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OZET

Iletken Polimer/Kirmizi Camur Nanokompozitlerinin Kimyasal Yontemle

Hazirlanmasi1 Ve Ozelliklerinin Incelenmesi

Polianilin/kirmizi ¢amur (PAn/KC), poli(o-toluidin)/kirmizi ¢amur (POT/KC),

poli(2-kloranilin)/kirmiz1 ¢gamur (P2Cl1An/KC) ve politiyofen/kirmizi ¢amur (PT/KC)
nanokompozitleri kimyasal polimerlesme ile sentezlendi. PAn, POT, P2ClAn
homopolimerleri ve bu homopolimerlerin kirmizi ¢amur ile nanokompozitleri, HCI1
ortaminda (NH4)S,0s tuzu ile elde edildi. PT ve nanokompozitlerinin sentezinde ise
¢oziicli olarak CHCI; ve yiikseltgen tuz olarak FeCls kullanildi. Kirmizi ¢camurun
miktar1 degistirilerek farkli yiizdelerde kirmizi ¢amur igeren iletken polimer/kirmizi
camur nanokompozitleri hazirlandi. Homopolimer ve nanokompozitlerin 6zellikleri
FTIR ve Uv-Vis spektrofotometreleri, TGA, SEM, X-1sim1 kirinimi analizleri,
iletkenlik ve magnetik suseptibilite dl¢iimleri ile incelendi. FTIR spektrumlarindan
polimerlesmeyi ve nanokompozit olusumunu destekleyen bandlar elde edildi. PAn,
POT ve P2CIAn i¢in Uv-Vis spektrumlarinda emeraldin yapisin1 gosteren
karakteristik bandlar goriildii. Nanokompozitlerin termal kararliliklarinin arttign TGA
analizlerinden belirlendi. P2CIAn/KC(2) nanokompozitinin 174°C ile en diisiik
bozunma sicakligina; PAn/KC(4) nanokompozitinin 295°C ile en yiiksek termal
kararliliga sahip oldugu goriildi. SEM analizleri ile nanokompozit ve
homopolimerlerin  yilizey morfolojileri incelendi. Kirmizi ¢amurun SEM
fotograflarindan, yapisinin 1 pm’den daha kiiciik tanecik biiyiikliigiine sahip oldugu
goriildi. SEM goriintiileri her nanokompozitte farkli yiizey yapilart gosterdi.
Homopolimer yapisina kirmizi ¢amur girdikce iletkenlik degerlerinin degisimi dort
nokta teknigi ile ol¢iildii. Gouy terazisi ile yapilan 6l¢limlerden nanokompozitlerin
pozitif magnetik suseptibilite degerlerine sahip oldugu, dolayis1 ile iletme

mekanizmalariin polaronlar iizerinden yiiriidiigii anlasildi.

ANAHTAR KELIMELER: Polianilin, Poli(o-toluidin), Poli (2-kloranilin),

Politiyofen, Kirmizi Camur, Nanokompozit
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ABSTRACT

Preparation of Conducting Polymer/Red Mud Nanocomposites by Chemical
Method and Investigation of Their Properties

Polianiline/red mud (PAn/RM), poly(o-toluidine)/red mud (POT/RM),

poly(2-choloroaniline)/red mud (P2CIAn/RM) and polythiophene/red mud (PT/RM)
nanocomposites were synthesized by chemical oxidation method. PAn, POT,
P2CIAn homopolymers and their nanocomposites with RM were obtained using
(NH4)2S,05 salt in HCl medium. Conducting polymer/red mud nanocomposites
including red mud in various percentage were prepared by increasing red mud
amount. The properties of homopolymers and nanocomposites were investigated
using FTIR and Uv-Vis spectrophotometer, TGA, SEM, X-ray diffraction analysis,
conductivity and magnetic susceptibility measurements. The bands supporting
polymerization and composite formation were obtained from FTIR spectra. The
characteristic bands showing emeraldine structure were observed in Uv-Vis spectra.
It was determined from TGA analysis that the thermal stabilities of nanocomposites
increased. PAn/RM(4) nanocomposite has the highest thermal stability with 295°C
whereas P2CIAn/RM(2) nanocomposite has the least degradation temperature with
174°C. The surface morphologies of nanocomposites and homopolymers were
investigated using SEM analysis. From SEM photographs, it is seen that red mud has
particules dimensions of less than 1pum. SEM analysis revealed distinct
morphological features of the composites. The conductivity values obtained with
changing red mud percentage in homopolymers were measured using four-probe
technique. From the Gouy balance magnetic measurements it was found that

polymers and nanocomposites were polaron conducting mechanism.

KEY WORD: Polyaniline, Poly(o-toluidine), Poly(2-chloroaniline), Polythiophene,
Red Mud, Nanocomposite
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1. GIRIS

Iletken polimerler, metaller ve yari iletkenlerin elektronik dzellikleri ile polimerlerin
kimyasal ve mekanik 6zelliklerini birlestiren sentetik metallerin yeni bir siifidir. Bu
yeni polimerler bilimsel ¢aligmalarda ve elektronik endiistrisinde yogun bir aragtirma
alan1 olusturmaktadir. Polianilin (PAn), polipirol (PPy), politiyofen (PT), polifuran
(PFu) ve bunlarin tiirevleri olan iletken polimerler; sarj edilebilir pil (Maiti, 1994),
sensOr (Anitha vd., 2003), korozyon inhibitorii (Jain vd., 1986) ve elektronik cihazlar

(Anand vd, 1998) gibi bir¢cok uygulama alanlarina sahiptirler.

Iletken polimerlerin zayif ¢oziiniirlik ve mekanik 6zellikleri kullamm alanlarim
sinirlandirmaktadir. Bu ozellikleri modifiye etmek amaciyla iletken polimerlerin
diger konuk materyaller ile kompozit ve blendleri hazirlanmaktadir. Konuk materyal
bir polimer ise, olusan yapi1 iletken polimer blendi veya kompozit olarak; polimer
olmayan bir materyal ise (metal oksitleri, silika gibi.) kompozit olarak adlandirilir
(Anand vd., 1998; Gok vd., 2003; 2004; Sar1 vd., 2003). Bu kompozit sinifi
icerisinde iletken polimer nanokompozitleri avantajli 6zellikleri ile materyallerin

yeni bir sinift olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Polimer nanokompozitler; nanometre boyutundaki bir yap1 ile polimer matriksi
birlestiren yapilar olarak tanimlanir (Krishnamoorti vd., 2001). PAn, PPy, PT, PFu
gibi iletken polimerlerle nano-yapilar iceren iletken polimer nanokompozitler daha
iyl mekanik, termal ve yapisal 6zelliklere sahip olabilmektedir. Si0,, V205, MnO,,
ZrO;, AlOs, TiO, gibi nano-boyutlu inorganik oksitler ve montmorillonit
yapisindaki killer nanokompozitlerin sentezinde yogun olarak kullanilmaktadir
(Biswas vd., 1999; Su ve Kuramoto, 2000; Kim vd., 2001; Sinha Ray, 2002; Yang ve
Chen, 2003; Anaissi vd.,2003; Yeh ve Chin, 2003; Azevedo vd.,2004; Maity ve
Biswas, 2005). Bu nano-yapilar arasinda kirmizi ¢amurun kullanilmasi oldukca
yenidir (Gok ve Oguz, 2005). Kirmizi camur boksitten aliiminyumun eldesi sirasinda
elde edilen atik bir iirlindiir ve boksitin yaklasik %35-40’1n1 olusturur. Bu atik ciddi
cevre kirliligi ve depolama zorlugundan dolay1 aliiminyum iiretiminde biiylik bir

problemdir. Kirmizi ¢amuru degerlendirmek amaciyla yeni metodlar



gelistirilmektedir. Ornegin asitlerin veya agir metallerin ¢ikarilmas1 i¢in ucuz bir
absorbant (Pradhan vd., 1999) veya polimerleri giiglendirmek i¢in dolgu maddesi
olarak (Chad ve Hashmi, 1999) kullanilmaktadir. Park ve arkadaslar1 (2002) kirmiz
camur yiizeyi ve polimer arasindaki etkilesimleri artirarak mekanik o6zellikleri

tyilestirilmis epoksi/kirmizi gamur nanokompozitlerini sentezlemislerdir.

Bu calisgmada kirmizi camurun bir baska polimer grubu olan iletken polimerlerle
nanokompozitlerini hazirlayarak iletken polimerlerin o6zelliklerini iyilestirmek
amaglanmistir. Calismamiz atik bir {iriin olan kirmizi ¢amurun degerlendirmesi
acisindan da 6nem tagimaktadir. Nanokompozitlerin sentezinde kullanilan iletken
polimerler polianilin (PAn), poli (2-kloranilin) (P2CIAn), poli (o-toluidin) (POT) ve
politiyofen (PT) olup bu alanm biiyiik bir béliimiinii olusturmaktadir. Iletken
polimer/kirmizi ¢amur nanokompozitleri yerinde (in-situ) kimyasal polimerlesme ile
sentezlenmistir ve karakterizasyonlar1 FTIR, Uv-Vis, TGA, SEM, X-1s1in1 kiriima,
iletkenlik ve magnetik suseptibilite Slciimleri ile gerceklestirilmistir. Ozellikleri
iyilestirilen iletken polimer/kirmizi ¢amur nanokompozitleri gelecekte yiiksek

teknoloji endiistrilerinde kullanilabilecek materyallere aday olabilecektir.



2. KAYNAK BILGISi

2.1. Tarihge

John HYATT’ 1in 1868°de nitro seliilozu kesfinden beri insanlik, birgok polimer
malzemeyle tanigti (Taubes, 1984). Yalitkan olan bu malzemelerden iletken olarak

yararlanilabilecegi ise ¢cok yakin zamanda anlasilabildi.

H. Shirakawa 1974’te Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metalik goriintiide ancak
yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamistir. 1977
yilinda ortak caligmalariyla H. Skirakawa, A.J. Hegeer, A.G. MacDiarmid; sozii
edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarinda tutularak
yiikseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/cm diizeyine ¢iktigi

gozlemlemislerdir.

1979°da polipirol, 1982°de politiyofen, 1985°de polianilinin iletkenligi arastirildi.

1981 yilinda polimer elektrotlu ilk akii, 1988 yilinda sarj edilebilir ilk polimer akii
uygulama asamasina gecti (Kiiclikballi, 1988).

Polimer/kil nanokompozitleri iizerine ilk c¢aligmalar 1987 yilinda rapor edildi

(Lochheah ve Boykin, 2000).

Doksanli yillar da ise polimer 151k emisyon diyotu (1990), fotodiyot (1992°de cift
tabakali, 1993°de tek tabakali) gibi yeni nesil iletken polimer uygulamalari gortildi.

H. Skirakawa, A.J. Hegeer, A.G. MacDiarmid iletken polimer iizerine yaptiklari
calismayla 2000 yilinda Nobel Kimya o&diiliinii kazandi (Norden ve Krutmeijer,
2000; Sagak, 2002).



2.2. iletkenlik Teorisi

Iletken polimer kavrami; kendi &rgiisii i¢indeki elektronlarla yeterli diizeyde elektrik
iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir. Bu bir elektronik iletkenliktir.
Elektronik iletkenligin mekanizmasi kesin aydinlatilamamig  olmakla birlikte,

aciklamaya yonelik kabul edilen yaklagimlarin 6nde geleni band kuramidir.

Buna gore; bir elektronlu iki atomdan olugsmus en basit bir molekiilde bile bag
olusumu sirasinda yeni iki enerji diizeyi (elektronlarin bulundugu bag enerji diizeyi
ile bos olan anti bag diizeyi) ortaya ¢ikarak elektronlarin enerjisine gore hareket
etmeleri saglandig1 kabul edilmektedir. Yapiya katilan her bir atoma gore molekiiliin
elektronik yapisina yeni bir bag ve anti bag enerji diizeyleri eklenecektir. Karmagsik
molekiiller arasindaki bag olusumu aymi sekilde agiklanabilir. Ancak molekiil
blyiikliigli arttikga bag orbitallerinin de sayis1 artarak aralarindaki enerji farki
azaldigindan enerji diizeyleri yerine bir enerji bandi olusur ki buna bag band1 (valens
bandi1 ) denilir. Buna benzer sekilde sayilari sonsuza yaklasan anti bag orbitalleri de

bir kars1 enerji bandi olusturur (iletkenlik band1 ) (Norden ve Krutmeijer, 2000).

[letkenlik
E— Band:
Antibag -
Ayr1 Atoml Bag
yr1 Atomlar ag % Bag
ki Atomlu v Bandi
Molekiil Orta
Biiyiikliikte
Molekiil Iri
Molekiil

Sekil 2.1. Molekiil yapisina gore enerji seviyeleri



Iletkenlik; bag bandinda veya esikte yeni bir enerji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis
elektronlarin ortama goére hareketine baghdir. Yeterli enerji verilerek belli bir yone
akmasi saglanirsa en iist diizeydeki elektronlarin bag esigini gecerek iletkenlik

bandinin en alt diizeyine yerlesmesi seklindeki hareket iletkenligi olusturacaktir.

Bu agiklama dogrultusunda diisiiniildiigiinde iki band arasindaki araligin (veya
esigin) ve gecilmesi i¢in gereken enerjinin biiyiikliigline gore maddeler yalitkan,

yari-iletken ve iletken olarak siniflandirilabilmektedir (Grafit harig).

[letkenlik _
Band: Iletkenlik
Bandi . .
Iletkenlik
A Y Band:
Genis Band Esigi Dar Band Esigi
v v
Bag
) Bag Band:
Bag Band:
Band:
Yalitkan Yari-iletken Iletken Grafit

Sekil 2.2. Maddelerin band araligi

Polimerlerin binlerce atom bulunan yapisinda fazla orbital sayis1 olmasina ragmen
cogunun yalitkanlara benzer davranig gosterdikleri bilinir. Ancak band esiginin dar
olmasi (1.5 eV) ve orgiisiinde elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan

uygun yerlerin bulunmasi yeni bir sinifin tanimlanmasini gerektirmektedir.

Bu iki kosulu ana zincirinde konjuge cift baglar bulunan poliasetilen gibi polimerler

saglar.
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Sekil 2.3. Poliasetilenin zincir formiili

Burada 1s1 ve 151k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandina gectikten sonra
hareket ederek yik tasiyict islevi yaparken bag bandinda kalan art1 yiik boslugu da
elektrona ters yonde polimer zinciri lizerinde kayar. Boylece olusan iletkenligin

siddeti 1s1 ve 15181n miktariyla dogru orantilidir.
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Sekil 2.4. Poliasetilen zincirinde iletkenlik olay1

Ancak iletkenligin metaller seviyesinde olmamasi hem konjugasyonun yiiksek
diizeyde iletkenlige yeterli olmadigini hem de polimerlerin yari-iletken sinifina

dahil oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.5. Degisik maddelerin iletkenlik degerleri

Yar iletkenlerde, degerlik elektronlari ile bos enerji diizeyleri arasindaki araligin
(veya esigin) yiiksek diizeyde iletkenlige engel oldugu goriildiigiinden konjuge ¢ift
bagli polimerler doplanir. Uygun yontemlerle (ya indirgen veya yiikseltgen kimyasal
maddeler ya da elektrokimyasal yontem) bir polimere elektron verilmesine veya
polimerden elektron uzaklagtirilmasina doplama veya dop etme denir. Doplama
amaciyla kullanilan kimyasal maddelere de dopant denir. Cizelge 2.1.’de cesitli

asitlerle doplanmuis polianilin’in iletkenlik degerleri verilmektedir (Sagak, 2002).



Cizelge 2.1. Degisik asitlerle doplanmis polianilinin iletkenlik degerleri

DOPANT ILETKENLIK (S/cm)
HCl o, 1,7x 10
H3POy4 oo, 4,5x 107

HCOOH ... 33x 107

Konjuge c¢ift bagli polimerler doplaninca orgiisiindeki yiik tastyicilarin sayisi
artirllmig olur. Nitekim doplanmis konjuge ¢ift bagli polimerlerin 100 -1000 S/cm
seviyesinde bile iletkenlik gosterdikleri rapor edilmektedir (Inzelt vd., 2000;

Vorontyntsev ve Heince, 2001).

Polimer doplanarak bir elektron koparilmasiyla bir radikal-katyon (art1 polaron da
denir), ikinci elektronun koparilmasiyla bir dikatyon (art1 bipolaron) olusur. Bunlar

dop seviyesine bagli olarak polimer zinciri boyunca hareket edebilirler.

Polimere bir elektron verilerek doplanirsa; bir radikal-anyon (polaron), iki elektron
verilmesiyle bir dianyon (bipolaron) olusur. Bu elektronlar polimerin band esiginde
yeni bir enerji diizeyi olusturarak esik enerjisinin diigmesini ve iletkenlik bandina

daha kolay gecisi saglar.

Doplama islemi polimer zincirinde soliton denilen kararli serbest radikaller de
olusturur. Bunlar tek basmna yiik tasiyamazlarsa da  bir bipolaron (dianyon)
tarafindan iki ayr1 eksi solitona ayrilarak enerji diizeyini diisiiriir ve ara enerji

diizeyinde akim tasiyabilir.

Ayrica farkli zincirlerin solitonlar1 arasinda elektron aktarimi olmasindan dolay1 da

iletkenligin olusmasin etkiledigi ifade edilmektedir (Sacak, 2002).



2.3. Polimerlesme Yontemleri

Polimer sentezlemek i¢in genelde kimyasal veya elektrokimyasal polimerlesme,
fotokimyasal polimerlesme, emiilsiyon polimerlesmesi, kati-hal polimerlesmesi,
plazma polimerlesmesi, piroliz, metal bilesikleriyle yapilan polimerlesme yontemleri

kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal polimerlesmede; uygun bir ¢oziicii ve destek elektrolitle birlikte
polimerlesme hiicresine konan monomerden, iki faz arasindaki yiik transferi (metal
elektronlart1 ve elektrolit iyonlar1 arasinda) ve elektrot tepkimesiyle -elektrot

ylizeyinde ve ¢ozeltide polimer olusumu saglanir.

Kimyasal yontemde; uygun dopant ve katalizoriin  kullanildigi  ortamda

monomerlerin radikal katyonlar olusturarak birbirleriyle birlesmeleri saglanir.

Fotokimyasal polimerlesme yontemi giines 1518inda fotobaslaticilarla (y, x 1sinlari
veya hizlandirilmis tanecikler gibi iyonlastiricilar) monomer ortaminin

etkinlestirilmesiyle ger¢eklesen bir siireci ifade eder.

Emiilsiyon polimerlesmesi; baslica monomer, su, yilizey gerilimini diisiiren yiizey
aktif madde (surfactant) ve baglaticidan olusan bir emiilsiyon ortamindaki heterojen
fazlar aras1 tepkimelerle gerceklestilmektedir. Eklenen zincir transfer ajanlari ile

molekiil kiitlesini kontrol edebilme avantaj1 verir (Anand vd., 1998).

Yiiksek sicakliklarda veya kuvvetli bir elektromagnetik alanda uyarilmis atomlar,
iyonlar ve serbest elektronlardan olusan plazma ortaminda herhangi bir fonksiyonel
grup veya cift bag icermeyen maddelerin polimerlesmesine plazma polimerlesmesi

denilmektedir.
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2.4. Kompozitler

Polimerlerin iletkenlik ve diger Ozelliklerinin gelistirilmesinin veya bunlardan
yararlanarak baska maddeleri kullanilabilmenin bir yolu da kompozitlerini

olusturmaktir.

Kompozitler iki veya daha fazla katinin iyi 6zelliklerini bir araya toplayarak makro

ya da mikro seviyede olusturulan yeni karigimlara denilmektedir.

Ancak son yillarda nanometre (10° m ) dlcegindeki tanecikli yapilarin olusturdugu
kompozitleri anlatan nanokompozit kavrami 6ne c¢ikmistir (Beyer, 2002). Bu
stirecte; tasidig1 nano parcaciklar, tabakali kimyasal yapis1 ve benzeri 6zelliklerinden
dolay1r killer (genellikle montmorillonit) ve kil-polimer nanokompozitlerinin

tizerinde ¢ok c¢alisildig goriilmektedir (Hay ve Shaw, 2000).

Kimyasal ve elektrokimyasal polimerlesme kompozit sentezinde en ¢ok kullanilan
iki yontemdir. Bunlarin da bir ¢ok ¢esidi uygulanmaktadir (Sar1 ve Talu, 1998;
Toshima ve Hara, 1995; Anand vd., 1998).

Elektrokimyasal polimerlesme yonteminin film {retiminde kullanimi verimli
olmasina ragmen basit monomerlerden seri iiretim yapabilme yoniinden  kimyasal

polimerlesme daha verimlidir.

Kil-polimer nanokompozit sentezinde daha ¢ok ii¢ farkli kimyasal yontem

kullanilmaktadir (Gao, 2004):

Sivi monomer veya monomer ¢dzeltisinde sisirilen kilin {izerine baslaticinin
(ylkseltgen) ilavesi seklinde uygulanan yerinde (in situ) polimerlesme; polar bir
¢oziiclide (toluen veya N, N-dimetilformamid gibi) sisirilmis kilin {izerine polimer
ilavesi seklinde uygulanan ¢oziicii polimerlesmesi ve erimis polimerin kille
karistirilirken ortamin 1sitilmasi seklinde uygulanan erimis tabakalagsma (melt-

intercalation) polimerlesmesi.
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Kil tabakalar1 polimer ortaminda dagildig1 zaman {i¢ tip nanokompozit olusabilir:

Polimer kil tabakalar1 arasina girmezse ve bagimsiz fazlar olusursa; mikrokompozit
elde edilir. Diizgiin kil tabakalar1 (sandivi¢ gibi) arasina polimer zincirleri girerse;ara
faz nanokompoziti (intercalated nanokompozit) elde edilir. Polimer zincirleri rastgele
dagilmis kil tabakalar1 arasina karismis ise; dagilmis tabakali (exfoliated)

nanokompozit elde edilir (Hay ve Shaw, 2000; Beyer, 2002).

=2 &%,

Eil Tahalkalan

Mikrokompozit Intercalated Exfioliated |
M anokomp ozit MNanokompozit

Sekil 2.6. Nanokompozit yapilari

Bu tiir nanokompozitlerde genellikle tabakalanmig yapilarindan  dolay1
montmorillonit, hektorit ve sentetik mika gibi smektit tipi killer kullanilmaktadir
(Gao, 2004). Bunlarin yapist; tetrahedral iki silisyum yapragin arasina oktahedral
aliminyum yapragin [Al(OH;) veya AlOg]  yerlestigi  sandivig gibi bir

goriinlimdedir. Bazen aliiminyum ile magnezyum yerdegistirebilir (Collister, 2002).

Killerin kimyasal bilesimi yapraklarinin ylizey ve kenarlarinda yiikli zit iyonlara

baghdir. Tabaka kalinligt 1 nm ve ylizey genisligi genellikle 100-1500 nm
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oldugundan gram basina yiizlerce m” yiizey alanina sahip olabilir. Ancak basarili bir
polimer/kil nanokompozitini olusumu i¢in yapilarindaki hidrofilik bosluklarin
karakteristik iyon degistirme kapasitesinden yararlanarak organik katyonlarla (Alkil

amonyum gibi) iyon degisimi yapilip organofilik hale getirilmesini gerektirmektedir.

Na'-Kil + HO,C-R-NH;'CI' — HO,C-R-NH;3"-Kil + NaCl (Hay ve
Shaw, 2000).
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2.5. Uygulama Alanlar

Iletken polimerlerin elektrik iletkenligi, islenebilirligi ve kiitlesinin hafifligi gibi

ozellikleri sebebiyle yeni uygulama alani bulunma potansiyeli yiiksektir.

Sarj olabilir pillerde elektrot olarak kullanilabilir. Ticari ilk prototiplerinde
Li/polipirol veya Li/polianilin kullanmilmistir (Inzelt vd., 2000). Anilin 1 M HCI’'li
ortamda (NH4),S,0gs ile yiikseltgenerek emeraldin-hidrokloriir tuzu elde edilip 0,1 M
sulu NHj ¢ozeltisi ile nétralize edilerek emeraldin baza donistiirilmiistiir. Sonra
kiitlece % 5 karbon siyahi ile % 5 toz emeraldin karisimi, pil yapisinda platin

levhalar arasina sikistirilarak katot olarak kullanilmistir.

Polipirol (PPy) polimeri de platin elektrot iizerine sentezlenip PT/PPy elektrodu
hazirlanip katot olarak Li/Ni anodu, Li tuzlar1 (LiClO4, LiBF,4 gibi) destek elektroliti
ve propilenin ¢oziiciisiiniin oldugu pil ortaminda kullanildiginda 2 V potansiyelde

desarj olay1 gozlenmistir (Arbizzani vd., 1997).

Polimerlerin elektronik iletkenliginin elektrokimyasal yapiya bagli olmasit ve pH
faktoriiniin de bu yapiyla olan ilgisine dayanilarak pH sensorii olarak kullanilmasi

saglanabilmektedir (Adhikari ve Majumdar, 2004).

Polianilinin iletkenligi pH artis1 ile verilen potansiyelde diismektedir. Polipirol
kloriir, polipirol/polivinil siilfonik asit, polianilin/kloriir gibi polimer tuzlar1 ile
polipirol/polivinil siilfonik asit- polianilin/kloriir kompozitinin farkli ¢ozeltilerde ve

farkli pH’lerdeki iletkenlikleri 6l¢tilmiistiir (Adhikari ve Majumdar, 2004).

Doplanabilme 6zelligine sahip olan iletken polimerlerin, filmlerinin ortamindaki
baz1 organik maddelerin  buharlarindan da tersinir Ozellikte etkilendigi
gbzlendiginden gaz sensorleri yapilmigtir. Bir ¢calismada PAn ve kompozitleri NHj
buharina birakildiginda iletkenligin azaldigi, HCI buharina birakildiginda iletkenligin
arttigi gozlenmistir (Inzelt vd., 2000). Yine polialkoksitiyofenin Fe” ve Cu™



14

tuzlartyla doplanarak o-ksilen, n-biitanol, benzen, metanol, n-heptan ve 3-pentanon

buharlarina duyarli sensorleri elde edilmistir (Gallazzi vd., 2003).

Biyolojik bir ¢ozeltinin pH’sine bagli olarak onunla etkilesen iletken polimerin
iletkenligindeki degisiklikler sensér amacli kullanilmaktadir (biyosensoér). 0,1 M
anilin, 0,1 M KCI ve {iireaz igeren ¢ozelti ¢ elektrotlu bir sistemde 0,7 V sabit
potansiyelde polimerlestirilip elektrolizle iireaz karbon-elyaf elektrota sabitlendikten
sonra elektrot saf su ile yikanmistir. Ardindan O, gazi gegiren bir membranla
kaplanan elektrot iirik asite duyarli bir sensor olarak kullanilmistir (Uchiyama ve

Sakamoto, 1997).

Polimerlerin indirgenme ve yiikseltgenme 6zelliklerine bagli olarak alinan sinyalleri
okuyan diyot , 151k emisyon diyotu ve transistor yapilmaktadir. Bir calismada PAn’in
elektrokimyasal ozellikleri olciilmiistiir. Iki farkli veya aym polimerin kontrollii
doping yapilmasi ile iiretilen PT, p-toluensiilfonat doplanmis, polipirol kaynak ve

akitici elektrot olarak kullanilmistir (Sar1, 1998).

Ayrica indiyum-titan oksit kapli bir cam yiizeyde poli-p-fenil ¢oktiiriilerek hemen

hemen tiim renklerin emisyonunu yapan bir diyot gelistirilebilmektedir (Maiti, 1994).

Inert elektrotlar; iizerilerine film halinde yapilan polimer kaplamayla ¢esitli iyonlara
karst secici gecirgen haline gelebilmektedir. PAn filmlerin gaz segici olarak
hazirlanabilmesi gibi ornekler iletken polimerlerin gdzenekli yapisinin membran

olarak da kullanimina imkan bulundugu gdstermektedir (Inzelt vd., 2000).

Korozyona ugrayan maddelerin kaplanmasiyla inhibitor olarak kullanilmistir.
Tabiatta elektrokimyasal bir olay olan korozyondan korunmanin yolu metali
kaplamaktir. Bu da organik bilesiklerle iyi yapilmaktadir. Polietoksianilin ve
polimetoksianilinin, pirol ve tiirevlerinin (Aliminyum ve ¢elik i¢in), PAn, PT ve
tirevlerinin  inhibitér olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir (Stupnisek vd.,1992;

Inzelt vd., 2000 ).
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Kimyasal enerji toplayan kapasitorler de kullanilmaktadir (Inzelt vd., 2000).
Kapasitorler temelde elektronik devrelerin bir bileseni olarak elektrigi depolama
yoluyla akimin akigin1 ayarlama ve voltaj diizenini saglama isini yapan cihazlardir.
Ancak metal yapraklardan (Aliminyum gibi) ve mangan oksit, mika veya kagittan
yapilma yapist ile devrelerindeki erimeden ve kiigiik patlamalardan kaynaklanan

1sidan dolay1 yiiksek hizli elektronik endiistrisinin isteklerini karsilayamamaktadir.

Iletken polimer temelli yeni simf kapasitérler hem elektrigi yiiriitecek hem de

mangan oksidi eleyecektir (Yang , 2000; Aghlara, 2002).

Genies ve arkadaslar1 propilen karbonat/LiClO4 ortaminda polianilin i¢in yiik
yogunlugunu 450 Cg' ve sulu asidik ortamda ise 800 Cem™ olarak belirtmislerdir

(Genies vd., 1988).

Aghlara teflon levhalar arasinda ve parafin dielektrik malzeme i¢inde polianilin
filmler kullanarak hava altinda 800 pF, vakum altinda 620 pF kapasiteye erismistir
(Aghlara, 2002).

Giines 15181ndan elektrik enerjisi lireten yari iletken devre elemanlari olan fotovoltaik
hiicreler de iletken polimerlerin kullanim alanlarindandir. Elektron alici olarak
modifiye edilmis Cg (fullerene) tabakalar ile elektron verici olarak polimer malzeme
(poli-3-hekzil tiyofen gibi) kullanimiyla yapilan bir tiir hiicrede yaklasik %5 verimle
enerji ¢evrimi gergeklestirilmistir (Dingman, 2004). Baska bir calismada da PT
tiirevleri/indiyum-titan oksit ile modifiye edilmis Al/Cq yapilt cihazlarin sifir
direngle %15 etkilesim, 2V direngle %60 etkilesim gosterdigi gozlenmistir (Inzelt
vd., 2000).

Fotokromik yani; 15181n siddetine gore renk degistirebilen akilli cam yapiminda
kullanilmaktadir (Akbaba, 2003). Cam arasina polimer yapilar yerlestirilerek
(sandivig gibi) akilli pencereler gelistirilmektedir (Inzelt vd., 2000).
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Ornegin polianilinin rengi renksizlikten yesil, sar1 ve koyu maviye degisim
gosterebilmektedir. Polianilin-tungsten trioksit kompozit filmlerinin ¢ok renkli
goriintisleri arastirilmistir. Ayrica politiyofen, polivinil alkol, hidroksimetil seliiloz,
karboksimetil seliilozun sodyum tuzu, poli sodyum akrilat, ve poli sodyum-4-sitren

stilfonatin elektrokromik davranislart arastirilmistir (Anand vd., 1998).

Diisiik frekansli elektromagnetik radyasyona karsi kalkan olarak kullanilabilmektedir

(Anand vd., 1998).

Sonug olarak; yalnizca PAn’in bile sarj edilebilir batarya, sensor, korozyon
inhibitorii, antistatik kalkan, siiper kapasitor, elektrokromik devre, 151tk emisyon
diyotu, yapay maske olarak kullanim onerileri (Sabaite vd., 2004) oldugu

bilindiginden iletken polimerlerin bir ¢cok uygulamaya uygunlugu kabul edilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Temin Edilen Firma
2-Kloranilin ( % 98 ) Aldrich
Anilin Aldrich
o-Toluidin Aldrich
Tiyofen ( % 99 ) Merck
Amonyum persiilfat Aldrich
Demir (III) kloriir Aldrich
1-metil 2-pirolidon (NMP) ( % 99 ) Merck

HCI (%37) Aldrich
Kloroform ( % 99 ) Aldrich
Kirmizi gamur Seydisehir Aliiminyum Tesisleri

Cizelge 3.1. Kirmizi gamurun igerigi

Mineral % (kiitlece) Miktar1
ALO; 18.71 £0.59
Fe,03 39.70 £ 0.67

TiO, 4.90 + 0.54
Na,O 8.82 £0.96
CaO 447 +0.56
Si0, 14.52 +£0.37
Diger 8.15+0.40
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3.1.2. Aletler ve Cihazlar

3.1.2.1. Binokiiler Mikroskop

Sentezlenen polimerlerin iletkenlik Ol¢limlerini  alabilmek igin hazirlanan
pelletlerinin  kalinlikliklar1 okila mikrometreli Nikon SMZ645 model streo
mikroskopla 6l¢iildii.

3.1.2.2. Gouy Terazisi

Ince toz halindeki homopolimer ve nanokompozitlerin magnetik suseptibilite

Ol¢iimleri Sherwood Scientific MKI model Gouy terazisi ile yapildi.

3.1.2.3. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Orneklerin FTIR spektrumlari Perkin Elmer BX model cihaz ile alind.

3.1.2.4. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis)

Orneklerin UV-Gériiniir bdlge spektrumlar:  1-metil 2-pirolidon (NMP) igerisinde
0,001 g/20 mL derisiminde ¢ozeltileri alinarak Perkin Elmer BX model
spektrofotometre ile alindi.

3.1.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Altin kapli 6rneklerin ylizey fotograflar1 JEOL 5600-LV model taramali elektron

mikroskobu ile alindi.
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3.1.2.6. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Orneklerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplar1 0-1000 °C sicaklik araliginda ve
10 °C/da 1sitma hizinda General V4.1C Dupont 2000 model termal analiz cihazi ile

incelendi.

3.1.2.7. X-151m1 Kirimimi Cihazi

Sentezlenen 6rneklerin X-1gmn1 kirinimi deneyleri 0°< 260 < 30° araliginda CuK,

radyasyon kaynagi kullanilan Philips PW 1730 Model cihaz ile yapildi.

3.1.2.8. letkenlik Olciimleri

Orneklerin iletkenlik dl¢iimleri dort nokta teknigi ile yapilmistir. Burada preslenerek
hazirlanan pelletlere dort adet elektrot batirilarak verilen akim ve uygulanan
potansiyel sonucunda iletkenlik degerleri ¢ = In 2.i/ m.d.v esitligine gore hesaplandi

(i: pellet icinden gecen akim, d: 6rnegin kalinlig1, v: uygulanan potansiyel).

Yalitkan Tutucu

“4— Polimer Pelleti

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik dl¢limiiniin sematik goriiniisii
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3.2. Homopolimerlerin Sentezleri

3.2.1. Polianilin (PAn) Sentezi

0,8 mL (8,76 mmol) anilin 100 mL 1M HCI’de ¢o6ziildii ve su banyosuna

(t = 25°C) yerlestirildi. Azot (N;) gazi1 ortaminda 100 mL 1 M HCI’de ¢6ziilmiis 3,99
g (17,5 mmol) (NH4),S,0g ¢ozeltisi, monomer ¢ozeltisine damla damla ilave edildi.
24 saatlik polimerlesme siiresinden sonra olusan kati siiziildii. Kat1 polimer 1 M

HCI ¢ozeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat

kurutuldu. Uriin 0,75 g olarak elde edildi.

3.2.2. Poli (o-toluidin) (POT) Sentezi

I mL o-toluidin (8,76 mmol) 100 mL 1 M HCI’de ¢o6ziildii ve su banyosuna
(t=25°C) yerlestirildi. Azot (N,) gazi ortaminda 100 mL 1 M HCI’de ¢6ziilmiis 3,99
g (17,5 mmol) (NH4),S,0g ¢ozeltisi, monomer ¢dzeltisine damla damla ilave edildi.
24 saatlik polimerlesme siiresinden sonra olusan kati siiziildi. Kat1 polimer
1 M HCI ¢ozeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat

kurutuldu. Uriin 1,29 g olarak elde edildi.

3.2.3. Poli (2-kloranilin) (P2ClAn) Sentezi

1 mL (8,76 mmol) 2-kloranilin 100 mL 1M HCI’de ¢6ziildii ve su banyosuna
(t=25°C) yerlestirildi. Azot (N;) gazi1 ortaminda 100 mL 1 M HCI’de ¢6ziilmiis 3,99
g (17,5 mmol) (NH4),S,0s ¢ozeltisi monomer ¢ozeltisine damla damla ilave edildi.
24 saatlik polimerlesme siiresinden sonra olusan kati siiziildii. Kat1 polimer

1 M HCI ¢ozeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat

kurutuldu. Uriin 0,21 g olarak elde edildi.
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3.2.4. Politiyofen (PT) Sentezi

0,7 mL (8,76 mmol) Tiyofen 100 mL CHCI;’ de ¢6ziildii ve su banyosuna (t=25°C)
yerlestirildi. Azot (N,) gazi ortaminda 100 mL CHCIs’ da ¢oziilmiis 5,68 g FeCls
¢Ozeltisi monomer ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. 24 saatlik polimerlesme
siiresinden sonra olusan kat1 stiziildii. Kat1 polimer CHCI; ile yikandiktan sonra

vakum etiiviinde 70°C’da 24 saat kurutuldu. Uriin 1,34 g olarak elde edildi.

3.3. Kompozitlerin Sentezi

3.3.1. Polianilin / Kirmiz1 Camur Nanokompozitlerinin (PAn/KC) Sentezi

3.3.1.a. % 17 Kirmiz1 Camur iceren PAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,8 mL (8,76 mmol) anilin 100 mL 1 M HCI’de ¢6ziildii. Anilin ¢ozeltisinde 0,1 g
kirmizi ¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢amur tanecikleri {iizerinde anilin
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karisim 2 saat karistirildi. 100 mL 1 M
HCl’de ¢oziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,0s ¢ozeltisi azot (N;) gazi ortaminda
anilin/kirmizi ¢amur karigimina ilave edilerek anilin polimerlestirildi. 24 saatlik
polimerlesmeden sonra PAn/KC nanokompozit katisi siiziildii ve 1 M HCI ve saf su
ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,60 g olarak elde
edildi.

3.3.1.b. % 30 Kirmizi Camur Iceren PAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,8 mL (8,76 mmol) anilin 100 mL 1 M HCI’de ¢6ziildii. Anilin ¢ozeltisinde 0,2 g
kirmizi ¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢amur tanecikleri iizerinde anilin
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karigim 2 saat karigtirildi. 100 mL 1 M
HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,0s ¢ozeltisi azot (N,) gazi ortaminda
anilin/kirmizi ¢amur karisimina ilave edilerek anilin polimerlestirildi. 24 saatlik

polimerlesmeden sonra PAn/KC nanokompozit katisi siiziildii ve 1 M HCI ve saf su
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ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,66 g olarak elde
edildi.

3.3.1.c. % 32 Kirmizi Camur iceren PAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,8 mL (8,76 mmol) anilin 100 mL 1 M HCI’de ¢6ziildii. Anilin ¢ozeltisinde 0,3 g
kirmizi ¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢amur tanecikleri {iizerinde anilin
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karigim 2 saat karigtirildi. 100 mL 1 M
HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NHy4),S,0s ¢ozeltisi azot (N,) gazi ortaminda
anilin/kirmizi ¢camur karisimina ilave edilerek anilin polimerlestirildi. 24 saatlik
polimerlesmeden sonra PAn/KC nanokompozit katisi siiziildii ve 1 M HCI ve saf su
ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,94 g olarak elde
edildi.

3.3.1.d. % 42 Kirniz1 Camur iceren PAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,8 mL (8,76 mmol) anilin 100 mL 1 M HCI’de ¢oziildii. Anilin ¢ozeltisinde 0,4 g
kirmizi c¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢amur tanecikleri {izerinde anilin
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karigim 2 saat karigtirildi. 100 mL 1 M
HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,05 ¢ozeltisi azot (N,) gazi ortaminda
anilin/kirmizi ¢amur karigimina ilave edilerek anilin polimerlestirildi. 24 saatlik
polimerlesmeden sonra PAn/KC nanokompozit katisi siiziildii ve 1 M HCI ve saf su
ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,96 g olarak elde
edildi.

3.3.2. Poli (o-toluidin)/Kirmizi Camur (POT / KC) Nanokompozitlerinin Sentezi
3.3.2.a. % 32 Kirmuzi Camur iceren POT / KC Nanokompozitinin Sentezi
1 mL (8,76 mmol) o-toluidin 100 mL 1 M HCI’de ¢6ziildii. O-toluidin ¢ozeltisinde

0,1 g kirmiz1 ¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢camur tanecikleri iizerinde o-toluidin

monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karisim 2 saat karistirildi. 100 mL 1 M
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HCI’de ¢oziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,0s ¢ozeltisi azot (N;) gazi ortaminda
o-toluidin/kirmizi ¢amur karisimina ilave edilerek o-toluidin polimerlestirildi. 24
saatlik polimerlesmeden sonra POT/KC nanokompozit katist siiziildii ve 1 M HCI
ve saf su ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,32 g
olarak elde edildi.

3.3.2.b. % 49 Kirmuzi Camur iceren POT / KC Nanokompozitinin Sentezi

1 mL (8,76 mmol) o-toluidin 100 mL 1 M HCl’de ¢6ziildii. O-toluidin ¢ozeltisinde
0,2 g kirmiz1 ¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢amur tanecikleri {izerinde o-toluidin
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karisim 2 saat karistirildi. 100 mL 1 M
HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,0s ¢ozeltisi azot (N,) gazi ortaminda
o-toluidin/kirmizi ¢amur karigimina ilave edilerek o-toluidin polimerlestirildi. 24
saatlik polimerlesmeden sonra POT/KC nanokompozit katisi siiziildii ve 1 M HCI
ve saf suile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,41 g olarak
elde edildi.

3.3.2.c. % 64 Kirmuzi Camur iceren POT / KC Nanokompozitinin Sentezi

1 mL (8,76 mmol) o-toluidin 100 mL 1 M HCl’de ¢6ziildii. O-toluidin ¢ozeltisinde
0,3 g kirmiz1 ¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢camur tanecikleri iizerinde o-toluidin
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karisim 2 saat karistirildi. 100 mL 1 M
HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,05 ¢ozeltisi azot (N,) gazi ortaminda
o-toluidin/kirmizi ¢amur karisimina ilave edilerek o-toluidin polimerlestirildi. 24
saatlik polimerlesmeden sonra POT/KC nanokompozit katis1 siiziildii ve 1 M HCI
ve saf suile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,47 g olarak
elde edildi.

3.3.2.d. % 72 Kirmiz1 Camur iceren POT / KC Nanokompozitinin Sentezi

1 mL (8.76 mmol) o-toluidin 100 mL 1 M HCl’de ¢6ziildii. O-toluidin ¢ozeltisinde

0,4 g kirmiz1 ¢amur siispanse edildi. Kirmizi ¢camur tanecikleri iizerinde o-toluidin



24

monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karisim 2 saat karistirildi. 100 mL 1 M
HCI’de ¢oziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,0s ¢6zeltisi azot (N;) gazi ortaminda
o-toluidin/kirmiz1 ¢amur karisimina ilave edilerek o-toluidin polimerlestirildi. 24
saatlik polimerlesmeden sonra POT/KC nanokompozit katist siiziildii ve 1 M HCI
ve saf su ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu. Uriin 0,56 g olarak
elde edildi.

3.3.3. Poli (2-kloranilin)/Kirmizi1 Camur (P2CIAn/KC ) Nanokompozitlerinin

Sentezi

3.3.3.a. % 42 Kirmiz1 Camur i¢eren P2CIAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

1 mL (8,76 mmol) 2-kloranilin 100 mL 1 M HCl’de ¢oziildi. 2-kloranilin
¢ozeltisinde 0,1 g kirmizi ¢camur siispanse edildi. Kirmiz1 ¢amur tanecikleri tizerinde
2-kloranilin monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karisim 2 saat karistirildi. 100
mL 1 M HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,05 ¢ozeltisi azot (N;) gazi
ortaminda 2-kloranilin/kirmizi ¢amur karigimina ilave edilerek 2-kloranilin
polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra P2CIAn/KC nanokompozit katis1
siiziildii ve 1 M HCI ve saf su ile yikandi. Vakum etiivinde 70°C’ta 24 saat
kurutuldu. Uriin 0,24 g olarak elde edildi.

3.3.3.b. % 67 Kirniz1 Camur I¢eren P2CIAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

1 mL (8,76 mmol) 2-kloranilin 100 mL 1 M HCl’de ¢o6ziildii. 2-kloranilin
¢ozeltisinde 0,2 g kirmizi camur siispanse edildi. Kirmizi camur tanecikleri tizerinde
2-kloranilin monomerinin adsorpsiyonu i¢in slispanse karisim 2 saat karistirildi. 100
mL 1 M HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,05 ¢ozeltisi azot (N;) gazi
ortaminda 2-kloranilin/kirmizi ¢amur karisimina ilave edilerek 2-kloranilin
polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra P2CIAn/KC nanokompozit katist
stiziildi ve 1 M HCI ve saf su ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat
kurutuldu. Uriin 0,30 g olarak elde edildi.



25

3.3.3.c. % 77 Kirniz1 Camur I¢eren P2CIAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

1 mL (8,76 mmol) 2-kloranilin 100 mL 1 M HCl’de ¢o6ziildii. 2-kloranilin
¢ozeltisinde 0,3 g kirmizi camur siispanse edildi. Kirmizi camur tanecikleri iizerinde
2-kloranilin monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karigim 2 saat karistirildi. 100
mL 1 M HCI’de ¢oziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NHy),S,05 ¢ozeltisi azot (N,) gazi
ortaminda 2-kloranilin/kirmizi c¢amur karistmma ilave edilerek 2-kloranilin
polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra P2CIAn/KC nanokompozit katist
stiziildii ve 1 M HCI ve saf su ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat
kurutuldu. Uriin 0,39 g olarak elde edildi.

3.3.3.d. % 87 Kirmiz1 Camur iceren P2CIAn/KC Nanokompozitinin Sentezi

I mL (8,76 mmol) 2-kloranilin 100 mL 1 M HCl’de ¢6ziildii. 2-kloranilin
cozeltisinde 0,4 g kirmiz1 camur siispanse edildi. Kirmizi camur tanecikleri tizerinde
2-kloranilin monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karigim 2 saat karistirildi. 100
mL 1 M HCI’de ¢6ziilmiis 3,99 g (17,5 mmol) (NH4),S,05 ¢ozeltisi azot (N;) gazi
ortaminda 2-kloranilin/kirmizi ¢amur karistmma ilave edilerek 2-kloranilin
polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra P2CI1An/KC nanokompozit katisi
stiziildii ve 1 M HCI ve saf su ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat
kurutuldu. Uriin 0,46 g olarak elde edildi.

3.3.4. Politiyofen/Kirmz1 Camur (PT/KC) Nanokompozitlerinin Sentezi

3.3.4.a. % 11 Kirmizi Camur iceren PT/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,7 mL (8,76 mmol) tiyofen 100 mL CHCIl5’ da ¢oziildii. Tiyofen ¢ozeltisinde 0,1 g
kirmizi ¢amur silispanse edildi. Kirmizi ¢amur tanecikleri {izerinde tiyofen
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse karigim 2 saat karistirildi. 100 mL CHCls
da ¢oziilmiis 5,68 g (35 mmol) FeCl; tiyofen/kirmizi camur karisimina ilave edilerek

tiyofen polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra PT/KC nanokompozit
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katis1 siiziildii ve CHCI; ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat kurutuldu.
Uriin 0,94 g olarak elde edildi.

3.3.4.b. % 11 Kirmizi Camur Iceren PT/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,7 mL (8,76 mmol) tiyofen 100 mL CHCIj;’ da ¢oziildii. Tiyofen ¢ozeltisinde 0,2 g
kirmizi ¢amur siispanse edildi. Kirmizi c¢amur tanecikleri {izerinde tiyofen
monomerinin adsorpsiyonu i¢in slispanse karisim 2 saat karistirildi. 100 mL
CHCls’da ¢oziilmis 5,68 g (35 mmol) FeCl; tiyofen/kirmizi camur karigimina ilave
edilerek tiyofen  polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra PT/KC
nanokompozit katisi siiziildii ve CHCl; ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat

kurutuldu. Uriin 1,83 g olarak elde edildi.

3.3.4.c. % 19 Kirmuzi Camur iceren PT/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,7 mL (8,76 mmol) tiyofen 100 mL CHCls’ da ¢oziildii. Tiyofen c¢ozeltisinde 0,3 g
kirmizi ¢amur silispanse edildi. Kirmizi ¢amur tanecikleri {izerinde tiyofen
monomerinin adsorpsiyonu i¢in siispanse  karisim 2 saat karistirildi.100 mL
CHClj’da ¢oziilmiis 5,68 g (35 mmol) FeCls tiyofen/kirmizi camur karigimina ilave
edilerek tiyofen  polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra PT/KC
nanokompozit katisi siiziildii ve CHCl; ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat

kurutuldu. Uriin 1,62 g olarak elde edildi.

3.3.4.d. % 21 Kirmizi Camur Iceren PT/KC Nanokompozitinin Sentezi

0,7 mL (8,76 mmol) tiyofen 100 mL CHCIj;’ da ¢oziildii. Tiyofen ¢ozeltisinde 0,4 g
kirmizi ¢amur siispanse edildi. Kirmizi c¢amur tanecikleri {izerinde tiyofen
monomerinin adsorpsiyonu i¢in slispanse karisim 2 saat karigtirildi. 100 mL
CHCls’da ¢oziilmiis 5,68 g (35 mmol) FeCl; tiyofen/kirmizi camur karigimina ilave
edilerek tiyofen  polimerlestirildi. 24 saatlik polimerlesmeden sonra PT/KC
nanokompozit katisi siiziildii ve CHCl; ile yikandi. Vakum etiiviinde 70°C’ta 24 saat

kurutuldu. Uriin 1.91 g olarak elde edildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Homopolimer ve Nanokompozitlerin % Bilesim, Iletkenlik ve Magnetik

Suseptibilite Sonuclar:

Polianilinin polimerlesme mekanizmasi Sekil 4.1.”de verilmistir (Trivedi, 1997).

-2H+ H H

N NH, =N_ +

H + “H
H tH e K H H A
N Nt N.+ N= =N
H - H +H

— H

QiOE@\N/H - C>:N/
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T~z I =
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Sekil 4.1. Polianilinin polimerlesme mekanizmasi

Poli (o-toluidin) ve poli 2-kloranilinin mekanizmasi polianilinin polimerlesme
mekanizmasina benzerdir.  Sekil 4.2.°de her iki homopolimerin genel yapisi da

verilmigstir (Z: C1 ve CHs gruplarini temsil etmektedir).
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Z Z z Z
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N\ /N /Y -y
X
Sekil 4.2. Poli (o-toluidin) ve poli (2-kloranilin) yapisi

Yerinde  polimerlestirilerek  sentezlenen  iletken  polimer/kirmizi  ¢amur

nanokompozitleri i¢in genel bir gosterim Sekil 4.3.’de verilmektedir.

S

FeCls CHCl; | -2H"
I |
(/ A R 4\% /N
S Kirmizi Camur s H \S
I |

Sekil 4.3. Politiyofen/kirmizi ¢gamur nanokompozit yapisinin gosterimi

Sentezlenen homopolimer ve nanokompozitlerin degisen kirmizi ¢amur miktarina
bagli olarak elde edilen iletkenlik ve magnetik suseptibilite sonuglar1 Cizelge 4.1.’de
goriilmektedir. Buna gore; nanokompozit yapilarina giren kirmizi ¢amur miktarina
gore iletkenliklerin  degisimler gosterdigi, PT ve nanokompozitleri haricinde

birbirine yakin degerlerin olustugu goriilmektedir (Sekil 4.4-7).

Homopolimer ve nanokompozitlerin magnetik suseptibilite degerleri incelendiginde
kirmizi ¢amur miktari arttik¢a pozitif degerlere dogru kaymalarin oldugu (parametrik

yap1), iletme mekanizmalarinin polaronlar uzerinden yiiriidiigii anlasildi.
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Sekil 4.4. PAn ve nanokompozitlerinin iletkenlik sonuglar1 grafigi
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Sekil 4.5. POT ve nanokompozitlerinin iletkenlik sonuglar1 grafigi
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Sekil 4.6. P2Cl1An ve nanokompozitlerinin iletkenlik sonuclar1 grafigi
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Sekil 4.7. PT ve nanokompozitlerinin iletkenlik sonuglar1 grafigi
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Cizelge 4.1. iletkenlik ve magnetik suseptibilite sonuglari
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4.2. FTIR Sonuclar:

4.2.1. PAn ve PAn/KC Nanokompozitlerinin FTIR Sonuglar

PAn ve PAn/KC nanokompozitinin FTIR spektrumu Sekil 4.9-10’da  goriilmektedir.
804 ve 1143 cm™’de goriilen bandlar diizlem dis1 C — H egilme titresimlerini, 1303
cm” bandi ise diizlem disi C — N egilme titresimi; 1479 cm™ bandi benzen
halkalarindaki C = C gerilmesine, 1560 cm™ bandi ise kinon halkalarmdaki C = C
gerilmesine karsilik gelmektedir (Morales vd., 1997; Paula vd., 2004).

PAn/KC(1) nanokompozitinin FTIR spektrumunda goriilen 507 cm™ bandi kirnuzi
camura aittir. C — H egilme titresimleri 804 ve 1147 cm™, C — N egilme titresimi
1302 cm™’de olmakla birlikte, nanokompozitte 1479 cm™ bandmnin 1489 cm™e
1560 cm™’deki bandin ise 1568 cm™’e kaydigi goriilmektedir (Anaissi vd., 2003;
Deng vd., 2002 ).

Nanokompozit spektrumunda goriilen bandlarin dalga sayilarinin kaymasi polianilin
ile kirmizi camurun etkilestigini gostermektedir. Benzer sonuglar PAn/CdS ve
PAn/FeO, nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarinda da elde edilmistir
(Chandrakanthi, 2002).
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Sekil 4.10. PAn/KC(1) nanokompozitinin FTIR spektrumu
4.2.2. POT ve POT/KC Nanokompozitlerinin FTIR Sonuc¢lar

POT ve POT/KC nanokomporzitinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.11-12°de

goriilmektedir.

POT’in FTIR spektrumunda 1488 cm™ ve 1586 cm™ de goriilen pikler sirasiyla

benzen ve kinon halkalarindaki C = C gerilmelerini gostermektedir.

POT/KC(4) nanokompozitinin spektrumunda bu pikler sirastyla 1495 ve 1589 cm™’e
kaymustir. 454 ve 544 cm™’de goriilen pikler kirmizi gamurun karakteristik pikleridir
ki bu da nanokompozit yapisinda hem POT’in hem de kirmizi ¢amurun varligini

gostermektedir.
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4.2.3. P2ClAn ve P2CI1An/KC Nanokompozitlerinin FTIR Sonuclar:

P2ClAn ve P2CIAn/KC(2) nanokompozitinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.13-14’de

goriilmektedir.

FTIR spektrumunda 1286 cm™’de C — N gerilme, 1493 ve 1573 cm’de N — H
egilme ve 3227 cm™’de N— H gerilme titresimleri P2CIAn igin karakteristiktir.

Nanokompozitte goriilen 532 cm™ bandi kirmizi gamur i¢in karakteristiktir. Burada
1211 ve 1573 cm™’deki N = Q = N piklerinin sirastyla 1198 ve 157lecm™e kaydigt

goriilmektedir.
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4.2.4. PT ve PT/KC Nanokompozitlerinin FTIR Sonuclar:

PT ve PT/KC(4) nanokompozitinin spektrumuna ait bandlar Sekil 4.15-16’da

goriilmektedir.

PT’in 661 cm™’deki C — S gerilme piki karakteristiktir (Toshima ve Hara, 1995;
Ballav vd., 2003). 1609 cm™’de goriilen band C = C halka egilme titresimine, 3391

cm™ bandi ise C — H gerilme titresimine karsilik gelmektedir.

Nanokompozitin FTIR spektrumunda hem kirmizi ¢amurdan hem de PT’den gelen
piklerin oldugu gériilmektedir. Kirmizi ¢amur piki 470 cm™’de, PT pikleri ise 1608,
1639 ve 3392 cm™’de goriilmektedir (Sankir, 2001; Sankir vd., 2003).
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4.3. Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (Uv-Vis) Sonuclari

Homopolimer ve nanokompozitlerin Uv-Vis bandlari Sekil 4.17-20°de

goriilmektedir.

Spektrumlarda ilk band (L) benzen halkalarindaki n© —n  gegislerine, ve ikinci
band (1) ise n — m gegislerine karsilik gelmektedir. Spektrumlardan elde edilen

maksimum absorbans dalga boylar1 Cizelge 4.2.’de listelenmistir.

Cizelge 4.2°de goriildiigli gibi nanokompozitlerde A; ve A, daha kisa dalga boylarina
kaymaktadir. Bu da kirmizi camurun polimer yapisindaki konjugasyon derecesini

diisiirdiigiinii gosterir ki sonuclar iletkenlik azalisi ile uyumludur (Cizelge 4.1.).

s—
P'- -"l-

Absorbans

300 400 500 600 700 500 200 1000
Dalga Boyu {nm)
Sekil 4.17. PAn ve PAn/KC(4) nanokompozitinin Uv-Vis spektrumlari
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Sekil 4.20. P2CIAn / KC(2) nanokompozitinin Uv-Vis spektrumu
Cizelge 4.2. Polimerlerin maksimum absorbans dalga boylar1
Polimer A1 (nm) A2 (nm)
PAn 320 620
PAn/KC(4) 313 585
POT 325 607
POT/KC(2) 325 550
P2ClAn 348 606
P2Cl1An / KC(2) 347 574
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4.4. TGA Sonuclar1

Sentezlenen homopolimer ve nanokompozitlerin termal o6zelliklerini incelemek
amaciyla TGA analizleri yapildi. TGA egrileri Sekil 4.21-29°da verilmektedir.

Egrilerden elde edilen bozunma sicakliklar1 da Cizelge 4.3’de verilmistir.

Kirmizi camurda goriilen %9’luk kiitle kaybi1 yapidaki safsizliklardan
kaynaklanmaktadir (Rao, 2003).

Homopolimer ve nanokompozitlerin bozunma basamaklar1 incelendiginde PAn ve
PAn/KC(4), P2CIAn ve P2CIAn/KC(2), POT ve POT/KC(2)’un iki basamakli
bozunma, PT ve PT/KC(4)’lin dort basamakli bozunma gosterdigi goriilmektedir.

PAn, PAn/KC(4), POT, POT/KC(4), P2CIAn ve P2CIAn/KC(2) da 52-72°C
sicakliklarda goriilen ilk kiitle kayb1 polimer yapisinda absorblanmis nem, ¢oziicii,
monomer gibi diisiik mol kiitleli birimlerin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir

(Biswas ve Ballav, 2004).

Ikinci bozunma sicakliginda polimer yapisindaki dopant anyonlar uzaklasarak

polimer yapist bozunmaya baslamaktadir.

PT ve PT/KC(4) nanokompozitinin bozunma sicakligi incelendiginde dort basamakli
bir bozunma goriinmektedir. Diisiik sicaklikta (67°C’de) ¢oziicli ve monomer gibi
diisitk mol kiitleli yapilar uzaklasirken ikinci basamakta dopant anyonlar1 polimer
zincirinden uzaklagsmaktadir. Uciincii ve dordiincii basamakta polimer zincirleri
bozunarak polimerin termal pargalanmasi gergeklesmektedir (Biswas ve Ballav,

2003).

Homopolimer ve kompozitlerin baslangic bozunma sicakliklar1 karsilagtirildiginda
genel olarak nanokompozitlerde termal kararliligin arttigr goriilmektedir (POT ve
kompoziti hari¢). Bu da kirmizi ¢amur igerisinde iletken polimerlerin olustugunu ve

uygun karisimlar verdigini gostermektedir (Biswas ve Ballav, 2004).
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Cizelge 4.3. TGA sonuglari

48

Bozunma Sicakliklari (°C)

%

Ornek Adi Kalan
Tb Tm Ts T(1/2)

91 157 221
276 310 343

KC 371 91
514 552 588
679 721 762
67 100 138

PAn 381 43
223 260 279

PAN/KC(4) 67 95 118 " "
(58/42) (%o m/m) 295 491 686
55 86 114

POT 600 06
200 576 943

POT/KC(2) 72 95 119 s26 .
(51/49) (%6 m/m) 195 526 948
169 235 305

P2ClAn 442 38
429 500 563

P2CIAn/KC(2) 174 222 259 490 "
(49/51) (% m/m) 380 | 530 | 693
67 119 171
172 238 302

PT 271 35
302 352 400
400 493 586
67 135 204

PT/KC(4) 205 304 407 31 o
(79/21) (%o m/m) 407 488 565
565 611 658

Tp: Bozunmanin baslangi¢ sicakligi

Tm: Maksimum bozunma sicakligi

Ts: Bozunmanin sonlandig: sicaklik
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4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar

Kirmizi ¢camur, PAn, PAn/KC(4), POT, POT/KC(2), P2ClAn, P2CIAn/KC(2)’nin
SEM mikrograflart Sekil 4.30-38’de goriilmektedir.

Sekil 4.30.a-b’de kirmizi ¢amurun ince tanecikli bir morfolojiye sahip oldugu ve

tanecik boyutunun yaklasik 1pum’den daha kiigiik oldugu goriilmektedir.

PAn homopolimerinin ve PAn/KC(4) nanokompozitinin SEM mikrograflar
incelendiginde (Sekil 4.31-32) PAn’ deki ince sik istiflenmis kiiresel yapilarin,
nanokompozitte oldukca yogunlastig1 dikkati cekmektedir.

POT ve POT/KC(2)’'nin SEM fotograflar1 Sekil 4.33-34’de goriilmektedir.Yapilar
birbirine benzemekle birlikte nanokompozitte daha ince tanecikli yapilarin arttigi

goriilmektedir.

Sekil 4.35-36. P2ClAn ve P2CIAn/KC(2)’nin ylizey mikrografin1 gdstermektedir.
P2ClAn yapis1 farkli boyutlarda parcalanmig tabakali bir yapiya sahiptir.
Nanokompozit yapisinda bu tabakalar i¢ine kirmizi ¢amur taneciklerinin  girdigi

ylizey fotografindan acikg¢a goriilmektedir.

Sekil 4.37°deki PT fotografi da sik istiflenmis iri tanecikli bir yap1 géstermektedir.

Nanokompozitinde ise yap1 tamamen degismektedir. Tabakali, igneli bir yapiya
doniisen yiizey yapisi iginde kirmizi ¢gamurdan gelen ince tanecikler goriilmektedir.
PT/KC(2) yapist hem PT’den hem de KC’dan oldukga farkli oldugundan sentezlenen

nanokompozitin tamamen yeni bir yap1 oldugu sdylenebilir.

Homopolimer ve nanokompozitlerin iletkenlikleri de ozellikle PT ve
nanokompozitlerinde, ylizey morfolojilerindeki degismelere bagli olarak farklh

degerler gosterdi.
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Sekil 4.30.a. KC’un SEM fotografi (x 2.000; 10 pm)

(x 22.000; 1pm)

‘un SEM fotografi

Sekil 4.30.b. KC
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Sekil 4.31. PAn’in SEM fotografi (x 7.000; 2 um)

Sekil 4.32. PAn/KC (4) nanokompozitinin SEM fotografi (x 7.000; 2 um)
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Sekil 4.34. POT/KC(2) nanokompozitinin SEM fotografi (x 7.000; 2 um)
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Sekil 4.35. P2ClAn’in SEM fotografi (x 2.000; 10pum)

Sekil 4.36. P2C1An/KC(2) nanokompozitinin SEM fotografi (x 2.000; 10pum)
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Sekil 4.38. PT/KC(2) nanokompozitinin SEM fotografi (x 2.000; 10um)
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4.6. X-Isim1 Kirinimi Sonuclan

Sekil 4.40.41-42 (a-b) swrasiyla PAn, PAn/KC(4), POT, POT/KC(2), PT ve
PT/KC(4) i¢in X-1511 kirmnimui difraktometrelerini gostermektedir.

Kirmizi ¢camur tabakalar i¢inde iletken polimerin olusarak polimer zincirinin kirmizi
camur tabakalar1 boyunca dagildigi X-1s1m1 kirinimi ile de anlagilmaktadir. Kirmizi

camurun X-1g1n1 kirinimi Sekil 4.39.’da verilmektedir.

PAn’mn X-ismm difraksiyonunda goriilen 20: 1,1; 8,6; 14,4; 20,4; 24,4° pikleri
karakteristik olup yap1 amorf bolgelerden olustugu icin pikler ¢ok siddetli degildir.
20’lara karsilik gelen d degerleri Sekil 4.40.a.’daki X-1s1n1 kirinimi difraktogrami
tizerinde verilmektedir (Athawale ve Bhagwat, 2003).

Sekil 4.40.b. PAn/K(C(4)’iin nanokompozitinin diyagramini gostermektedir. PAn’de
20: 1,1° degerine karsilik gelen d: 78,2 A degeri nanokompozitte 20: 1,3° ve d: 66,4
A’a kaymaktadir. Bu kaymalar kil tabakalari ile polimer yapilarmin etkilestigini

gostermektedir.

Sekil 4.41.a-b’de  POT ve POT/KC(2) nanokompozitinin X-1s1mn1 kirmnimi

verilmektedir.

POT i¢in 20: 1,4; 8,7; 13,5; 24,5 de sagilmalar goriilmektedir. Kirmizi ¢amurun
iletken polimer yapisina girdiginde 20: 1,4°; d: 65 A degeri 20: 1,3% d:70,1’e
kaymustir.

Benzer sonu¢ PT ve PT/K(C(4) icin de goriilmektedir (Sekil 4.42.a-b.). PT 26: 14,9;
20,0de ve d: 5,95; 4,44 A karsilik gelen sagilmalar vermistir.

Nanokompozit yapisinda bu sacilma acilar1 daha yiliksek agilara kaymistir. d
degerlerindeki ve  20’lardaki kaymalar polimer ile kirmizi ¢amur yapilarinin

etkilestigini gostermektedir (Kim vd., 2003).
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5. SONUC

1-iletken polimer/kirmizi ¢amur nanokompozitleri kimyasal polimerlesme ile elde
edildi. Iletken polimer olarak secilen PAn, POT ve P2CIAn 1 M HCI ortaminda
(NH3),S,05 oksidant1 ile sentezlendi. Tiyofen CHCl; ortaminda FeCl; ile

polimerlestirildi.

2-Homopolimerlerin icerisinde en yiiksek iletkenlige 8,40 x 10~ S/cm ile PT
sahiptir. En diisiik iletkenlikler PAn tiirevi olan POT ve P2ClAn’de gozlendi. POT
ve P2ClAn’de halkaya bagl substitiie gruplar halkanin yiik yogunlugunu etkileyerek
ve sterik etkiler olusturarak polimer zincirinin konjugasyon derecesini diistirmiistir.
Buna bagli olarak 1,46 x 107 S/cm iletkenlige sahip PAn’mn iletkenligi POT ve
P2ClAn’de sirayla 1000 ve 100 kat azalmigtir.

3-Nanokompozitlerde iletken polimer yapisina kirmizi ¢amur eklendikge iletkenlik

degerleri degismistir.

4-FTIR spektrumlarinda ve Uv-Vis spektrumlarinda polimerlesmeyi destekleyen

bandlar ile emeraldin baz yapisini gosteren maksimum absorbanslar elde edilmistir.

5-Kirmizi1 ¢amurun iletken polimerlerin termal karaliliklarini artirdiklart TGA

analizlerinden goriilmiistiir.

6-Tiim homopolimer ve nanokompozitler farkli morfolojik karakterler
gostermislerdir. Kirmizi ¢gamurun polimer zinciri ile etkilestigi FTIR, Uv-Vis, TGA,

SEM ve X-1s1n1 kirinimi sonuglarindan anlagilmaktadir.

7-Yaptigimiz ¢alisma ile atik bir iiriin olan kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi i¢in
yeni bir adim atilarak Ozellikleri incelenen iletken polimer/kirmizi ¢amur
nanokompozitlerinin degisik sekillerde incelenme potansiyellerinin bulundugu

gosterilmistir.
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8-Sonug olarak; sentezlenen materyallerin 6zellikle 1siya dayaniklilik gerektiren
uygulama alanlarinda, elektronik endiistrisinde ve elektroreolojik caligmalarda

kullanimini Oneririz.
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