney, bukez de fenolftalein indikatori yerine timolftalein

indikatora kullanilarak yapilmistir.

4.1.2. Notr jel sentezi

Ma= 61000 olan % 98 Hidrolize edilmis polivinil alkolden hazirlanan % 7,5’ lik
polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisinden balon joje icerisinde 43 g tartilarak icerisine
1 mL % 3’ luk borat ¢ozeltisi ve 0,2 mL brom timol mavisi ilave edilip geri

sogutucu altinda 82°C’de 60 dakika sureyle karigtiriimistir.
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4.1.3. Asidik jel sentezi

Ma= 61000 olan % 98 Hidrolize edilmis polivinil alkolden hazirlanan % 7,5’lik
polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisinden balon joje igerisinde 43 g tartilarak igerisine
1 mL % 3’luk borat ¢ozeltisi ve 0,3 mL 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisi ve 0,3
mL brom fenol mavisi ilave edilip geri sogutucu altinda 82°C’de 60 dakika
sureyle karistirlmisgtir. Ayni deney diger degiskenler sabit kalmak Uzere,
brom fenol mavisi yerine indikatér olarak brom krezol yesili, metil oranj, timol

mavisi ve krezol kirmizisi kullanilarak tekrarlanmistir.

Jeller asagida verilen akis diyagramina gore hazirlanmistir.

'/_i) NaCH+Fenolftalein
i) Bromtimel mavisi
1) HCHErom fenol
MMavis|
.
o 3 luk
Borax
pozeltisi
PV A v v f?) Bazik el
L # i) Métr Tel
PVA Cézeltisi
30 °C Harigtirma iii) Asidik Tel
deiyonize
2 iginde 6
saat
karigtirma a2 ec da oeri sodutucu
attinda 60 dakika
kangtirma
h 4

Bazik, Natr, Asidik
Termokromilk Jel

Sekil 4.1. Termokromik jellerin hazirlanmasini gésteren akis diyagrami
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4.2. Termokromik Filmlerin Hazirlanmasi

Calismanin bu boliminde kobalt klortir tuzu katkili polimerik filmlerin
termokromik Ozellikleri incelenmistir. Polimerik filmlerin sicaklikla renk
degisimlerini belirlemede yasanan gugcliklerden dolayi, filmlerin sicaklikla
iletkenliklerinin  nasil  degistigi  gézlenmigtir. ik olarak sabit asit
konsantrasyonunda farkli PVA/Kobalt tuzu oranlarinda galisilarak elde edilen
PVA/Metal tuzu komplekslerinin termokromik gecislerinin sicaklikla tersinir
ozellik gdsterip gostermedigi arastirilmistir (Calisma 1 ve 2). ikinci olarak
tersinir termokromik Ozellik gosteren filmlerde asit konsantrasyonundaki
degisimin filmin elektrik iletkenligi Gzerine nasil bir etkisi oldugu arastiriimistir
(Calisma 3).

4.2.1. Caisma 1

Ortalama molekdl agirhgr 124000 olan % 99 hidrolize edilmis polivinil alkol
(PVA) ile % 5’lik ¢bzelti hazirlanmig ve PVA ‘ya gére % 10 sabit ortofosforik
asit miktar sabit tutularak PVA/CoCl, oranlari sirasiyla 19:1, 9:1, 7:3,3:2 ve
2:3 olacak sekilde degistiriimigtir. Bu karisimlar oda sicakliginda polietilen
petri kaplarina dokllerek 1 hafta sireyle oda sicakliginda kurumaya

birakilmistir.

4.2.2. Calisma 2

Ortalama molekdl agirhdgr 61000 olan % 98 hidrolize edilmis polivinil alkol
(PVA) ile % 5’lik ¢ozelti hazirlanmis ve PVA ‘ya gore % 10 sabit ortofosforik
asit miktari sabit tutularak PVA/CoCl, oranlar sirasiyla 19:1, 9:1, 7:3 ,3:2 ve
2:3 olacak sekilde degistirilmistir. Bu karisimlar oda sicakhginda polietilen
Petri kaplarina dokulerek 1 hafta sureyle oda sicakliginda kurumaya

birakilmistir.
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4.2.3. Caisma 3

Galisma 1 ve 2 den elde edilen filmlerde tersinir termokromik etki ortalama
molekdl agirligr 124000 olan % 5’ lik PVA ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen

9:1 ve 7:3 PVA/CoCl, oranlari arasinda oldugu gorulmus ve bu kez
ortofosforik asit konsantrasyonu %2 — 25 arasinda degistirilerek PVA/CoCl,

orani 8:2 olacak sekilde filmler galisma 1 ve 2 de tarif edildigi gibi yeniden

hazirlanmistir.

Genel olarak termokromik film c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda PVA-CoCl, -
H,PO,’in PVA'ya gore farkli oranlari esas alinmistir. Buna gore filmler

asagida verilren akis diyagramina gore hazirlanmistir.

CoCl, || H,PO, }

cozelti cozeltisi
PVA PVA l l .
80 °C de Cézeltist J Kanigtirma
deiyonize su
iginde & sast
karigtirma

Petri kabina dakilerek
acla kogullarnda 1
hafta kurutma

k.

PVAICOCI,/ H,PO,
Film

Sekil 4.2 Termokromik filmlerin hazirlanmasini gésteren akis diyagrami
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4.3. Termokromik Jellerin pH Olgiimleri

Ik grup deneylerde hazirlanan jellerin sicaklikla pH degisimleri kaydedilmistir.
Olclimler 80°C sicakliga cikarilan jellerin igine isilcift sarkitilarak karistirma
altinda sogurken yapilmigtir. pH olgumleri EK-1 Resim 4.1’ de gosterilen
cihazla gergeklestirilmistir. pH Olgim sonuglari EK-6 ‘da tablo halinde

verilmistir.
4.4. Termokromik Jellerin Absorbans Olgiimleri

Deneysel galismalar sonunda hazirlanan jellerin Lamda 900 Model UV-VIS-
NIR spektrofotometresi ile 400-800 nm dalga boyu araliginda gérinur bdlge
absorbans degerleri olgulmustir. Deneyler 70°C‘ye isitilan jellerin igine
termocift daldirilarak sicakligi azalirken Olgimlerin yapilmasi sureti ile

gerceklestirilmigstir.

Lamda 900 Model UV-VIS-NIR spektrofotometresinin genel goérinust EK-1
Resim 1.5 ’te verilmigtir. Spektrofotometrenin numune boliumunun fotografi

EK-1 Resim 1.6 'da verilmistir.
4.5. Termokromik Filmlerin iletkenlik Olciimleri

Film kalinliklari manyetik induksiyon prensibine gore calisan Sheen Marka
Eco Test Plus kalinlik élgme cihaziyla yapilmis ve her bir film igin en az 10
Olcim sonucunda elde edilen film kalinh@i degeri (Bkz. EK-4, Cizelge 4.1 ve
Cizelge 4.2) (mikrometre olarak) kullaniimistir. iletkenlik 8lgiimlerinde
Solartron 1260 Frekans analizort ve 1296 dielektrik arayuzinin
kombinasyonu (Bkz. EK-1, Resim 1.2) kullaniimistir. Olglimler piringten
silindirik elektrodlara sahip ve laboratuvarda imal edilen sicaklik kontrolll bir
iletkenlik hicresinde (Bkz. EK-1, Resim 1.3) gercgeklestirilmistir. Elektrotlarin
aktif yiizey alanlari 1,54 cm?dir.
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iletkenlik dlgiimlerinde 100 mV AC uyarici akim kullanilarak iki nokta
teknigine gore 1-10 MHz frekans araliginda galigiimis ve elde edilen Cole-
Cole diyagramlarindan filmlerin gdvde direncglerinde sicaklikla meydana
gelen degisimler sistematik olarak belirli bir sicaklik araliginda kaydedilmistir.
Filmlerin direnc degerleri Cole-Cole diyagramlarinda olusan yarim dairelerin
uydurulmasiyla (Ohm olarak) hesaplanmis ve asagidaki bagintiya gore

iletkenlik degerlerine gegilmistir.

o=L/(RxA)

Burada;

o : Oziletkenlik (Siemens/cm)
L : film kalinhigi (cm)

R : Govde direnci (Q2)

A : film ile temas eden elektrot ylizey alani (cm?)
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5. DENEY SONUCLARI

5.1. Termokromik jel deneylerinin sonuglari

5.1.1. pH ol¢ciim sonuglari

9
8 Ww
? .
6 -
TS
4 —&— Bazik Jel
—O— Notr Jel
3 —w— Asidik Jel
2 - e M -y
1 T T T T
20 30 40 50 60 70 80
Sicaklik (°C)

Sekil 5.1. Asidik,Bazik ve Notr jellerin sicakliga bagh pH degisim grafigi

Sekil 5.1 incelendiginde bazik ve asidik jellerin sicaklikla verdigi tepkimelerin
tamamen birbirine zit ozellikler sergiledigi gorulebilir. Bazik jel sicakhgin
artmasiyla pH degerinde artis gdsterirken, asit jelin pH’1I sicakligin artmasiyla
azalmaktadir. Notr jel bazik jel gibi davranmaktadir. Bunun nedeni borax’in

bazik bolgede tampon 6zellik gostermesiyle agiklanabilir [41].

Hazirlanan jellerin pH degisimlerine bakildiginda sicaklikla ¢ok zayif
degisimler gozlendigi gorulmektedir. Bazik jelle pH baslangi¢c sicakligindaki

degerinden % 11,44 farkli bir deger gostermistir. Notr jeller ve asidik jeller i¢in
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bu degisim ylzdeleri disuk sicakliktaki baslangic degerlerine gore relatif
olarak sirasiyla % 13,3 ve % 13,7 dir. Bu degerler termokromik jellerin pH
degerlerinde ¢ok zayif degisimler oldugunu godstermektedir. Bu degisim
araliginda sicaklikla termokromik tepki veren jeller sadece bazik ve noétr

jellerdir. Asidik jelden termokromik tepki alinamamigtir.

5.1.2. Absorbans 6l¢iim sonuglari
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Sekil 5.2. Bazik jelin UV-VIR-NIR Spektrofotometresindeki 6lgim sonucu
(PVA; Ma: 61000, % 98 hidrolize edilmig, indikator fenolftalein)

Bazik jelin sicakliga bagh goérunidr bodlge spekturumu 20-70°C sicaklik
araliginda Sekil 5.2’de verilmistir. Bazik jel icin  1=550 nm’de elde edilen
maksimum absorbans degeri sicaklikla artis gostermektedir. Bu artis,
fenolftaleindeki fenoluin fenolata donugmesini gostermektedir. Su jelinin pH’l,
sicaklik arttikca ve jelin yogunlugu azaldik¢a artmigtir. Su jelindeki capraz
bagd yogdunlugunun, sicaklik arttiginda azaldigi bilinmektedir. Sicakhgin
etkisiyle, borat iyonlari ve PVA’nin hidroksil gruplari arasindaki reaksiyonlar

sonucu, ¢apraz baglanma olarak bilinen monodiol borat kompleksi ve didiol
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borat kompleksi olugsmustur. Monodiol borat kompleksi ve didiol borat
kompleksi olugsmu Sekil 5.3’ te verilmistir.

/DH HD\ - HO  =odutma /_,O\\ _~OH
P oSN 2H,
OH HO HO = etma 0 OH
//DH HD\\ / HO sn:u@utma /_,O\\ /‘O\"‘x
2R + ~ R\ B'\ R +4H,0
OH HD’/{ HGC I=tma 0/ 0/,

Sekil 5.3. Monodiol borat kompleksi ve didiol borat kompleksi
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Sekil 5.4. Bazik jelin UV-VIR-NIR Spektrofotometresindeki 6lgim sonucu
(PVA ; Ma:124000, % 99 hidrolize edilmis, indikatér fenolftalein)

Bazik jelin sicakliga bagh goérinir boélge spekturumu 20-70°C sicaklik

araliginda Sekil 5.4’de verilmigtir. Bazik jel igin 1 ., =550 nm’de elde edilen

maksimum absorbans degeri sicaklik arttikga artmistir.
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Ma:124000 olan, % 99 hidrolize ediimis PVA ile elde edilmis bu jelde
absorbans siddeti daha belirgin gozlenmigtir. Molekul agirigi yaklagik
birbirinin iki kati olan termokromik bazik jellerin sicaklikla verdigi tepkimeler
incelendiginde, molekul agirligi yuksek olan jelin kabul edilebilir bir
termokromik Ozellik gosterdigi soylenebilir. Termokromik etki PVA- borax jel
agi icinde sicaklikla meydana gelen pH degisimiyle meydana gelmektedir. Bu
etki PVA- borax jel agi icinde bulunan uygun bir pH indiktorayle izlenebilir.
Molekual agirhgi farkli olan her iki jelin de ayni miktarda fenol ftalein indikator
kullanilmasina ragmen gosterdikleri tepkiler arasindaki buyuk farkhligin PVA
¢cOzeltisinin  molkekdl agirhgr ile dogrudan ilgili oldugu dusunulmustar.
Ortalama molekul agirhdr 124000 olan PVA ¢ozeltisiyle olusturulan jel aginda
¢cok daha fazla sayida OH molekull borax ile gapraz baglandigindan daha
yogun bir jel agi icinde termokromik etki daha belirgin olarak gozlenmektedir.
Notr jel ile bazik jelin pH degisim arahdi birbirine ¢ok benzer yapi
sergilemektedir. Sekil 5.5’te brom timol mavisi kullanilarak elde edilen nétr

jelin gorunur bolge absorpsiyon spektumu verilmigtir.

240 _
Mo Jel
22 fhcleki ajwhg 01000

20

14_
Abzobans

4000 430 300 550 200 650 700 780 2000

Sekil 5.5. Notr jelin UV-VIR-NIR Spektrofotometresindeki 6l¢im sonucu
(PVA; Ma: 61000, % 98 hidrolize edilmig, indikator brom timol
mavisi)
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Notr jel igin gorunur bolgedeki absorbsiyon yogunlugu artan sicaklikla

A =610 nm’de artarken, A ., =405 nm’de ise digme gostermektedir.

Asidik jellerin sicaklikla pH degisimi gostermelerine ragmen brom fenol
mavisi indikatoruyle termokromik bir etki elde edilememistir. Bunun sebebi
pH’da sicaklik sebebiyle meydana gelen azalmanin renk degisimi igin yeterli
olmamis oldugu dastnulebilir. Asidik jel eldesinde brom fenol mavisi yerine
indikator olarak brom krezol yesili, metil oranj, timol mavisi ve krezol kirmizisi
kullanilmasi sonucunda da yine termokromik bir etki elde edilememistir. Bu
sonu¢ asidik bdlgede uygun fenolik yapiya sahip bir pH indikatora

kullaniimasi gerektigini gostermektedir.

5.2. Termokromik film deneylerinin sonuglari

5.2.1. Termokromik filmlerin iletkenlik 6lgim sonuglari

Sekil 5.6° de Calisma 1'den elde edilen % 10 sabit fosforik asit
konsantrasyonunda PVA/CoCl, orani 3:2 olan termokromik filmin Cole-Cole

diyagrami verilmektedir. Diger filmlere ait olan Cole-Cole diyagramlari ise

EK-7’de gosterilmistir.
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Sekil 5.6. PVA/CoCl,=3:2 igin farkli sicakliklarda elde edilen cole-cole
diyagramlari (PVA ‘ nin molekul agirhgi 61000)

Sekil 5.6’ nin iginde sag ust kdsede verilen grafik daha yuksek sicakliklar igin

yigin direnglerinin sicaklikla degisimlerini gostermektedir. Sicaklik arttik¢a

iletkenlikte artis gdézlenmistir.

Sekil 5.6 incelendiginde termokromik filmin sicaklikla govde direncindeki
azalmalarin reel eksende yarim dairelerin sicaklik atrisiyla sola dogru
kaydigini ve bu kaymanin gbévde direncinin dismesiyle sonuglandigi ¢ikarimi
yapilabilir. Bu degisim paralelinde iletkenlik degeri de paralel olarak

yukselmektedir.

Cizelge 5.1'de ¢alisma 1 ve 2 ‘deki deney sonugclarindan elde edilen iletkenlik

degerleri gizelge halinde sunulmustur. Bu sonuglar farkli ortalama molekdl
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agirhgina sahip PVA ile calisildiginda iletkenligin sicaklikla nasil degistigini

gOstermektedir.

Cizelge 5.1. Farkli PVA/CoCl, oranlari i¢in elde edilen iletkenlik degerleri

61000 61000 124000 124000
Sicakik | PVA/ICoCl, |PVAI/CoCI, |PVAICoCI, |PVAICoCI,
(°C) 2:3 19:1 2:3 19:1
iletkenlik degerleri (Siemens/cm)
50 2,925E-09 5,148E-08 1,385E-08 1,353E-08
55 9,647E-09 9,120E-08 8,311E-08 4,569E-08
60 2,577E-08 1,673E-07 1,838E-07 9,733E-08
65 5,758E-08 2,707E-07 4,102E-07 1,728E-07
70 1,433E-07 4,641E-07 6,627E-07 3,123E-07
75 2,323E-07 6,455E-07 1,044E-06 4,600E-07

Asagida Sekil 5.7° de, Cizelge 5.1’deki tablolanmis degerler grafik halinde

gOsterilmistir.
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Sekil 5.7. Farkl PVA/CoCl, oranlari igin iletkenlik —sicaklik grafigi

Sekil 5.7 ve Cizelge 5.1 incelendiginde iletkenligin sicaklikla arttig

gorulmustar.

Calisma 1 ve 2 de elde edilen termokromik filmlerin aktivasyon enerijilerinin
degisimi ise Sekil 5.8 ‘de gosterilmistir. EK-9’ da herbir aktivasyon enerjisi
degerine ait hesaplamalarin ayrintilari verilmistir. Buna goére butin filmlerin
iletkenligindeki degisim sicaklikla aktif bir prosestir ve aktivasyon enerjisi

Arrhenius tipi bir yaklasimla modellenebilir.



16

Inic)

A8

-20 A

[+ 4 0O ®

(33, MA=E1000, PYACOC =191, E 963 kimal)
((32, M&=61000, PYAICOC] =205, E = 164.8 kJinol)
(G5, M&=124000, PVAICOC] =191, Ea=128.6 klimal)
(G, M&=124000, PYAICOC]L=203, E =153.9 klinal)

283

2.0 2485 .00 305
1000/T (K- )

310

313

Sekil 5.8. Calisma 1 ve 2’de elde edilen termokromik filmlerin aktivasyon
enerjilerinin degisimi

iletkenlik Bandi

r

3
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"

r

Valans Bandi

Sekil 5.9. Valans

bandindan iletkenlik bandina gecis

43
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Isil etkiler sonucu uyarilan elektron harekete gecer. Eg ne kadar kugukse
elektron, valans bandindan, iletkenlik bandina okadar kolay gecer. Egile Ea

dogru orantili oldugundan aktivasyon enerjisi kiguldukge iletkenlik artar [35].

Benzer sekilde ¢alisma 3 ‘e gore ortalama molekul agirhgr 124000 g/mol olan
% 5’lik PVA c¢ozeltisi kullanilarak elde edilen termokromik filmlerin sicaklikla
asit konsantrasyonuna gore degisen iletkenlik degerleri Cizelge 5.2° de

topluca verilmisgtir.

Cizelge 5.2. Farkli H, PO, konsantrasyonlari igin elde edilen iletkenlik

degerleri
Sl(iaé(“k % 2 %5 %7 % 10 %15 %25
®) | H,PO, | H,PO, | H,PO, | H,PO, | H,PO, | H,PO,
iletkenlik degerleri (Siemens/cm)
50 8,313E-10 | 6,062E-10 | 9,356E-10 | 6,412E-10 | 9,050E-11 | 8,021E-09
55 2,714E-09 | 2,059E-09 | 3,329E-09 | 2,978E-09 | 8,037E-10 | 2,721E-08
60 6,644E-09 | 4,223E-09 | 7,393E-09 | 6,053E-09 | 2,636E-09 | 5,517E-08
65 1,275E-08 | 1,110E-08 | 1,495E-08 | 1,214E-08 | 8,329E-09 | 9,994E-08
70 2,746E-08 | 2,132E-08 | 2,968E-08 | 2,844E-08 | 1,315E-08 | 1,983E-07
75 | 5,644E-08 | 3,333E-08 | 6,475E-08 | 6,389E-08 | 4,733E-08 | 3 938E-07

Bu cizelgede fosforik asit konsantrasyonlari PVA’ya gore % 2-25 arasinda

degismektedir (tersinir termokromik film).

Sekil 5.10° da Farklh H,PO, konsantrasyonlari icin elde edilen filmlerin

iletkenliklerinin sicaklikla degisimi gdsterilmektedir. Bu filmlere ait iletkenlik

degerlerinin degerlerinin hesaplanmasina ait ayrintilar EK-10 ‘da verilmistir.
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Sekil 5.10. Farkh fosforik asit konsantrasyonlari icin iletkenligin sicaklikla
degisimi

Sekil 5.10 incelendiginde iletkenligin sicaklikla arttigi goriimustir. Grafik

incelendiginde % 25 fosforik asit iceren film disinda iletkenliklerinin

sicakliktaki artigla ¢cok fazla degismedigi goriulmektedir. Bu degisim sabit asit

konsantrasyonunda yuksek sicakliklarda degisimin hissedilir bir sekilde

arttigini géstermektedir. Bu degisim en acik sekilde % 25 fosforik asit iceren

termokromik filmde go6zlenmistir.

Bu filmlere ait aktivasyon enerjilerin degisimi Cizelge 5.3’ de tablo halinde
verilmigtir. Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasina ait ayrintilar EK-11" de

verilmistir.
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Cizelge 5.3. H,PO ,icerigi % 2 ile % 25 arasinda degisen 6rneklerin
aktivasyon enerjileri

% 2| % 5| %7 %10 % 15|% 25
Aktivasyon | H,PO, |H,PO, |H,PO, |H,PO, |H,PO, |H,PO,
enerjisl
(kj/mol) 153,6 150,2 152,4 163,2 219,0 139,3

Sekil 5.11" de % 2 H,PO , konsanrtasyonu ve PVA/CoCl,=8:2 orani igin

elde edilen Cole-Cole diyagrami verilmigtir.
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Sekil 5.11. % 2 H,PO, konsantrasyonu igin elde edilen cole-cole diyagrami

Sekil 5.11" in iginde sag Ust kdsede verilen grafik daha ylksek sicakliklar igin

yigin direnglerinin sicaklikla degisimlerini gostermektedir.
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Bu diyagramda da gdévde direncinin sicaklikla reel eksenin sol tarafina dogru
kaydigi acikga goriilmektedir. iletkenlik degerleride direnclerle ters orantili
olarak sicaklik artigiyla yukselmektedir. Diger fosforik asit yuzdelerine ait

Cole-Cole diyagramlari EK-8’ de verilmistir.

Sekil 5.12" de fosforik asit konsantrasyonundaki artigla sabit sicaklikta

termokromik filmlerin iletkenliklerindeki degisim gosterilmigtir.
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Sekil 5.12. Sabit sicaklikta asit konsantrasyonundaki artisla iletkenligin
degisimi

Sekil 5.12 incelendiginde iletkenligin sicaklikla arttigi gorilmektedir. Yine
maksimum iletkenlik % 25’ lik H,PO, konsantrasyonu icin gorulmustar.

Sekle bakildiginda iletkenligin % 15’ lik H,PO, konsantrasyonundan sonra

surekli arttig1 gozlenmektedir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bazik jel sentezinde elde edilen absorbans olgumlerine bakildiginda
kullanilan PVA’nin molekul agirigi arttikga maksimum absorbans degerinde
artis gézlenmistir. Ortalama molekdl agirhgr 124000 olan PVA cozeltisiyle
olusturulan jel aginda, ¢ok daha fazla sayida OH molekulu borax ile gapraz
baglandigindan, daha yogun bir jel agi i¢cinde termokromik etki daha belirgin

olarak gézlenmistir.

Bazik jel sentezinde elde edilen absorbans Ol¢gUmlerinin sonuglarina
bakildiginda kullanilan PVA’nin hidroliz derecesinin artmasi sonucu
maksimum absorbans degerinde artis gozlenmistir. Polimerdeki suda
¢ozUnmemis asetat gruplari daha sonra suda ¢ozunerek asetik aside

donusur ve pH degisimine neden olur.

Fenolftaleinin pembe renkli géorinimua protonlanmamis yapiya isaret eder ve
bu yapi pH'In 9,3’ ten buyuk oldugu ¢ozeltilerde baskin durumdadir. Bazik
jelin isitilmasi sonucu renkte gozlenen bu degisim, bazik jelin ylksek
sicakliklarda pH'inin arttigini gosterir.

Bazik jel sentezinde fenolftalein indikatori yerine timolftalein indikatori
kullaniimasi sonucu termokromik bir etki elde edilememistir. Bunun sebebi
pH'da sicaklik sebebiyle meydana gelen artisin timolftaleinin renk degisimi
icin yeterli olmamasidir. Diger bir sebep ise timolftaleinin fenolik yapiya sahip

bir pH indikatdrt olmamasidir.

Notr jel igin gorunur bolgedeki absorbsiyon yogunlugu artan sicaklikla
A v =610 nm'de artarken, 4 ,=405 nm'de ise dusme gostermektedir.
Buradan farkli renklerin sicakliga bagli olarak absorbsiyon spektrumlarinda
ters bir degisim gosterdigi sdylenebilir. Bu degisiklik boyanin protonlanmig ve

protonlanmamis formlari arasinda denge kaymasi ile agiklanabilir.
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Asidik jel eldesinde termokromik bir etki elde edilememigtir. Asidik jellerin
sicaklikla pH degisimi incelendiginde, indikator olarak kullanilan brom fenol
mavisinin renk degisim araliginin asidik jelin pH degisim araligindan buyuk

olmasindan dolay! bu aralikta ¢calismamasi agiklanabilir.

Asidik jel eldesinde brom fenol mavisi yerine indikator olarak brom krezol
yesili, metil oranj, timol mavisi ve krezol kirmizisi kullaniimasi sonucu yine
termokromik bir etki elde edilememistir. Bu indikatorler asidik jelin pH
degisim araliginda renk degisimi gosteren indikatorler olmasina ragmen bu
indikatorlerin termokromik bir etki gostermemesi, segilen indikatorin asidik
bdlgede uygun fenolik yapiya sahip bir pH indikatori olmasi gerektigini

gOstermektedir.

Sekil 5.2 incelendiginde bazik jelin sicakhdr 20-70°C’ye degistirilirken
sogurmanin 40-60°C araliginda gergeklestidigi goézlenmistir. Bu durum

termokromizmin belirli sicaklik arahiginda gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 5.4’ te ise bu sogurma 30-55°C araliginda gercgeklesmistir. Buradan
PVA’ nin molekul agirhiginin termokromik gecis sicakliligini degistirdigi
sonucu elde edilmistir. PVA’ nin molekul agirhdi arttikgca termokromik gecis

sicakhliginda azalma gdzlenmistir.

Farkli PVA/CoCl, oranlari igin elde edilen iletkenlik dederleri incelendiginde
iletkenliklerinin  sicaklikla arttigini  goéstermektedir. PVA/CoCl, oraninin
degismesi ile iletkenligin degistigi gozlenmistir. Yuksek molekul agirligindaki
PVA ile galsildiginda CoCl, konsantrasyonunun artmasinin iletkenligi
arttirdig1, fakat dusik molekul agirhigindaki PVA ile calisildiginda ise
CoCl, konsantrasyonunun artmasinin iletkenligi azalttigi gozlenmigtir. Bu

nedenle iletkenlik Gzerinde PVA'nin molekul agirhdinin énemli bir parametre

oldugu gorulmustar.
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Farkh H,PO, konsantrasyonlari icin elde edilen iletkenlik degerleri,
orneklerin  iletkenliklerinin ~ sicakhkla arttigint  gostermigtir.  H,PO,
konsantrasyonuna bagli olarak iletkenligin degistigi, 6zellikle % 15’lik H, PO,

konsantrasyonundan sonra iletkenligin artan sicaklikla ¢ok daha hizl
degistigi gozlenmigtir (Sekil 5.10). Sabit sicaklikta yapilan deneylerde (Sekil
5.12) elde edilen sonuglar H,PO, konsantrasyonunun etkisini daha net
olarak ortaya koymakta ve yukaridaki bulgulari desteklemektedir. Bunun
sebebi ortamda asit miktarinin artmasindan kaynaklanan iyon derigiminin
artmasi olabilir. Bu sonug bize katki maddesi konsantrasyonunun, iletken
polimerin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre

oldugunu gdstermektedir.

PVA/CoCl,orani 2:3 olan filmler isitildiginda tersinir bir renk degisimi
gozlenememistir. Filmdeki CoCl, konsantrasyonu arttikga termokromik
gecisler zayiflamakta ve CoCl, 'nin belli bir miktarindan sonra tersinir bir renk
degisimi gozlenememektedir. CoCl, katkili termokromik filmlerde en iyi
termokromik degisimin dusuk CoCl, konsantrasyonlarinda gerceklestigi

g6zlenmistir. Buradan termokromizmin kimyasal bir degisim oldugu ve belli

bir PVA/CoCl , oranina kadar gerceklestidigi sonucu cikarilabilir.

iletkenlik ®lclimlerinde direng yarim dairelerinin  ortaya ¢ikmaya basladigi
sicaklikta renk degisimi gorulmesi iletkenlikle termokromik gecis sicakhgi
arasinda iligki oldugunu gostermektedir. PVA/CoCl,orani 2:3 olan filmler
Isitildiginda tersinir bir renk degisimi gozlenememesine ragmen iletkenliginde
artis gozlenmistir. Buradan termokromik filmlerin iletken oldugunu fakat

iletken filmlerin hepsinin termokromik olmadigi sonucunu ¢ikarabiliriz.
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7. ONERILER

Termokromik jel eldesinde, PVA’nin hidroliz derecesi onemlidir. Cunku
polimerdeki suda ¢dézinmemis asetat gruplari daha sonra suda ¢ozinerek
asetik aside donusir ve pH degisimine neden olur. PVA’nin hidroliz
derecesinden kaynaklanan bu sorun, suda tamamen ¢o6zinen PVA

kullaniimasiyla giderilir.

Termokromik jel eldesinde, indikator secilirken indikatorun, jelin pH degisim
araliginin gdzlendigi bolgede renk degisimi géstermesi gerekir. indikator
secilirken dikkat edilmesi gereken dnemli bir husus da indikatoran jelin pH
degisim araliginin goézlendigi boélgede renk degisimi gosteren ve ayni

zamanda fenolik yapida bir indikatér olmasidir.

lletken polimerin karakteristik dzelliklerinin belirlenmesinde katki maddesi
konsantrasyonu ©Onemli bir parametredir. Degisen PVA/CoCl, oranlari
sonucunda farkli iletkenlik degerleri bulunmustur. Filmdeki PVA/CoCl, orani

degistirilerek farkl iletkenliklerde filmler elde edilir. YUksek iletkenlikte filmler

elde etmek igin PVA/CoCl, orani arttirimali ve yuksek molekul agirhidina

sahip PVA kullaniimalidir.

Farkh H,PO, konsantrasyonu ile elde edilen filmlerin iletkenlik degerleri

incelendiginde asit konsantrasyonundaki artigin iletkenlikte artmaya sebep
oldugu bulunmustur. Asit konsantrasyonu degistirilerek farkh iletkenlikte

filmler elde edilir.

Farkh H,PO, konsantrasyonu ve farkli PVA/CoCl,oranlari sonucu elde

edilen filmlerin iletkenlik degerleri sicaklik artiginin iletkenlikte artmaya sebep

oldugunu gosterir.
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Asidik jelin pH degisimi gosterdigi aralikta ¢alisan fenolik yapida bir indikator
kullanilarak, asidik jelin termokromizm godstermemesinin sebebinin segilen

indikatorlerden kaynaklanip kaynaklanmadigi bulunabilir.
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EK-1. Kullanilan Cihazlar

Resim1.1. Termokromik jellerin hazirlandigi duzenek
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EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar

Resim1.2. Empedans dl¢gumlerinde kullanilan solartron 1260 ve
solartron 1296 modulu



EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar

(b) iletkenlik hiicresinin yandan goriiniisii

Resim1.3. iletkenlik dl¢limlerinde kullanilan iletkenlik hiicresi
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EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar

Resim1.4. Otomatik titratdr- pH olger
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EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar

Resim1.5. Lamda 900 Perkin EImen Model UV-VIS-NIR spektrofotometresi
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EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar

Resim1.6. Lamda 900Perkin EImen Model UV-VIS-NIR spektrofotometresinin
numune boliumu



EK-2. Farkl PVA/CoCl,

Ma: 61000 %5’lik PVA
PVA/CoCl, = 3:2
Kalinlik 64,6 Mikron

Ma: 61000 %5’lik PVA
PVA/CoCl, =19:1
Kalinlik 66 Mikron

Ma: 124000 %5'lik PVA
PVA/CoCl, = 19:1

Kalinlik 35 Mikron

63

oranlarinda elde edilen filmler

Ma: 61000 %5’lik PVA
PVA/CoCl, =2:3
Kalinlik 113,5 Mikron

Ma: 124000 %5’lik PVA
PVA/CoCl, =7:3
Kalinlik 66,9 Mikron

Ma: 124000 %5’lik PVA
PVA/CoCl, =2:3
Kalinlik 62,5 Mikron



EK-3. Farkli asit konsantrasyonlarinda elde edilen filmler

%5’lik PVA Ma:124000
%2 H,PO,
Kalinlik 26,5 Mikron

%5'lik PVA MA:124000
%7 H,PO,
Kalinlik 30,4 Mikron

%5'lik PVA Ma:124000
%15 H,PO,
Kalinlik 17,7 Mikron

%5’lik PVA Ma:124000
%5 H,PO,
Kalinlik 25,3 Mikron

N, &_ A lSE
%5’lik PVA MA:124000
%10 H,PO,

Kalinlik 31,6 Mikron

%5'lik PVA Ma:124000
%25 H,PO,

Kalinlik 29,4 Mikron
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EK-4. Filmlerin kalinlik 6lgim sonuglari

65

Cizelge 4.1. PVA/CoCl, orani degistirilerek elde edilen filmlerin kalinlik 6lgimleri

KALINLIK 1 pyaicoor, | Pvaicoct, | PVAICoCI, | PVAICOCI, | PVAICoCI, | PVAICoCI,
CLETMLER =19:1 =3:2 =2:3 =19:1 =7:3 =2:3
(Mikron) PVA: 61000 PVA: 61000 PVA: 61000 | PVA: 124000 | PVA: 124000 | PVA: 124000

1.OLCUM 50 59 122 103 64 45
2.0LCUM 48 65 127 102 71 53
3.0LCUM 56 66 108 102 69 57
4.0LCUM 57 66 109 98 64 73
5.0LCUM 60 62 100 97 68 74
6.0LCUM 59 69 110 102 55 67
7.0LCUM 57 62 126 101 73 66
8.0LCUM 55 64 125 105 70 71
9.0LCUM 57 68 113 106 66 69
10.0LGUM 56 65 95 101 69 57
ORTALAMA 55.5 64,6 113,5 101,5 66,6 63,2
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EK-4. (Devam) Filmlerin kalinlik élgim sonuglari

Cizelge 4.1. Asit konsantrasyonlari degistirilerek elde edilen filmlerin kalinhk

Olcumleri
KALINLIK %2 %5 %7 %10 %15 %25
OI_(%AL'iJkl\r/IOLnI?Ri H,PO, | H,PO, | H,PO, | H,PO, | H,PO, | H,PO,
1. OLCUM 22 27 30 33 17 25
2. OLCUM 27 30 33 35 21 21
3. OLCUM 28 23 32 25 18 26
4. OLCUM 24 25 28 36 15 30
5. OLCUM 29 23 27 35 18 26
6. OLCUM 25 23 32 31 18 35
7. OLCUM 26 26 28 28 17 33
8. OLCUM 28 26 31 34 16 36
9. OLCUM 28 24 35 25 19 32
10. OLCUM 28 26 28 34 18 30
ORTALAMA | 26,5 25,3 30,4 31,6 17,7 29,4
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EK-5. Bazi asit — baz indikatorlerinin pH araligindaki renk degisimi ve

Hazirlanigi

Cizelge 5.1. Bazi asit — baz indikatorlerinin pH araligindaki renk degisimi ve

hazirlanisi
indikator pH Renk Hazirlanigi
Degisimi Degisimi

Methyl Violet 0.0-1.6 Saridan maviye Suda % 0.01- 0.05'lik
cozeltisi

Crystal Violet 0.0-1.8 Saridan maviye Suda % 0.02’lik ¢ozeltisi

Ethyl Violet 0.0-24 Saridan maviye 0.1 grami 50 mL MeOH
+ 50 mL suda

Malachite Green 0.2-1.8 Saridan maviye, | suda

yesile
Methyl Green 0.2-1.8 Saridan maviye Suda % 0.71'lik ¢ozeltisi
2 - (p - dimethylaminophenylazo)pyridine 0.2-1.8, Saridan maviye, | ETOH'de % 0.1k
44-56 kirmizidan sariya cozeltisi

o - Cresolsulfonephthalein (Cresol Red) 0.4-1.38, Saridan kirmiziya, 0.1 grami 26.2 mL 0.01M

7.0-8.8 Saridan kirmiziya NaOH + 223.8 mL suda

Quinaldine Red 1.0-2.2 Renksizden kirmiziya | ETOH de %7’lik ¢ozeltisi

p - (p - dimethylaminophenylazo) - | 1.0-3.0 Kirmizidan sariya ETOH

benzoic acid, Na - salt (Paramethyl Red)

m - (p - anilnophenylazo)benzene sulfonic | 1.2-2.4 Kirmizidan sariya Suda %0.01’lik ¢ozeltisi

acid, Na - salt (Metanil Yellow)

4 - Phenylazodiphenylamine 12-26 Kirmizidan sariya 0.01 grami 1 mL 1M HCI
+ 50 mL ETOH + 49 mL
suda

Thymolsulfonephthalein (Thymol Blue) 1.2-2.8, Kirmizidan sartlya | 0.1 grami 21.5 mL 0.01

8.0-9.6 , Saridan maviye M NaOH + 2295 mL
suda

4 - o0 - Tolylazo - o - toluidine 14-28 Turuncudan kirmiziya | Suda

Erythrosine, disodium salt 22-36 Turuncudan kirmiziya | Suda % 0.1 ‘lik ¢ozeltisi

Benzopurpurine 48 22-42 Violetten kirmiziya Suda 0.1 170’lik ¢ozeltisi

N,N - dimethyl - p - (m - tolylazo)aniline 26-4.8 Kirmizidan sariya Suda %0.1’lik ¢ozeltisi

4,4' - Bix(2 - amino - | - naphthylazo)2,2' - | 3.0-4.0 Mordan kirmiziya 0.1 grami 5.9 mL 0.05 M

stil - benedisulfonic acid NaOH + 94.1 mL suda

Tetrabromophenolphthaleinethyl ester, K | 3.0 -4.2 Saridan maviye ETOH'de %0.1’lik

- salt cozeltisi

3,3",5',5" - tetrabromophenol -13.0-46 Saridan maviye 0.1 grami 14.9 mL 0.01M

sulfonephthalein (Bromophenol Blue)

NaOH + 235.1 mL suda
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EK-5. (Devam) Bazi asit — baz indikatorlerinin pH arahgindaki renk degisimi

ve hazirlanisi

Cizelge 5.1. (Devam) Bazi asit — baz indikatorlerinin pH araligindaki renk
degisimi ve hazirlanisi

indikator pH Renk Hazirlanisi
Degisimi Degisimi

2,4 - Dinitrophenol 28-4.0 Renksizden sariya Doymus sulu gozeltisi

N,N - Dimethyl - p - phenylazoaniline (p - | 2.8-4.4 Kirmizidan sariya 0.1 grami 90 mL ETOH

Dimethylaminoazobenzene) + 10 mL suda

Congo Red 3.0-50 Maviden kirmiziya suda %0.1’ lik gozeltisi

Methyl Orange - Xylene Cyanole solution | 3.2-4.2 Mordan yesile Hazir gozelti

Methyl Orange 32-44 Kirmizidan sariya Suda %0.01 ‘ lik gozeltisi

Ethyl Orange 3.4-4.8 Kirmizidan sariya Su veya sulu ETOH’ de
% 0.05 - 0.2’ lik gozeltisi

4 - (4 - Dimethylamino - 1 - naphthylazo) - | 3.5-4.8 Violetten sariya 60% Ik ETOHde %

3 - methoxybenzenesulfonic acid 0.1'lik gozeltisi

3.,3"56'5" - Tetrabromo - m - cresol - | 3.8-54 Saridan maviye 0.1 grami 14.3 mL 0.01

sulfonephthalein (Bromocresol Green) M NaOH + 235.7 mL
suda

Resazurin 3.8-6.4 Turuncudan violete Suda

4 - Phenylazo - | - naphthylamine 40-5.6 Kirmizidan sariya ETOH'de % 0.1k
cOzeltisi

Ethyl Red 40-58 Renksizden 0.1 grami 50 mL MEOH

kirmiziya + 50 ml suda

2 - (p - Dimethylaminophenylazo) - | 0.2-1.8, Saridan  kirmiziya, | ETOH'de %0.1’lik

pyridine 44-56 , Kirmizidan sariya coOzeltisi

Alizarin Red S 46-6.0 Saridan kirmiziya Seyreltik sulu ¢ozeltisi

Methyl Red 48-6.0 Kirmizidan sariya 0.02 grami1 60 mL ETOH
+ 40 mL suda

Propyl Red 48-6.6 Kirmizidan sariya ETOH

55" - Dibromo - o - cresolsulfone - | 5.2-6.8 Saridan mora 0.1 grami 185 mL

phthalein (Bromocresol Purple) 0.01M NaOH + 231.5
mL suda

33" - Dichlorophenolsulfonephthalein | 5.2 - 6.8 Saridan kirmiziya 0.1 grami 23.6 mL 0.01

(Chlorophenol Red) M NaOH + 226.4 mL
suda

p - Nitrophenol 54-6.6 Renksizden sariya Suda %0.71’ lik ¢ozeltisi

Alizarin 5.6-7.2, Saridan  kirmiziya, | MEOHde %  0.1lik

11.0-124 kirmizidan mora coOzeltisi
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EK-5. (Devam) Bazi asit — baz indikatorlerinin pH arahgindaki renk degisimi

ve hazirlanisi

Cizelge 5.1. (Devam) Bazi asit — baz indikatorlerinin pH araligindaki renk
degisimi ve hazirlanisi

33" - Dibromothymolsulfonephthalein | 6.0-7.6 Saridan maviye 0.1 grami 16 mL 0.01 M
(Bromothymol Blue) NaOH + 234 mL suda
6,8 - Dinitro - 2,4 - (IH)quinazolinedione | 6.4 - 8.0 Renksizden sariya 25 grami 115 mL M
(m - Dinitrobenzoylene urea) NaOH + 50 mL
kaynamis suda, 100 mL
suda NaCl'in
0.292grami
Brilliant Yellow 6.6-7.8 Saridan Suda %1 ‘ lik ¢ozeltisi
Phenolsulfonephthalein (Phenol Red) 6.6 - 8.0 Saridan kirmiziya 0.1 gram 282 mL
0.01M NaOH + 221.8 mL
suda
m - Nitrophenol 6.8 -8.6 Renksizden sariya Suda 0.3170 ‘lik ¢ozeltisi
o - Cresolsulfonephthalein (Cresol Red) 0.0-1.0, Kirmizidan sariya, | 0.1 grami 26.2 mL 0.01
7.0-838 Saridan kirmiziya M NaOH + 223.8 mL
suda
Curcumin 7.4-8.6, Saridan kirmiziya ETOH
10.2-11.8
m - Cresolsulfonephthalein (Metacresol | 1.2 -2.8, Kirmizidan  sariya, | 0.1 grami 26.2 mL 0.01M
Purple) 74-90 saridan mora NaOH + 223.8 mL suda
4,4' - Bis(4 - amino - i - Daphthylazo) | 8.0-9.0 Maviden kirmiziya 0.1 grami 5.9 mL 0.05 M
2,2'stilbene disulfonic acid NaOH + 94.1 ml suda
Thymolsulfonephthalein (Thymol Blue) 1.2-28, Kirmizidan sariya, 0.1 grami 21.5 mL 0.01
8.0-9.6 Saridan maviye M NaOH + 228.5 mL
suda
o - Cresolphthalein 8.2-9.8 Renksizden ETOH'de %0.04’ltk
kirmiziya ¢ozeltisi
Phenolphthalein 8.2-10 Renksizden 0.05 grami 50 mL ETOH
pembeye + 50 mL suda
Ethyl - bis (2.4 - dimethylphenyl)acetate 8.4-96 Renksizden maviye %50’lik aseton  alkol
icinde doymus ¢ozelti
Thymolphthalein 9.4-10.6 Renksizden maviye 0.04 grami 50 mL ETOH
+ 50 mL suda
5 - (p - Nitrophenylazo)salicylic acid, Na - | 10.1-12.0 Saridan kirmiziya Suda %0.01 ‘ lik ¢ozeltisi
salt (Alizarin Yellow R)
p - (2,4 - Dihydroxyphenylazo)benzene - | 11.4-12.6 Saridan turuncuya Suda % 0.1 ‘lik ¢ozeltisi
sulfonic acid, Na - salt
5,5' - Indigodisulfonic acid, di - Na - salt 11.4-13.0 Maviden sariya Suda




EK-6. pH 6lgim sonuglari

Cizelge 6.1. Asidik,Bazik ve Notr jellerin sicakhida bagh pH 6lcuim sonuglari
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Sicaklik pH dlgimu pH dlgimu pH dlgimu
°C (Bazik Jel) (Notr Jel) (Asidik Jel)
70 8,056 7,960 2,152
60 7,864 7,766 2,218
50 7,736 7,580 2,252
40 7,499 7,395 2,353
30 7,279 7,171 2,434
25 - 7,027 2,488
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EK-7. PVA/CoCl, oraninin degisitiriimesi sonucu filmlerin yigin direnglerinin

sicaklikla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 7.1. PVA/CoCl, =2:3 (PVA ' nin molekul agirligi 61000) olan filmin

Cole-Cole diyagrami (Sag Ust kosedeki grafik yuksek
sicakliklardaki direncleri gosterir.)



EK-7. (Devam) PVA/CoCl, oraninin degisitiriimesi sonucu filmlerin yi1gin

direnclerinin sicaklkla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 7.2. PVA/CoCl, =19:1 (PVA ‘ nin molekdl agirigi 61000) olan filmin

Cole-Cole diyagrami (Sag Ust kdsedeki grafik yliksek
sicakliklardaki direncleri gosterir)



EK-7. (Devam) PVA/CoCl, oraninin degisitiriimesi sonucu filmlerin yi1gin

direnclerinin sicaklkla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 7.3. PVA/CoCl, =7:3 (PVA ‘ nin molekudl agirhgi 124000) olan filmin

Cole-Cole diyagrami (Sag ust kosedeki grafik yuksek
sicakliklardaki direncleri gdsterir)
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EK-7. (Devam) PVA/CoCl, oraninin degisitiriimesi sonucu filmlerin yi1gin

direnclerinin sicaklkla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Resim 7.4. PVA/CoCl, =19:1 (PVA ‘ nin molekul agirligr 124000) olan filmin

Cole-Cole diyagrami(Sag Ust kdsedeki grafik ylksek
sicakliklardaki direngleri gosterir)
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EK-7. (Devam) PVA/CoCl, oraninin degisitiriimesi sonucu filmlerin yi1gin

direnclerinin sicaklkla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 7.5. PVA/CoCl, =2:3 (PVA ‘ nin molekil agirhigi 124000) olan filmin

Cole-Cole diyagrami (Sag ust kosedeki grafik yuksek
sicakliklardaki direncleri gdsterir)



EK-8. H,PO , miktarinin degisitiriimesi sonucu filmlerin yigin direnglerinin

sicaklikla degisimini gdsteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 8.1. %5 H,PO, igeren filmin cole-cole diyagrami
(Sag ust kosedeki grafik yuksek sicakliklardaki direngleri gosterir)
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EK-8. (Devam) H,PO , miktarinin degisitirilmesi sonucu filmlerin yigin

direnclerinin sicaklikla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 8.2. %7 H,PO, igeren filmin cole-cole diyagrami
(Sag ust kosedeki grafik yuksek sicakliklardaki direngleri gosterir)



EK-8. (Devam) H,PO , miktarinin degisitirilmesi sonucu filmlerin yigin

direnclerinin sicaklikla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 8.3. %10 H,PO, igeren filmin cole-cole diyagrami
3 4
(Sag ust kosedeki grafik yuksek sicakliklardaki direngleri gosterir)



EK-8. (Devam) H,PO , miktarinin degisitirilmesi sonucu filmlerin yigin

direnclerinin sicaklikla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 8.4. %15 H,PO, igeren filmin cole-cole diyagrami
(Sag ust kdsedeki grafik yuksek sicakliklardaki direncleri gosterir)



EK-8. (Devam) H,PO , miktarinin degisitirilmesi sonucu filmlerin yigin

direnclerinin sicaklikla degisimini gosteren Cole-Cole diyagramlari
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Sekil 8.5. %25 H,PO, igeren filmin cole-cole diyagrami
3 4
(Sag ust kosedeki grafik yuksek sicakliklardaki direngleri gosterir)
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EK-9. PVA/CoCl, 'nin deg@isen oranlari igin aktivasyon enerjisi degerine ait

hesaplamalar

Ma: 61000
PVA/CoCl, = 3:2
Kalinlik 64,6 Mikron

%5’lik PVA

81

L= 64,6 Mikron
1T 1000 g G
T°(C) T(K (K') (') (Ohm) (Slem)  In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 4,56E+06 9,199E-10 -20,81 1,17E-09
55 328 0,00305 3,047 1,22E+06  3,438E-09 -19,49 3,06E-09
60 333 0,00300 3,002 4,85E+05 8,649E-09 -18,57 7,77E-09
65 338 0,00296 2,957 1,77E+05 2,370E-08 -17,56 1,92E-08
70 343 0,00291 2,914 09,42E+04  4,455E-08 -16,93 4,62E-08
75 348 0,00287 2,872 4,64E+04 9,044E-08 -16,22 1,08E-07
Arrhenius bagintisindaki frekans faktéra =2,91383E+18
2850 2,800 2950 3,000 3050 3,100 3150
-15,':”:' T T T T T
y=-20 386x+ 42 516
R*= 09559
AB00 -
4700 A
g 18007 Ea=169,4892 kJmol
4]
= 1900 -
2000 1
*
2100 1
2200 =
1000T (K )

Sekil 9.1. PVA/CoCl, = 3:2 olan (Ma: 61000) %5’lik PVA kullanilarak
hazirlanan film i¢in aktivasyon enerijisi grafigi
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EK-9. (Devam) PVA/CoCl, 'nin degisen oranlari i¢in aktivasyon enerjisi

degerine ait hesaplamalar

Ma: 61000

%5’lik PVA
PVA/CoCl, =2:3
Kalinlik 113,5 Mikron

L= 113,5 Mikron
1T 1000/T R c
T°(C) T(K) (K‘l) (K‘l) (Ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 2,52E+06  2,925E-09 -19,65 3,53E-09
55 328 0,00305 3,047 7,64E+05 9,647E-09 -18,46 9,00E-09
60 333 0,00300 3,002 2,86E+05 2,577E-08 -17,47 2,23E-08
65 338 0,00296 2,957 1,28E+05 5,758E-08 -16,67 5,37E-08
70 343 0,00291 2,914 5,14E+04  1,433E-07 -15,76 1,26E-07
75 348 0,00287 2,872 3,17E+04  2,323E-07 -15,28 2,90E-07
Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 1,57219E+18
2,850 2800 2,950 3000 3,050 3,100 3180
'14,E”:| T T T T T
45,00 A
* y= —19182$x+ 41,599
f™=09303
46,00 A
5
e
: 4700 4
= Ea=164,85 kJimol
18,00 4
13,00 4
rs
-20,00 T

1000:T

K}

Sekil 9.2. PVA/CoCl, =2:3 olan (Ma: 61000) %5’lik PVA kullanilarak

hazirlanan film i¢in aktivasyon enerijisi grafigi



EK-9. (Devam) PVA/CoCl, 'nin degisen oranlari igin aktivasyon enerjisi
degerine ait hesaplamalar

Ma: 61000 %5’lik PVA

PVA/CoCl, =19:1
Kalinllk 66 Mikron

83

L= 66 Mikron
1T 1000/T R G
T°(C) T(K) (K') (K') (Ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 8,33E+04 5,148E-08 -16,78 5,38E-08
55 328 0,00305 3,047 4,70E+04  9,120E-08 -16,21 9,29E-08
60 333 0,00300 3,002 2,56E+04 1,673E-07 -15,60 1,58E-07
65 338 0,00296 2,957 1,58E+04 2,707E-07 -15,12 2,64E-07
70 343 0,00291 2,914 9,23E+03  4,641E-07 -14,58 4,35E-07
75 348 0,00287 2,872 6,64E+03  6,455E-07 -14,25 7,07E-07
Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 2,04E+08
2550 2800 2850 5,000 3050 5400 3150
14,00
Py y=-11,592%+ 19,134
R¥= 0,995
14,50
415,00 -
T Ea=096,37589 KJ/imol
)
£ 1550
g
-16,00
416,50 -
*
17,00
10007 (K™ )

Sekil 9.3. PVA/CoCl, =19:1 olan (Ma: 61000) %5’lik PVA kullanilarak
hazirlanan film i¢in aktivasyon enerijisi grafigi



EK-9. (Devam) PVA/CoCl, 'nin degisen oranlari igin aktivasyon enerjisi

degerine ait hesaplamalar

Ma: 124000
PVA/CoCl, =7:3
Kalinlik 66,9 Mikron

%5’lik PVA

84

L= 66,9 Mikron
1T 1000/T R c
T°(C) T(K) K" (K') (ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 4,67E+06  9,302E-10 -20,80 1,30E-09
55 328 0,00305 3,047 8,72E+05  4,982E-09 -19,12 3,74E-09
60 333 0,00300 3,002 3,76E+05 1,155E-08 -18,28 1,04E-08
65 338 0,00296 2,957 1,40E+05  3,103E-08 -17,29 2,81E-08
70 343 0,00291 2,914 5,58E+04  7,791E-08 -16,37 7,39E-08
75 348 0,00287 2,872 2,85E+04  1,526E-07 -15,70 1,88E-07
Arrhenius bagintisindaki frekans faktora = 1,60E+21
2850 2,900 2850 3,000 3050 3,100 3150
-14,00
y=-22 389+ 48 525
5,00 4 R*= 08851
*
-16,00
S700
§
£ 15,00 -
=]
= Ea=186,1421 kJimol
-19,00
20,00
+
21,00
-22,00
' 1000 (K7

Sekil 9.4. PVA/CoCl, =7:3 olan (Ma: 124000) %5’lik PVA kullanilarak

hazirlanan film igin aktivasyon enerjisi grafigi
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EK-9. (Devam) PVA/CoCl, 'nin degisen oranlari igin aktivasyon enerjisi

degerine ait hesaplamalar

MA: 124000
PVA/CoCl, =19:1
Kalinhik 35 Mikron

%5’lik PVA

L= 35 Mikron
1T 1000/T R G

T°(C) T(K) (K"l) (K"l) (Ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 1,68E+05 1,353E-08 -18,12 1,85E-08
55 328 0,00305 3,047 4,97E+04  4,569E-08 -16,90 3,84E-08
60 333 0,00300 3,002 2,34E+04  9,733E-08 -16,15 7,79E-08
65 338 0,00296 2,957 1,32E+04  1,728E-07 -15,57 1,55E-07
70 343 0,00291 2,914 7,28E+03  3,123E-07 -14,98 3,01E-07
75 348 0,00287 2,872 4,94E+03 4,600E-07 -14,59 5,76E-07

Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 1,14E+13
2,550 2,800 2,850 3,000 3,050 3,100 3150
13,00
y=-15 469+ 30,067
-14,00 4 R*=0a716
»

15,00 4

£

£ 15,00 -

E Ea=128,6093 kJmol
7,00 4
15,00 4 +
19,00

10007 K7}

Sekil 9.5. PVA/CoCl, =19:1 olan (Ma: 124000) %5’lik PVA kullanilarak

hazirlanan film igin aktivasyon enerjisi grafigi



EK-9. (Devam) PVA/CoCl, 'nin degisen oranlari igin aktivasyon enerjisi
degerine ait hesaplamalar

Ma: 124000

PVA/CoCl, =2:3
Kalinlik 62,5 Mikron

L= 62,5 Mikron

1T

%5’lik PVA

1000/T
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R (o]
T°(C) T(K) (K') (K') (Ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 2,93E+05 1,385E-08 -18,09 2,43E-08
55 328 0,00305 3,047 4,88E+04 8,311E-08 -16,30 5,81E-08
60 333 0,00300 3,002 2,21E+04 1,838E-07 -15,51 1,35E-07
65 338 0,00296 2,957 9,89E+03 4,102E-07 -14,71 3,08E-07
70 343 0,00291 2,914 6,12E+03 6,627E-07 -14,23 6,83E-07
75 348 0,00287 2,872 3,89E+03 1,044E-06 -13,77 1,48E-06
Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 1,83E+17

2850 2300 2,950 3000 3,050 3,100 3,150

11 00
y= 18511+ 39,75
4200 A R7= 0941
300
=140 1 *
S
7]
~1500 -
2 Ea=153,9005 kJimol
=450
4700
1800 »
1900
1000T (K7}

Sekil 9.6. PVA/CoCl, =2:3 olan (Ma: 124000) %5’lik PVA kullanilarak

hazirlanan film i¢in aktivasyon enerijisi grafigi



EK-10. Farkh H,PO , oranlari icin aktivasyon enerjisi degerine ait

hesaplamalar

%5’lik PVA Ma: 124000
%2 H,PO,
Kalinlik 26,5 Mikron

L= 26,5 Mikron

1T 1000/T R -

T°(C) T(K) (K') (K*') (Ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 2,07E+06 8,313E-10 20,91  1,01E-09
55 328  0,00305 3,047 6,34E+05  2,714E-09 19,72 2,40E-09
60 333  0,00300 3,002 2,59E+05 6,644E-09 18,83 5,60E-09
65 338 0,00296 2,957 1,35E+05  1,275E-08 18,18 1,27E-08
70 343  0,00291 2914 627E+04  2,746E-08 17,41 2,82E-08
75 348 0,00287 2,872 3,05E+04  5,644E-08 16,69  6,10E-08

Arrhenius bagintisindaki frekans faktorii =6,7546E+15

2,360 2,900 2950 2,000 3050 2,100 2,150
-1500 ; ;

= A8 ATI X+ 36 440
F'= 09926
—1600 -

-17,00 -

-13,00 4 Ea=1535845 kJimol

In[ &) [Sd=mn ]

-19.00

-20,00 -

—21,00 *

-22 00
[14T] = 1000 K]

Sekil 10.1. Asit konsantrasyonu %2 olan film i¢in aktivasyon enerjisi grafigi



EK-10. (Devam) Farkli H,PO , oranlari igin aktivasyon enerjisi degerine ait
hesaplamalar

%5’lik PVA Ma: 124000
%5 H,PO,
Kalinlik 25,3 Mikron

88

L= 25,3 Mikron
1T 1000/T R G
T°(C) T(K) (K_l) (K_l) (Ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 2,71E+06 6,062E-10 -21,22 7,62E-10
55 328 0,00305 3,047 7,98E+05 2,059E-09 -20,00 1,79E-09
60 333 0,00300 3,002 3,89E+05 4,223E-09 -19,28 4,08E-09
65 338 0,00296 2,957 1,48E+05 1,110E-08 -18,32 9,09E-09
70 343 0,00291 2914 7,71E+04  2,132E-08 -17,66 1,98E-08
75 348 0,00287 2,872 4,93E+04  3,333E-08 -17,22 4,22E-08
Arrhenius bagintisindaki frekans faktérid = 1,41513E+15
2,850 2800 2,850 3,000 3,050 3,100 3150
15,00
y=-15 059+ 34 556
46,00 R*= 10,8543
A7,00 -
+
£-15,00
© Ea=150,1425 kJimol
2-19,1:":1
20,00
21,00 -
+
2200 —
W000T (K7}

Sekil 10.2. Asit konsantrasyonu %5 olan film i¢in aktivasyon enerjisi grafigi



EK-10. (Devam) Farkli H,PO , oranlari igin aktivasyon enerjisi degerine ait

hesaplamalar

%5’lik PVA MA: 124000

%7 H,PO,

Kalinlik 30,4 Mikron

89

L= 30,4 Mikron
1T 1000 g -

T(C) T(K (K') (K*') (Ohm)  (Slem) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 2,11E+06 9,356E-10 -20,79 1,17231E-09
55 328 0,00305 3,047 5,93E+05 3,329E-09 -19,52 2,78171E-09
60 333 0,00300 3,002 2,67E+05 7,393E-09 -18,72 6,4316E-09
65 338 0,00296 2,957 1,32E+05 1,495E-08 -18,02 1,45065E-08
70 343 0,00291 2914 6,65E+04 2,968E-08 -17,33 3,19529E-08
75 348 0,00287 2,872 3,05E+04 6,475E-08 -16,55 6,8803E-08

Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 4,98395E+15
2,850 2800 2850 3,000 3,050 3100 3150
450 .
y= 218,326+ 36,145
R = 09904
B0
A7 00
E a0 Ea=1523624 kJimol
)
g 4900
2000
-
2100
2200
0001 (K7}

Sekil 10.3. Asit konsantrasyonu %7 olan film i¢in aktivasyon enerjisi grafigi



EK-10. (Devam) Farkli H,PO , oranlari igin aktivasyon enerjisi degerine ait

%5’lik PVA MA: 124000

%10 H,PO,
Kalinlik 31,6 Mikron

hesaplamalar

90

L= 31,6 Mikron
1T 1000/T R c
T°(C) T(K) (K‘l) (K_l) (Ohm) (S/cm)  In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 3,20E+06 6,412E-10 -21,17 8,80E-10
55 328 0,00305 3,047 6,89E+05 2,978E-09 -19,63  2,22E-09
60 333 0,00300 3,002 3,39E+05 6,053E-09 -18,92 5,45E-09
65 338 0,00296 2,957 1,69E+05 1,214E-08 -18,23 1,30E-08
70 343 0,00291 2914 7,21E+04 2,844E-08 -17,38 3,03E-08
75 348 0,00287 2,872 3,21E+04 6,389E-08 -16,57 6,90E-08
Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 2,05249E+17
2,560 2,000 2,060 3000 2,050 2,400 2460
-5, ; ; : ; ;
y=-19 627 x+ 39 863
R = 09845

- 16,00 1

47,00
TR Ea=163,1789 kJimol
g

- 48,00

201,00

-21,00 1 .

7200

000T (K7}

Sekil 10.4. Asit konsantrasyonu %10 olan film i¢in aktivasyon enerjisi grafigi



EK-10. (Devam) Farkli H,PO , oranlari igin aktivasyon enerjisi degerine ait

hesaplamalar

%>5'lik PVA MA: 124000
%15 H,PO,

Kalinlik 17,7 Mikron
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L= 17,7 Mikron
1T 1000/T R G
T°(C) T (K) (K‘l) (K‘l) (Ohm) (S/cm) In(Sigma) Sigma Fit
50 323 0,00309 3,095 1,27E+07 9,050E-11  -23,13 1,59429E-10
55 328 0,00305 3,047 1,43E+06 8,037E-10 -20,94 5,52062E-10
60 333 0,00300 3,002 4,36E+05 2,636E-09 -19,75 1,84169E-09
65 338 0,00296 2,957 1,38E+05 8,329E-09 -18,60 5,92885E-09
70 343 0,00291 2914 8,74E+04 1,315E-08 -18,15 1,84471E-08
75 348 0,00287 2,872 2,43E+04 4,733E-08 -16,87 5,55554E-08
Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 4,02439E+25
2 850 24800 2850 3,000 3,050 3,100 3150
-15,00 ; ; ; ; ;
SB00 y=-26342% + 58957
rR¥=09658
47,00 - *
800
E‘ 1900 4 Ea=219,0074 kKJimol
)
E 2000
-1,00
2200 -
23,00 »
24,00
woa T K7

Sekil 10.5. Asit konsantrasyonu %15 olan film i¢in aktivasyon enerjisi grafigi
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EK-10. (Devam) Farkli H,PO , oranlari igin aktivasyon enerjisi degerine ait

hesaplamalar
%95’lik PVA Ma: 124000
%25 H,PO,
Kalinlik 29,4 Mikron

L= 29,4 Mikron

1T 1000/T R - Sigma
T(C) T(K (K') (K') (Ohm) (Slem) In(Sigma) Fit
50 323 0,00309 3,095 2,38E+05 8,021E-09 -18,64  1,01E-08
55 328 0,00305 3,047 7,02E+04 2,721E-08 -17,42  2,23E-08
60 333 0,00300 3,002 3,46E+04 5517E-08 -16,71  4,79E-08
65 338 0,00296 2,957 1,91E+04 9,994E-08 -16,12  1,01E-07
70 343 0,00291 2914 9,63E+03 1,983E-07 -1543  2,08E-07
75 348  0,00287 2,872 4,85E+03 3,938E-07 -14,75  4,19E-07

Arrhenius bagintisindaki frekans faktori = 3,38654E+14

2,850 2,900 2,950 5,000 5,050 5100 3150
-14 00 I I I I 1

y= 6,761 %+ 33 456

14501 R~=09879

4500 -
550
Ea=139,351k)/ mol
AB00 -

16,50 -

I} {S/emi}

47,00 -
7,50
8,00 -

48,50 -

-18,00
1000 T K7)

Sekil 10.6. Asit konsantrasyonu %25 olan film igin aktivasyon enerjisi grafigi
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EK-11. Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilan arrhenius esitligi

Inc = Incp — Eo/RT

Burada;

o : 0z iletkenlik (S/cm)

Ea: aktivasyon enerijisi (kJ)
R : gaz sabiti (8,314J/molK)
T : sicaklik (K)
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