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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ILETKEN KAOLINIT-POLI(ORTO ANISIDIN) KOMPOZITININ
HAZIRLANMASI, KAREKTERIZASYONU VE SENSOR OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Filiz BEKTAS
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Sevil CETINKAYA
II. Danisman: Prof. Dr. Meral KARAKISLA
2011, 103 sayfa

Nanoteknoloji ve malzeme kimyasi alaninda, iletken polimerler ile metal oksitler
ve tabakali silikatlar gibi inorganik materyallerden hazirlanan mikro ve nano
kompozitler yeni bir malzeme smifin1 olusturmaktadirlar. Kompozitler ¢ok farkl
kimyasal bilesimlere sahip iletken polimerler ve inorganik bilesenler kullanilarak bu
malzemeler arasindaki kimyasal etkilesim ile hazirlanmaktadir. Bu kompozitlerin termal
kararlilig1, mekanik direnci, aleve kars1 direnglilik, adsorpsiyon, elektriksel iletkenlik
gibi 6zellikleri gelistirilebilmektedir.

Bu ¢alismada, uygun yiikseltgenler kullanilarak, kaolinit malzemesi varliginda
orto-anisidinin kimyasal polimerizasyonu ile iletken polimer-kaolinit kompozitleri
hazirlanmistir. Kompozitlerin iletkenligi iizerine polimerizasyon sartlarinin etkisi
incelendi. Kompozitlerin  karakterizasyonu FTIR  (Fourier Gegisli Infrared
Spektroskopi), TGA (Termogravimetrik Analiz), SEM (Taramali Elektron Mikroskopi)
and XRD (X-ray difraksiyonu) teknikleriyle yapildi ve sensér 6zellikleri incelendi. En
yiiksek iletkenligi ve POA ( poli(o-anisidin) ) verimini veren en iyi polimerizasyon
sartlari; 0.5 M sulu nitrik asit (HNO3) asit ortaminda, 0.2 M (NH,4),S,0g ve 0.3 M o-
anisidin ile 2 saat i¢in 20 °C olarak belirlendi. Termogravimetrik analizi hazirlanan
kompozitin termal kararliliginin saf polimer malzemesi ve kaolinitin arasinda oldugunu
gostermektedir. POA/kaolinit kompozitinin FTIR spektrumu saf POA’in ve kaolinitin
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ana karakteristik bantlarin1 géstermektedir. XRD analizi polimer ile kaolinitin modifiye
olmadigimi1 ancak polimerin kaolinit yiizeyine kaplandigi1 ve kristalin yapiy
degistirmedigini gostermektedir. Sensor ozellikleri sonucunda, iyi nem ve sicaklik
algilama O6zelliginden dolayr POA/kaolinit kompozitinin sensér uygulamalari i¢in aday

oldugu soylenebilir.

Anahtar kelimeler: Kaolinit, nanokompozit, iletken polimer, kimyasal polimerizasyon



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION OF CONDUNCTIVE KAOLINITE-POLY(ORTHO-ANISIDNE)
COMPOSITE, INVESTIGATION OF CHARACTERISATION AND SENSING
PROPERTIES

Filiz BEKTAS
Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
I1. Supervisor: Prof. Dr. Meral KARAKISLA
2011, 103 pages

In the area of nanotechnology and materials chemistry, micro and
nanocomposites which are prepared from inorganic materials such as conductive
polymers, metal oxides and layered silicates have formed a new class of materials.
Composites prepared by using conductive polymers and inorganic materials which have
very different chemical composition, with chemical interaction between these materials.
These composites’ properties as thermal stability, mechanical resistance, resistant
against flammability, adsorption and electrical conductivity can be improved.

In this study, conductive polymer- kaolinite composites have been prepared by
chemical polymerization of orto-anisidine in the presence of kaolinit material using
appropriate oxidants. Effect of polymerizations conditions on the composites
conductivity was examined. The composites were caracterized by FTIR (Fourier
Transform Infrared spectroscopy), TGA (Thermogravimetric Analysis), SEM (Scaning
Electron Microscopy) and XRD (X-ray diffraction) techniques and examined sensor
properties. The best polymerization condition obtained highest concudtivity and POA (
Poli(o-anisidine)) content, was determined at 20 °C for 2 h with 0.3 M o-anisidine and
0.2 M (NH,),S,0g in 0.5 M aqueous nitric acid (HNO3) medium. Termogravimetric
analysis indicated that thermal stability of the prepared composite was between pure

polymer material and kaolinite. POA/kaolinit composite’s FTIR spectrum showed the
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main characteristic bands of pure POA and kaolinite. The XRD analysis indicated that
kaolinite wasn’t modified by polymer but polymer was covered surface of kaolinite and
not changes crystalline structure. As a result of the sensor properties can be sayed that
the POA/ kaolinite composites were a candidate for sensor applications due to good

moisture and temperature sensing.

Keywords: Kaolinite, nanocomposite, conductive polymer, chemical polymerization
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1. GIRIS

Iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir araya toplayarak ortaya yeni
bir Ozellik ¢ikarmak icin, mikro veya makro seviyede heterojen karigimiyla olusan
malzemeye Birlesik veya Kompozit Malzeme denir. Kompozit malzemelerin avantaji
bilesenlerin en iyi 6zelliklerini bir araya getirmesidir. Bu o6zellikler, dayanim kirilma
toklugu, yiiksek sicaklik ozellikleri, 1s1l iletkenlik, elektrik iletkenligi, agirlik ve fiyattir
[1].

Kompozit malzemeler birgok sekilde siniflandirilabilirler. Ancak yapilabilecek en
genel siiflandirma kompozitlerin matrislerine gore yapilan siniflandirmadir. Buna gore
kompozit malzemeler; metal matrisli kompozitler, seramik matrisli kompozitler,
polimer matrisli kompozitler, nano kompozitler olarak siniflandirilabilirler [2].

Redoks davraniglarindan dolayi biiyiik ilgi goren iletken polimerlerin redoks
davranigi farkli dopantlar ve dopant konsantrasyonlarinda farkli o6zellikler
sergilemektedir. Redoks davranis iletken polimerleri algilama (sensing) i¢in olas1 aday
yapmaktadir [3]. Ozellikle polimer, polimer kompozitleri ve hidrofilik 6zellikleriyle
modifiye edilmis polimerler nem sensor cihazlarinda kullanilmaktadir [4]. Uluslar arasi
satandartlara gore; kompozit materyallerin bir¢ok faz ile birer kat1 olmas1 farkl fiziksel
ve kimyasal ozellikler ile iki ya da daha ¢ok materyallerin kombinasyonudur [5]. Son
zamanlarda, polimer nanokompozitler olarak bilinen organik-inorganik nanohibrid
malzemeler; birgok uygulamalarda bilinen polimer kompozitler i¢in etkili bir alternatif
haline gelmistir [6]. Kompozitlerin bu tiirliniin hazirlanmasinda Killer, kimyasal
yapilari, parcacik boyutu ve sekillerinden dolayr kompozitlere yeni ve iistiin 6zellikler
saglamada kullanilmaktadir [7]. Ayrica iletken polimerlerin kompozit formlarimin, tek
bilesenlerine karsi kiyaslandiginda farkli 6zelliklere sahip oldugu rapor edilmistir [3].

Polimer kil tabakalar1 arasmna girmez ve bagimsiz fazlar olusursa;
mikrokompozit, diizgiin kil tabakalar1 (sandivi¢ gibi) arasina polimer zincirleri girerse;
ara faz nanokompoziti (intercalated nanokompozit), polimer zincirleri rastgele dagilmis
kil tabakalar1 arasina karigsmis ise; dagilmis tabakali (exfoliated) nanokompozit elde
edilir [8].

Kimyasal polimerizasyon iletken polimerlerin ¢ogunu hazirlamak i¢in en kullanigh
metottur. Kimyasal polimerizasyon monomerlerin radikal katyonlara yiikseltgenmesini
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ve dikatyonlar olusturmak icin baglanmayi ve bu silirecin polimeri olusturana kadar
tekrarini takip eder. Konjuge polimerlerin biitiin siniflar1 bu teknikle sentezlenebilir [9].
Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliip,
bir yiikseltgen, indirgen madde ve katalizor kullanilarak polimerlestirilir. Yiikseltgen ve
indirgen madde olarak genellikle bir asit, baz ve tuz kullanilir. Bu yontemin avantaji;
istenilen miktarda ve ucuz maliyetle {iriin elde edilebilmesidir. Dezavantaji ise
yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen iirliniin safsizlik igermesidir
[10]. Kil-polimer nanokompozit sentezinde daha ¢ok ti¢ farkli kimyasal yontem
kullanilmaktadir. Bunlar yerinde polimerlesme, ¢6ziicii polimerlesmesi ve erimis
tabakalagma polimerlesmesidir. Yerinde (in situ) polimerlesme; Sivi monomer veya
monomer ¢ozeltisinde sisirilen kilin {izerine baslaticinin (ylikseltgen) ilavesi seklinde
uygulanir. Coziicii polimerlesmesi; polar bir ¢oziiciide (toluen veya N, N-
dimetilformamid gibi) sisirilmis kilin {izerine polimer ilavesi seklinde gergeklestirilir.
Erimis tabakalasma (melt intercalation) polimerlesmesi ise erimis polimerin Kkille
karistirilirken ortamin 1sitilmasi seklinde uygulanir [8].

Kaolinit (1:1) iki farkli tabakaya sahip, (Al,Si,Os(OH),) formiilii olan dioktahedral
aluminosilikat yapili, alimina silikatlarin 6zellikle feldispatlarin bozunmasi sonucu
olusan aliiminyum hidrosilikatlar seklinde bir kil mineralidir. Kaolin grubu minerallerin
kristal yapisi, dortyiizlii silika tabakas ile sekizyiizlii aliimina tabakasindan olusan birim
dortytizlii-sekizyiizlii tabakalarindan olusmaktadir [5].

Bu calismada; kaolinit ile iletken polimer-kaolinit kompozitlerinin hazirlanmasi
amaclanmaktadir. Kaolinitin ve iletken bir monomer olan orto-anisidin ile kompozit
olusturulup, 6zellikleri hammaddelerinden tamamen farkli bir materyal elde edilmeye
calistlmigtir. Kompozit verimi ve iletkenligi {lizerine ylikseltgen tiirii ve derisimi, asit
tiirii ve derisimi, monomer derigimi, sicaklik gibi polimerizasyon sartlar1 incelenmistir
ve karakterizasyonu FTIR, XRD, SEM ve TGA gibi tekniklerle yapilarak sensor

Ozelliklerine bakilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Tabakali Silikatlar ve Silika Nanokompozitler
2.1.1. Dogadaki nanoyapilar

Dogadaki nanoyapilar ¢esitli sekillerde bulunabilirler. Dogal formdaki
nanoyapilar yalnizca cansiz formlarda degil ayrica canli formlarda da mevcuttur.
Biyolojik sistemlerde; organeller, hiicreler, dokular ve organlar i¢inde kompleks kendi
toplanan nanoyapilarin biiyiik farkliliklar1 vardir. Doga, nanoyapilar i¢ine kendini
yerlestirme egilimindedir. Doganin takim yapilari ve bigim diizeni arastirma i¢in ¢ok
faydalidir. Organik makromolekiiller ve biyolojik molekiiller nanoyapilart ya da
biyolojik sitemlerdeki kompozit yapilari insa etmek igin doga tarafindan dizayn
edilirler. Molekiiler baglanma bilim adamlarinin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir ve
aragtirmalar1 nanoteknoloji ve nanobilime tesvik etmektedir.

Dogadaki nanoyapilar 06zellikle minerallerde bulunmaktadir ve tabakali
silikatlardan s6z edilmektedir. Farkli minerallerde, 6rnegin Montmorillonit, talk, mika,
illit, saponit, atapulgit nanometre boyutundaki tabakali silikatlar bulunabilir. Tabakali
silikatlardaki dogal nanoyapilar, petro kimya endiistrisinde kullanilan zeolit ve tasiyici
ZSM-5, MCM-42, MCM-41 gibi insan yapimi materyallerde de ayrica goriilmektedir.
Bu materyaler ya nanometre boyutundaki gdzeneklere ya da nanosakala pargacik
yapilarina sahiptirler. Tastyic1 materyaller, tek nanometreden birka¢ on nanometreye
kadar gozenek capina sahip zeolitler gibi dogal nanoyapilarin taklit edilmesi ile
hazirlanirlar. Pd, Pt, Rh gibi katalizorler tasiyici materyallerin yiizeyine nanogruplar
olarak yayildiginda, sonugtaki katalitik materyaller yag krakingi i¢in kullanilir.
Ozellikle, Ziegler-Natta katalizorleri tastyict MgCl, ya da silika ile karisimi iizerine
cokeltildiginde, aktif katalizor bilesenleri 1 nm’den birkag on nanometre
inceligindedirler ve poliolifin polimerizasyonu i¢in uygundurlar.

Literatiirdeki kapsamli1 calisma minerallerin dogal meydana geldigini ya da insan
yapimi oldugunu gosterir ve teshis edilebilen dogal nanoyapidir. [UPAC bu minerallerin
gozenek c¢aplari i¢in tanimlamalar1 vermistir. Bu tanimlamaya gore gbzenekli tasiyicilar
nanogozenekli olarak adlandirilirlar ve kendi nanopartikiillerinden farklhidirlar. Ya
nanogézenekler ya da nanopartikiiller ile materyaller genellikle nanomateryaller olarak

tanimlanirlar.



Cizelge 1. IUPAC’a gore gozeneklerin tanimlanmasi

Gozenek Tanimi Gozenek Cap1 (nm)
Mikro gozenek <2

Mezo gozenek 20-50

Makro gozenek > 50

2.1.2. Nanodlgek bilim ve teknolojisindeki bazi kilometre taslari

1959’da Nobel odiilli fizik¢i Richard Feynman, Kaliforniya tiniversitesindeki
problem derslerinden birinde Atomlar: istedigimiz gibi yerlestirebilirsek ne olurdu?
diye sordu. Bu sorunun modern nanoteknoloji ve nanobilimin yaratilisinin teorik
kaynagi oldugu diislintiliir. 1980’lerde taramali tiinelleme mikroskopunun ve atomik
giic mikroskopunun gelisimi bir diger kilometre tasiydi. Taramali nanoaragtirma
mikroskoplarinin bulusu son 20 yil iginde nanoteknoloji ve nanobilimin gelisimini
tesvik etmektedir.

Gegen ylizyilin litaratiirlinde nanopartikiillerin, nanotozlarin ve nanodlgekli
materyallerin hazirlanmasi i¢in ¢ofu kimyasal metodlarin tartismalar1 kolaylikla
bulunabilir. Ornegin, sol-gel teknigi nanometryellerin farkli formlarda hazirlanmasi i¢in
1yi bilinir. Tarihe gore, kolloid kimyasi1 bir asirdan daha fazla siiredir bilinmektedir ve
bu alanda ¢ogu nanomateryallerin hazirlanmasi igin prosediirler bulunabilir. Kolloid
kimyast 1 nm’den 1000 nm’ye kadarki partikiiller olan kolloidal partikiilleri

tanimlamaktadir.

2.1.3. Nanokompozitler
2.1.3.1. Kompozitlerin tanim1

Kompozitler genellikle; birbiriyle ¢ok yakin temasta bulunan iki ya da daha ¢ok
birbirini etkileyen materyallerdir. Yakin temas atomik ya da molekiiler seviyeye kadar
diistiriilebilir. Polimer bilimi; farkli fazlarin birlestirilmesi ile materyalin olugsmas1 gibi
kompozit kavraminmi kullanir. Fazlarin birlestirilmesinin bir¢cok yolu vardir ve bunlar;

doldurma, harmanlama, birlestirme, karistirma, eritme ve toplama’dr.

2.1.3.2. Kompozit materyaller
Uluslar aras1 satandartlara gore; kompozit mayeryallerin bir¢ok faz ile birer kati

olmasi farkli fiziksel ve kimyasal Ozellikler ile iki ya da daha ¢ok materyallerin
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kombinasyonudur. Kompozit materyallerde, diger faz dagilan faz olarak adlandirilan
takviye materyal iken, bir faz genellikle siireklidir ve matriks olarak adlandirilir. Kendi
birlesen sistemlerde, template filmi siirekli faz olabilirken, takim yapis1 dagilan fazdir.

Organik — Inorganik Kompozit Materyaller: Bu; bir faza organik molekiiller ya
da polimerler, diger faza da inorganik molekiiller ya da polimerler uyduruldugu
kompozit materyallerden bahseder. Bundan dolayi, polimer-inorganik kompozitler bu
kategoriye aittir.

Organik - Inorganik Nanokompozitler: Nanokompozitler; partikiiller, lifler ve
tipler gibi nano Olgek morfolojisine sahip inorganik fazdaki kompozitlerden s6z
etmektedir.

Polimer — Inorganik Nanokompozitler: Bu genellikle, organik polimerin
inorganik nanopartikiiller ile kompozit olusturan nanokompozitlerden séz eder. Ornek;

Bils-Naylon nanokompoziti, ve montmorillonit-poliester nanokompozitleri.

2.1.4. Nanoetki
2.1.4.1. Kritik skala

Nanomalzemeler ya da nanokompozitler ve onlarla ilgili teoriler kritik skala ya
da nanoskala kavramina dayanir. Nanopartikiillerin kritik skalas1 i¢in, eger
nanopartikiiller kritik boyutun altinda ise; nanokompozit Ozellikleri, saf matrikse
karsilik gelen ile kiyaslandiginda tistiin 6zellik meydana getirir. Malzeme yapisi 100 nm
kritik skaladan az tek boyuta sahip oldugu zaman, onun malzeme Ozelliklerinin
davraniglart tamamen farkli goziikebilir. Bilimadamlari, yiizlerce molekiil gruplar1 ve
tekli atom molekiilleri arasinda skala seviyelerine neden olan anormal dogal olaylari
belirlemistir. Nanokompozit 6zellikleri iki goriis icermek zorundadir: “nanoskala” ve
“nanoetki”. Kritik skalada, nanokompozit malzemelerin 6zellikleri, bazen 6zelligin ters
degisimine neden olabilir. Ornegin; eger demet boyutu birka¢ nanometreden az olursa,
demir magnetik performansi siiper manyetige doniisiirken metal glimiisiin iletkenlik

davranig1 14 nm’den az partikiil boyutunda yalitkan olarak degisecektir.

2.1.4.2. Nanokompozitlerde nanoetki

Nanokompozitlerdeki nanoetkiler; anormal optik olaylar, siv1 kristal olaylarinin
indiiksiyonu, polimer i¢inde kristalizasyonun indiiksiyonu, polimer kristalizasyonunun
hizlandirilmasi1 gibi birka¢ forma sahiptir. Nanoetkinin, morfoloji ya da etkilesim

5



degisimi ve agretasyon’dan dolay1 performansinin degisiminden dogabilmesi malzeme
ozelliklerindeki sonraki degisime yol agar. Matriksin genellikle makromolekiil ya da
polimer olarak Onerildigi matriks ile se¢imli nanopartikiillerin in-situ polimerizasyonu

ya da birlestirme, harmanlama, karistirma boyunca nanoetkiler meydana gelir.

2.1.5. Silikatin siniflandirilmasi
2.1.5.1. Tabakal silikatin ve benzer bilesiklerin siniflandirilmasi

Tabakal1 silikatlarin  ve benzer bilesiklerin  simiflandirilmasi;  onlarin
ozelliklerinin ve nanokompozit icerisindeki etkilerinin daha iyi anlasilmasi i¢in, tabakali
yapilarina dayandirilir. Tabakali maddeler ve benzer bilesikler bir¢ok farkli kategoriye
ayrilabilirler.

Bu kategoriler;

(1) Metal olmayan grafit, asfalt mezofazlar

(2) Tabakali silikatlar, dogal ve/veya yapay kil mineralleri ( c¢izelge 2’de
goriilmektedir.)

(3) Tabakal1 bilesikler ( ¢izelge 2’de goriilmektedir.)
(4) Gegisli metal oksitler
(5) Cift tabakali hidroksitler (LDH)

(6) Fosfatlar ve metal fosfatlar

Cizelge 2. Tabakal1 Silikat ve Bilesiklerin Smilandirilmasi

Inorganik Ornek

Tabakali Bilegikler MoS,, V,0s, M0Se,, WS,, WSe,, SnS,, ZrSe,, Pbl,, BN, Bil;

Tabakal1 Silikatlar Bentonit, kaolinit, montmorillonit, kil saponit, talk, illit, klorit,
sepiolit, hektorit, vermikulit, atapulgit, magadit

Tabakali silikatlar ve bilesiklerinin siiflandirilmas: ¢izelge 2’de gosterildi.
Tabakali silikat incelemelerimizde, bu mineraller birim kristal lamelin bagil icerigine ve
tiiriine gore kisaca siniflandirilir (gizelge 3).

Cizelge 3’te, iki birim kristal yapraginin(tabaka) bagil oranina gore tabakali
silikatlar ii¢ kategori icerisine boliiniir:

1:1 tipi. Birim lamel kristali, aliimina oktahedralin bir kristal lameli ile birlesmis silika
tetrahedralin bir kristal yapragindan olusmustur.
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2:1 tipi. Birim lamel kristali, aralarina aliimina oktahedralin bir kristal yaprag: ile

birlesmis silika tedrahedralin iki kristal yagragindan olusmustur.

2:2 tipi. Birim lamel kristali, silika tedrahedralin kristal yapraklar1 ve aliimina ya da

magnezyum oktahedralin sira ile yerlestirildigi dort kristal yapraktan olugsmustur.
Karigik lameller ve zincirimsiyapi: Bu yapida, silika tedrahedral yapraklarindan

olusan lamel altigen halkalar1 en asagidan dogru yondeki bir digerinin karsisina

yerlestirilmistir.

Cizelge 3. Tabakal1 Silikat Kristallerinin Siniflandirilmasi

Birim Kristal Lamel Tiirii Kil ailesi Kil Ornekleri
11 Kaolinit ailesi Kaolinit, perlit kil vs.
Tllit ailesi Illit vs.
2:1 Saponit ailesi Montmorillonit,  saponit,
vermikulit
Hidromika ailesi Ilit, glauconite
2:2 Krolit ailesi ve digerleri klorit
Karisik tabaka ve zincir yapisi Saponit ailesi Sepiolit, atapulgit,
palygorskite

2.1.5.2. Tabakali silikat minerallerinin kimyasal bilesimi

Tabakal1 silikatlarin  kimyasal bilesimine, nanokompozitlerin hazirlanmas: ig¢in
kullanilacagi zaman dikkat edilmelidir. Stabil bilesimler dogrudan nanokompozit
driinlerinin kesin ozelliklerine yol acarlar. En popiiler ve elverisli kilin tabakali
silikatlar1 ii¢ tip olmaktadir: kaolinit, montmorillonit ( MMT ) ve illit(hidro-mika).

Bunlarin kimyasal bilesimleri ¢izelge 4’de gosterilmistir.

Cizelge 4. Kil Minerallerinin Tabakal1 Silikatlarinin Kimyasal Bilesimleri

Kil Adi Kimyasal Bilesim nSiO,/nAl,O4
Kaolinit Al,[Si,010] (OH)s veya 2Al,05.45i0,.4H,0 2:1
Montmorillonit (AI;Mg3)(Si4010) (OH),.nH20 4:1
it (K.Na,Ca)m (ALMg), (Si,Al)gO» (OH), .nH,O | 4:1

(m<1)




v
v
v

Killer farkli kimyasal bilesimlere sahiptir:

Kaolinit yiiksek aliimina igerigine ve diisiik silika igerigine sahiptir;

MMT diisiik aliimina ve yliksek silika igerigine sahiptir;

I1it ise yiiksek K,O igerigine sahiptir.

Dogadaki kil minerallerinin tabakali silikatlariin kimyasal bilesimi onlarin
uygulamalari i¢in referans parametredir ve ayrica kil tiirlerini teshis etmek igin

kimyasal analizde kanit olarak 6nemlidir.

2.1.6. Kil Minerallerinin Baz1 Tabakali Silikatlarinin Kristal Yapisi
2.1.6.1. Silika tedrahedron ve kristal yapragi

Birim yap1 olarak silika tetrahedral X-ray difraksiyonun sonuglarindan elde
edilmistir ve sekil 1°de gosterilmistir. Dort oksijen atomu, merkezdeki silikon atomuna
kovalent baglar ile baglanarak silika tetrahedralin kosesine yerlestirilmistir. Silikon
atomu, ii¢ oksijen atomundan itibaren ayni uzaklifa sahiptir. Cogu tabakali silikat
minerallerinde, silika tetrahedron ii¢ kosedeki paylasilan oksijen atomlar1 ile planar
form igerisinde hegzagonal yapiy: diizenler(sekil 1.b). Silika tetrahedron(4 tliggen yiizlii
yani dort yiizlii) aslinda ag stereo yapisidir (sekil 1.c) ya da silika tetrahedron kristal
yapragidir.

(C) silika yaprag (stereodiyagram)

Qo ® Si

Sekil 1. Silika tetrahedronun ve silika yapraginin taslak haritasi



2.1.6.2. Aliimina oktahedron ve oktahedral kristal yapragi

Alt1 hidroksil iyonu; aliiminyum, demir ya da magnezyum iyonunun merkez
konumunda oldugu oktahedronun ko&selerinde sekil 2(a)’da gosterildigi  gibi
bulunmaktadir. Sekil 2(b) gostermektedir ki yalnizca oktahedral yerleri oktahedral
yapragi iginde Al" iyonlari ile bulundurulmaktadir ve yildiz isareti bos konumun {icte
birini gosterir. Al*® ve Fe™ gibi gezen metal iyonlar oktahedral yapraklarn merkez
bolgelerinin tam iki-li¢linciisiinde duruyorsa ve diger bir tiglincii merkezler bossa eger,
kristal yapragmin bu c¢esidi dioktahedral kristal yapragi olarak bilinir.  Kristal
yapraginin biitiin oktahedral merkezleri Mg ya da Fe*? gibi divalent metal iyonu ile

bulunduruldugu zaman, sekil 2(c)’de gosterilen trioktahedral kristal yapragi olusturulur.

(c) Aliimina Yaprag (stereodiyagram)
XX Bos alan @ Al @—UH 'O} 0oH

Sekil 2. Aliimina oktahedronun ve aliimina yapraginin taslak haritasi

2.1.6.3. Kristal yapraklarmin bilesimi
Tedrahedral ve oktahedral yapraklari; oksijen atomlarinin paylasilmasi ve

beraber tutulmasi ile birbirine baglanir, kristal tabakalar olusur. Bu kristal yap1 bir
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tetrahedral yapragi ve bir oktahedral yapragindan (kaolinit sdylenebilir) olustugu
zaman, oksijen atomlari ile olusan hekzagonal ag ayni1 plan i¢ine maruz birakilir.

Kil minerallerinin yapis1 iki tetrahedral ve bir oktahedral yapragindan meydana
geldigi zaman, oktahedral yapragi iki tetrahedral yapragi arasina sikisir ve silika
tetrahedronlarin zirvesindeki oksijen atomlar1 igeriye uzanir ve her bir oktahedron
icindeki iki hidroksilin paylasilan oksijen atomlari ile yer degistirdigi oktahedral
yapraginin tarafinda olur. Bu takdirde, hekzagonal oksijen-atom ag1 kristal tabakasinin
alt ve st yiizey alani olarak birakilir.

Tetrahedral silika yapragi ve oktahedral aliimina yapragi birim kristal tabakas1
olusturmak icin kovalent baglar ile birbirine baglanmislardir. Kristal tabakalar kristal
yap1 olusturmaya gider. C isareti bitisik tabakalar arasindaki dikey uzaklig1 gostermek

i¢in kullanilir. Sekil 3 C’nin 0,72 nm oldugu kaolinit tabakasinin diyagramatik taslagin

gosterir.
£ G{OH)
§ 4Al
"
40+2(OH)
h 45
1]
[ &
_J'/‘—F- =
-
,-.f
e O o © -oH o Al ® s

Sekil 3. Kaolinitin diyagramatik taslagi

2.1.7. Baz1 baslica kil minerallerinin kristal yapilari
2.1.7.1. Kaolinit

Kaolinit tetrahedral silika yapragi ve oktahedral aliimina yapragindan olusur

(sekil 3). Tetrahedral yapragmin temel oksijen atomlar1 hekzagonal bi¢cim diizeni

olusturur ve biitiin tetrahedranin tepesindeki ya da en iistiindeki oksijen atomlari

yapraga dikeydir. Tetrahedral ve oktahedral yapraklari paylasilan oksijen atomlar ile
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baglanmiglardir. Tabakalar i¢inde doluluk miktart hemen hemen dengelenmistir ve
kimyasal formiilii Als[Si4O10](OH)s ya da 2Al,03.4Si0,.4H,0’dur. Tabakalarin c-
ekseni boyunca istiflendigi ve a ve b ekseninden olusan diizlemi genislettigi bir
tetrahedral yapragi ve bir oktahedral yapragindan olusan yapidan dolayr kaolinit 1:1
tabakali mineral tipi olarak adlandirilir.

Pes pese kaolinit tabakalari; tabakanin en iistiindeki oktahedral hidroksil iyonlari
ve istteki tabakanin tstiindeki tetrahedral oksijen atomlar1 arasinda OH-O eslesmesi ile
olusan hidrojen baglar ile beraber tutulur. Bitisik tabakalar arasindaki uzaklik 7.2x10"
nm’ye ulagir.

Kaolinit yapisinin dogasi nedeniyle, bu minerallerin katyon degistirme kapasitesi
digerlerine gore diisiiktiir ve i¢ tabakaya girig, su molekiilleri i¢in zordur. Sonug olarak,
kaolinit kil minerallerin sismeyen tiiriine aittir. Bu nedenle, zayif hidrotasyondan ve
yetersiz ¢camurlagsma yeteneginden dolay1 katyon degisiminden kaolinit nanokompozit
madde hazirlanmasinda kullanilmayabilir. Bununla birlikte, kaolinitin kullanilmas1 ile
nanomaddelerin hazirlanmasm igerebilen diger metodlar vardir. Ornegin, kaolinit
nanomaddeleri hazirlamada kullanilmadan Once, icine polar organik molekiiller

yerlestirilebilir.

2.1.7.2. Montmorillonit (MMT)

MMT, pirofilit’in tiirevidir. Pirofilit i¢in formiil Al4[Si4010](OH),’ dir. Pirofilit,
sekil 4’te gosterildigi gibi arasina aliiminanin kenara dayali (an edge-shared) oktahedral
yapragimin sikistigi iki birlesmis silika tetrahedral yapragindan olusan 2:1 tabakali
yapiya sahiptir. Tetrahedral yapraginin tepesindeki oksijen atomlar1 oktahedral yaprag:
ile tamamen birlesmistir. Bu tiir tabakalar b ve a ekseni ile olusturularak diizlem
igerisinde siirekli biiyiir ve ¢ ekseni yoniinde istiflenir, bu sekilde biitiin kristal yapisi

bigimlenir.
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Sekil 4. Pirofilit’nin diyagramatik taslagi

MMT ve pirofilit’in kristal yapilart arasindaki fark sudurki, birincisi izomorfik
yer degistirmeden dolay1 tabaka yiikiine sahipken ikincisi notiirdiir. Kristal yapisindaki
bazi atomlar; kristal yapinin taslag: icerisinde hi¢ degismeksizin farkli degerlikli diger
atomlar ile tekrar dolduruldugu zaman izomorfik yer degistirme meydana gelir.
Ornegin, oktahedral kafesi icerisinde Al" i¢in Mg+2’nin izomorfik yerine kullanilmasi
oldugu durumda ortamdaki ¢ozeltiden katyonlarin adsorplanmasi ile genellikle
dengelendirildigi eksi bir negatif ylikleme meydana getirilir. izomorfik yer degistirme,
hem oktahedral hem de tetrahedral kafesler igerisinde meydana gelebilir. Ornegin,
tetrahedral yapragindaki Si** kismu AI™ ile tekrar doldurulabilir ve oktahedral
yapragindaki Al™ bolimil Mg+2, Fe*? ya da Zn*? yerine kullanilabilir. Oktahedral
yapragindaki ilk dordiincii AlI™ ve tetrahedral yapragindaki ilk sekizinci Si** sirasiyla
Mg* ve AI™ ile yer degistirilirse eger, bu tir MMT’ nin kimyasal formiilii
(Al3.34MQp.66)(Si7.0Al1,0)O20(0OH),’ tiir. MMT nin kristal yapisi sekil 5’te gosterilmistir.
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Sekil 5. MMT nin diyagramatik taslagi

Ust béliimdeki biitiin durumlar ve MMT nin kafes tabakalarinin temeli tamamen
oksijen atomlar ile doludur. Bu tabakalar, nispeten zayif intermolekiiler gii¢ ile beraber
tutulur. Sonug olarak; su molekiilleri kolaylikla i¢ tabaka bolgelerine girer ve kafesin
genislemesine sebep verebilir. Metaller arasindaki izomorfik yer degistirmeden dolay:
negatif yiikklemeli MMT, montmorillonitinkine esit elektrik miktar1 ile katyonlar
adsorplayabilir. Sonrasinda bitisik tabakalar arasindaki uzaklik i¢inde artisa yol acan bu
durum; su ile karigtirarak bilesik meydana getiren katyonlarin i¢ tabaka bolgesine
girmesidir. Bundan dolayr, MMT genisleyebilen kil mineralidir ve kolloidal aktiviteye
sahiptir. I¢ ve dis yiizeyi iceren tabakalarm biitiin yiizeyi su ile karistirilarak bilesik
meydana getirtilebilir ve katyonlarin degisen reaksiyonu burada meydana gelebilir

(sekil 6). MMT, 800 m%/g kadar biiyiikliikte spesifik yiizey alanma sahiptir.
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Sekil 6. 2:1 tabakali kilin diyagramatik taslagi

MMT’nin genisleme derecesi, degistirilebilir katyonun sinifi ile belirlenir. Na
iyonlarinin Na-MMT olarak adlandirilan adsorban katyonlarin ¢ogunlugunu iginde
olusturdugu MMT’nin genisleme basinci ¢ok yiiksektir, bu exfoliation’a ya da ince
partikiillerin veya diiz tekli tabakalar tiiriindeki kristalin dispersiyonuna yol agcar.
Partikiillerin boyutu ol¢iiliir, fakat bu zordur ¢iinkii; kil minerali ¢ok incedir, sekli
diizensizdir ve boyut dagilimi ¢ok genistir. Kahn’in siipersantrifiij kullanarak Na-
MMT’nin boyut ¢aligmasindaki modern gorsel aygitlar ve sonuglar ¢izelge 5°da
listelenmistir. Cizelge 5°deki veri gostermektedir ki kil partikiillerinin genisligi ve
kalinlig1 esit kiiresel yarigap igerisindeki diisiis ile diiser. Ayni sonuglar ayrica X-Ray
difraksiyonu (kirmim) ve gorsel daginik oOl¢tiimlerden de elde edilir. Gorlintiiler siiper
santifiiriij ile ayrilmig kalin Na-MMT kesitinin elektron mikroskopisi ile elde edilir.
Orneklenirse 3-4 birim tabakalar diizenli olarak istiflenir ve silika olusturulur. Ca*?
Mg+2 ve amonyumun baskin degistirilebilir katyonlar oldugu zaman, dispersiyon

derecesi digerlerine gore diisiiktlir ve partikiil boyutu digerlerine gore biiyiiktiir.
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Cizelge 5. Na-MMT partikiillerinin su i¢indeki dagilimi

Swra | Kiitle | Rges deger L (um) B Her partikiildeki
orani | kiire yarigap1 (10 nm) tabakalarin
(%) (pm) Elektron optik Elektron ortalama sayi1si
kirilmasiyla | mikroskopuyla

1 27,3 >0,14 2,5 1,4 146 7,7
2 15,4 0,14-0,08 2,1 1,1 88 4,6
3 17,0 0,08-0,04 0,76 0,68 28 15
4 17,9 | 0,04-0,023 0,51 0,32 22 11
5 22,4 | 0,023-0,007 0,49 0,28 18 1,0

Not: RE Kilin tabakali silikatinin esit kiiresel yaricapidir, L kilin 0&lgiilen
maksimum genisligi, B kilin dl¢iilen inceligi.

Kahn’mn c¢alismasinda kilin tabakali silikatlarinin ortalama 6zelliklerini
tanimlamak i¢in “equivalent sphere” (esit kiire ya da alan) kavramini kullandi. Hacmi
diizensiz kil partikiiliniinkine esit olan kiire esit kiire (equivalent sphere)olarak
adlandirilir. Esit kiirenin boyut hesaplanmasi i¢in metod burada belirtilir. Kil
partikiiliiniin, yass1 fakat kiire toplulugu oldugu farzedildigi hacmi yaklasik olarak
asagidaki esitlik ile hesaplanir;

Vg=L2B
Burada Vg kil partikiiliiniin hacmi(umg), L kil partikiiliintin 6l¢iilen maksimum genisligi
ve B kil partikiiliiniin 6l¢iilen kalinligidir(um). Kilin tabakali silikatinin su igindeki

dagilimu i¢in, dlgiilen sonuglar ¢izelge 5°1 referans drnegi olarak gostermektedir.

2.1.7.3. 1llit

[llit ayrica hidromika olarakta adlandirilir. Tllit’in teorik formiilii (burada m<1 );
(K, Na, Ca)m(Al, Fe, M@)4(Si, Al)g(Si, Al)gO20(OH)4.nH,O’dur.

[llitin ana mineralleri mika ve biyotit (karamika)’dir. Mikanin yavas yavas illite
cevrildigi proses boyunca, mika partikiilleri asama asama incelmeye baslar ve sonug
olarak 6zgiil ylizeyi artar. Yiizey lizerinde agiga ¢ikan potasyum iyonlar1 tabaka yapisi
icerisindekilerden daha kolay su ile karisarak bilesik meydana getirir ve diger
katyonlarla yer degistirir. Tabakalar arasindaki K™ kismu Ca*?, Mg* ve (Hs0)" ile

yerdegistirir. Kimyasal analizler gostermektedir ki illit az miktarda potasyum ve ana
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minerallerinden daha fazla su molekiilleri icerir, bu nedenle hidromika olarak
adlandirtlir.

[llitin kristal yapist MMT ninkine benzerdir. Illitteki temel farklilik; izomorfik
durumun genellikle Si** icin Al*® ile tedrahedral yapraginda meydana gelmesidir. Cogu
durumda 1’¢ 4 tedrahedral koordinatlar: tizerindeki katyon Al**tiir. izomorfik durum
ayrica oktahedral yapraginda da bulunabilir ( genellikle AI*® icin Mg ve Fe™ ).
[llitteki birim hiicrenin ortalama negatif yiikkii MMT ninkinden (0,25-0,6) daha biiyiik
olarak 0,6 — 1,0°dir ve iiretilen negatif yiik K" ile dengelenir.

Illit kafesinin genisletilmesi ¢ok zordur ¢iinkii su molekiilleri giris tabaka
bolgesine yaklagsmada c¢ok zorlanmaktadir. Negatif yiikiin yiizeye yakin tetrahedral
yaprag1 iizerinde bulunmasindan dolay1 tabakalarda negatif yiik ve K* arasinda giiclii
elektrostatik etkilesim olusmaktadir. Ek olarak potasyum iyonlar bitisik tabakalardaki
yiizey oksijen atomlart ile bosluklar igerisine iyice yerlesirler ve sonug¢ olarak baglanti
¢ok sikidir. Bununla birlikte katyon degisimi her kil partikiiliiniin dis yilizeyinde
gerceklesir. O nedenle hidratasyon dis yiizeyle sinirlidir ve illit igerisinde hidratasyon
ile meydana gelen hacim artist MMT’de oldugundan ¢ok daha azdir.

Illit su igerisinde dagilabilir ve partikiillerin esdeger kiiresel yarigap1 0,15 pm’dir
ve genisligt 0,7 um civarindadir. Ayrica bazi illitler, kafeslerin genisletilmesi,
tabakalarin hidratasyonu ve i¢ tabaka bdlgelerinden bazi potasyum iyonlarinin
kagmasindan diisiik formda bulunabilirler. Yinede, illit MMT’ninkine benzer
hidratasyon seviyesine ulasamayabilir.

Illit, Cin’de ya da belkide diinyada kil minerallerinin en bol tabakali
silikatlarindan biridir ve biitiin jeolojik devirlerden genellikle Paleozoik (1. zamana ait)
cokeltiler i¢inde var olmaktadir. Dagilabilirlik ve genisleyebilirlik nanosistemlerin
hazirlanmasinda gerekli 6zelliklerdir. 1llit siirfaktanin sulu ¢ozeltisi icinde askida
kaldig1 zaman, siirfaktan biiylimeye neden olan tabaka araligina niifuz edebilir. Organik
monomerlerle polimerizasyon ya da sonradan isitmali prosesler kullanilarak dagilan
nanodlcekli illit tabakalari ile kompozit malzeme hazirlanabilir. Baz1 uygulamalar
icinde, yag sondaj1 gibi, sondaj kuyusunun duvarinin yiizeyinin korunmasi miimkiindiir
ve illit slispansiyonlari (asilt1) sondaj akiskani olarak kullanilabilir.

Genellikle, kil minerallerinin 6zellikleri kristal yapi ile tamamen ilgilidir ve
yiizey Ozelliklerinin bilinmesinde gereklidir. Kil minerallerinin ii¢ yaygin tabakali
silikatlarinin karakteristiklerinin karsilastirilmasi detaylariyla ¢izelge 6°da ve sekil 7 de
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verilmigtir. Ayrica kil ile reaksiyonlardan dnce ve sonra bitisik tabakalar arasinda aralik

degisiminin hesaplanmasi ile kilin genisleme 6zelllikleri siklikla belirlenebilir.

Cizelge 6. Kil minerallerinin {i¢ tiiriiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve kristal yapisi

Kil minerali Tabaka | Yakin tabakalar arasi Tabakalar aras1 etkin CEC
tipi uzaklik (10 nm) gii¢ (mmol/100 g kil)
Kaolinit 1:1 7.2 Hidrojen bagi, ¢cok 3-15
giiclii
Montmorillonit 2:1 9.6-40.0 I¢c molekiiler giic, zay1f 70-130
it 2:1 10.0 Elektrostatik, giiclii 20-40
~o~o*o

E

_I:

2
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- :

N = {

- * &

E = =

= o
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Sekil 7. Kaolinit, 1llit ve MMT nin yapisinin karakteristikleri

2. 1.7.4. Klorit
Klorit (klor asidi tuzu)’in tabaka yapisi sirasiyla istiflenmis profilit (bir gesit

aliminyum silikat)’imsi yapraklar ve brusit (dogal magnezyum hidrat) yapraklardan
meydana gelir (sekil 8). Negatif yiik tetrahedral yapragindaki Si***iin yerine Al'® iin
kullanilmas: ile meydana getirilir, fakat net yiik ¢ok kiigliktiir. Brusit yapraginda
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Mg*?#nin yerine Al*® kullanilir ve negatif yiik ile dengelenen bazi pozitif yiikler iiretilir.
Formuli;

2 [ (Si, Al)s (Mg, Fe)s010(OH) 1 (Mg, Al)s(OH)s, dir.

Tetrahedral yaprag: -

Oktahedral yaprafn = —

Tetrahedral mprag: -

Brusit yapragy —

Sekil 8. Klorit’in diyagramatik taslagi

Genelde, klorit iginde giris tabaka suyu yoktur. Buna ragmen bazi bozulmus
kloritte brusit yapraklarinin bir kismi kaldirilmistir. Sonug olarak giris tabaka suyu ve

kafes genislemesi bazi boyutlarda goziikiir. Klorit paleozoik ¢okeltilerde ¢ok boldur.

2. 1.7.5. Sepiolit

Sepiolit (Deniz kopiigli) (eskisehirtasi) grubunun popiiler ad1 “anti-tuz” kildir.
Simdiye kadar bu kil mineralleri ile ilgili literatiirler zengin degildir. Sepiolite su igeren
ve lifli yapiya sahip olan Al-Mg silikat tiiriidiir. Kil mineralleri su molekiillerinin i¢ine
niifuz edebildigi yapisi i¢inde ¢ogu bos kanallardan dolay1 ¢ok biiyiik i¢ yiizeye sahiptir.
Sepiolite, SiO,’nin MgO’ya oraninin yaklasik 1,5 olan su ile birleserek bilesik olusturan
magnezyum silikattir. Formiilii tam olarak belirlenememistir. Fakat genellikle
4MgO-68Si0,-2H,0 olarak ifade edilir.

Sepiolite benzersiz lifli kristal yapiya sahiptir. Lifler birbirini keserek ag
cercevesini olusturur, bu siispansiyonu dengede tutmak i¢in 6nemli bir faktordiir. Sonug
olarak; Sepiolite grubunun siispansiyonunun akiskan davranislari partikiiller arasindaki
elektrostatik etkilesimden ziyade lifli yapiya dayanir.

Suyun biiyiik miktarlarinin adsorplanmasina yol agan kil minerallerinin fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri 6zel kimyasal yapidan dolayr diger minerallerden farklidir

(cizelge 7) .
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Cizelge 7. Baz1 kil minerallerine adsorplanan su miktar1

Kil minerali Adsorplanan suyun kiitle orant (%)
montmorillonit 20.2

kaolinit 2.0

paligorskit 24.3

muskovit 54

2. 1.7.6. karigik tabakal1 kil mineralleri

Bazi killerde kil tabakalarmin farkli tiirleri bazi kil minerallerinin kristal
yapisinda istiflenirler. Bu killer karisik tabakali killer olarak adlandirilir. Karisik
tabakali yapida tabakalarin farkli tiirleri karsilikli olarak iist tiste gelmektedir. Tabaka
siras1 genellikle diizensizdir. Bazen bununla birlikte diizenli istiflenme bulunabilir.
[llit/MMT ve klorit/vermikiilit tabakalar1 ¢ok iyi bilinen karisik tabakali yapilardir.
Genelikle karigik tabakali kil mineralleri, 6zellikle karisik tabakali kilin bir bileseninin
genisleyebilir oldugu zaman, su igerisinde diger kil minerallerinden ¢ok daha kolay
dagilir ve genisler.

Arindirtlmis MMT nin kii¢iik bir kismi nanokompozitler igin prekiirsor (oncii)
olarak kullanilmaktadir. Nanopartikiill malzemeler i¢in MMT’nin bu tiirleri
nanokompozitlerin  hazirlanmasinda monomerler ile polimerizasyon ya da
kopolimerizasyon i¢in uygun olduklart anlamina gelen polimer-kalite olarak dikkate
alinmaktadirlar. Bu polimer-kalite MMT nin disinda MMT i¢in birgok uygulama

bulunmaktadir.

2.2. Polimerler ve Polimerizasyon

2.2.1. Polimerler ve nanokompozitlerde polimerlerin siniflandirilmasi
Polimer-Inorganik nanokompozitlerde, organik polimerler monomerler ya da

tekrarlanan birimlerden olusmus molekiiler zincir yapisi ile karakterize edilir. Flory,

zincir yapisinin Ozellikleri arastirmalarina dayanarak polimerleri siiflandirdi. Diger

calismalardaki siniflandirmalarla birlikte Flory’nin siniflandirmasinin birlestirilmesi

sonucu polimer yapisi igin ii¢ seviye belirlenir.

1- Zincir yapisinin birinci seviyesi: Birinci seviye zincir yapisindan séz etmektedir,

ornegin: Polietilen molekiiliiniin basit zinciri asagidaki yapiya sahiptir;
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—CH,—CH,—CH;—CH,;—CH,—CH,—CH,—CHy—

Bu zincir genelde zig zag yapida olur. Polimer zincir yapisi polimerin bulundugu
ortama baglhdir. Ornegin; polimer ¢ozelti icerisinde oldugu zaman yumak seklinde
sartlmaktadir. Ortalama uzaklik sekil 9’da gosterilmektedir ve iki okla gosterilmistir.

Poliamid ya da poliester nanokompozitlerinin molekiil agirliklarinin 6lgiimii i¢in
kiiciik acili 151k sagilimi metodu gel yayilma kromotografisi ile birlikte siklikla
kullanilir. Uygun molekiiler agirligi ile birlikte bu nanokompozitler ortak ¢oziiciilerde
iyi coziiniirler ve bdylece molekiil agirliklar1 belirlenebilir. Inorganik fazin son
sonuclart etkiledigi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, inorganik fazi c¢oziicliden

ayirmak zordur.

Sekil 9. Cozelti icerisinde polimer zincir modeli

2- Ikinci seviye : zincir konformasyonu: Ikinci seviye dogrudan polimer &zelliklerine
bagl olan zincir konformasyonudur. Ornegin; sekil 10°da zincir konformasyonu ile
gosterilen izotaktik propilen ve ataktik ( veya random ) propilen tamamen farkl fiziksel
ozelliklere sahiptir.

Izotaktik propilen birgok nanokompozit hazirlanmasinda kullanilirken, silika ya

da MMT ile nanokompozit hazirlanmas i¢in ataktik propilen uygun degildir.

CH5 CH; CH5 CH5 CHs
CH CH CH CH CH il 13
- \\ - \\ - \\ - \\\ - \\ I-PP PC-NMR
CH- CH5 CH> CH->
CH5 CHs CH5 CHs
| | | PP
CH CH CH CH CH
— Ny — \ . — R — Ry — ™~
CH> tu CH5 CH> CH->
3

Sekil 10. Ataktik ve izotaktik polipropilenin zincir yapisi.
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3- Kondensat haldeki yapmin {igiincii seviyesi: Yapinin iigiincli seviyesi polimerlerin
kondensat yapisidir. Bu kondensat yapilarda, kristal kiiresel yapilar genellikle yari-
kristalin polimerler iginde gortliirler.

Propilen, polietilen, polibutilen tereftalat gibi ¢cogu polimerler iginde, kiiresel
morfoloji TEM ile goriiliir.

Benzer morfolojiler literatiirlerde tartigilmaktadir. Polimer- kondensat hali igin
dort faz durumu vardir: amorf, gec¢isken, sivi kristalin ve kristalin durum. Kristalin
durumda, polimorfizm (¢ok sekillilik) bilgileri fazla dikkat cekmektedir.

Nanopartikiiller kompozit yapmak icin organik polimerler icine yerlestirildigi
zaman, bu polymorfizm genellikle kendi indiiksiyonlarindan meydana gelir ve

arastirilan nanokompozitler i¢in baslangi¢ noktasidir.

2.2.2. Polimer siniflamast

Organik polimer maddeler ¢ok yiiksek verimde iiretilirler. Polimerler ultra ince
toz i¢in ana uygulama alani olmaya baslamistir. Polimerler islevlerine ve
uygulamalarina gore siniflandirilmistir. Bu simiflamada; organik polimerler genellikle
plastikler, kaucuklar ve liflere ayrilirlar. Polimerler ortak kullanim icin, 06zel
uygulamalar i¢in, fonksiyonel ama¢ ve biyolojikal uygulamalar i¢in polimerler i¢inde
boliintirler.

a) Genel ya da biitiin amag kullanim1 i¢in polimerler: Bu polimerler esasen PP, PE,
PVC ve PS gibi poliolefinler; PET, naylon, poliamid, poliakrilonitril(PAN) ve polivinil
alkol(PVA); kauguklar butadien stiren(SBR) kopolimeri, cis-butadien kaugugu (cis-
BR), isopentan kaucugu (IR) ve etilen propilen kopolimer kaugugu (EPR)’dur.

b) Yiiksek performans ile 6zel tip polimerler: Bazi polimerler 100 °C’nin istiindeki
sicakliklara kars1 direnglidir; bunlar yliksek performanshi polimerler ve miihendislik
plastikleridir. Bir¢ok ¢ok amagli polimerler miithendislik plastiklerinin hazirlanmasi i¢in
modifiye edilirler.

c) Fonksiyonel polimerler: Bu polimer maddeler ve kompozitler yararli optik,
sonik(ses dalgalartyla ilgili), elektriksel ve magnetik islevlere ve 6zelliklere sahiptir:

1- Optik duyarh polimerler: Optige duyarli polimerler polietilen carbazole ve polifenil

eten’dir. Polifenil eten yar1 iletken polimer iken polietilen carbazole elektrik iletken

polimerdir.

21



[Polvethylene carbazole] [Poly phenyle ethene]

2- Diverse sivi kristalin polimerler: Bu polimerler poli fenil tereftalamid gibi liyotropik

(hemen eriyen) siv1 kristalleri (LLC), ya da polikarbonat ester gibi termotropik sivi
kristal (TLC) polimerleri igerir.

3- Polimer ayira¢ ve katalizlerin farkl tiirleri: Polistiren katalizor kariyerinde 1yi bilinen

bir polimerdir. Iyon degistirme ajani olarak polimerler, siilfonat ajanlari, polimerlerin
akril ajanlar1 ve katalizor olarak siilfonlanmis polistiren — dietil benzenin kopolimerleri
gibi diger drnekleri de bulunmaktadir

d) Biyopolimerler ya da Biyomakromolekiiller: Biyomakromolekiiller biyolojik
sistemler icerisindeki makromolekiillerdir ve medikal uygulamalar i¢in insan yapimi

polimerlerdir. Biyomakromolekiiller, nanomadde biliminin bransi olmaya baglamistir

[5].

2.2.3. iletken polimerler

Elektrigin tasinamamasi, ¢ogu polimerleri metallerden farkli kilan 6zelliklerden
biridir. Bununla birlikte, elektrik kablolarinin yalitkan polimerlerle kaplanmasi gibi pek
cok plastik uygulama i¢in yalitkanlik 6zelligi 6nemli bir avantajdir. Fakat, elektrigi
neredeyse metaller kadar iyi iletebilen polimerlerin olusturdugu organik polimerler sinif
kesfedilmistir. Pek ¢ok uygulama alanina sahip iletken polimerler, sentetik metaller

olarak adlandirilan materyaller icerisinde siniflandirilir.
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Sekil 11. Bazi metaller ve doplanmis iletken polimerlerin iletkenlikleri [9].

Iletken polimerlerin iki grubundan séz edilmektedir. Karbon siyahi ya da metal
parcaciklar1 gibi iletken dolgularla birlikte tutturulmus polimerin kullanilmasiyla elde
edilen kompozit yapilarin birinci grubu olusturdugu belirtilir. Bu iletken polimer
sistemlerin sorunlarindan birinin, biiylik yilizde ile kullanilan dolgu materyalinin ayn1
zamanda mekanik 6zellikleri kotiilestirdigi bildirilmistir. Diger grup ise; iskeletinde yiik
aktarabilmeyi saglayan bir diizenege sahip olan ve polimerin kendisinin iletken oldugu
yapilardir. Bir polimerin delokalize molekiiler dalga fonksiyonunun olusumuna izin
veren molekiiler orbitallerinin iist iiste gelmesi elektriksel iletkenlige sahip olabilmek
icin gereklidir. Ayrica polimer iskeletinden elektronlarin serbest hareketini
saglayabilmek i¢in molekiiler orbitallerin kismi dolu olmasi gerekmektedir. Bu
polimerlerin ana zincir boyunca konjuge cift baga sahip olmasi iletkenligi miimkiin
kilmaktadir. Bununla birlikte konjuge polimerler kararli halde 1,5 ve 3 eV arasindaki
bant araligiyla yari iletkendirler. Konjuge i sistem elektronlarina kismi dolu bantlara
etkiyerek elektron eksiltilerek ya da eklenerek yiikseltgenme-indirgenme ile metal

benzeri bir iletkenlige ulasilabilir [9].
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Sekil 12 .Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari [9].

2.2.3.1. Tletkenlik mekanizmasi

Elektronik yapisiyla materyallerin elektronik 6zellikleri belirlenir. Bir atomun
elektronlarinin spesifik oldugu ya da miimkiin olan enerji seviyelerine sahip olabilecegi
kuantum kimyasi ile ileri siirlilmiistiir. Fakat, kristal kafeste ayr1 atomlarin elektronik
enerjileri farkli olabilmektedir ve enerji seviye bantlar1 atomlar sikisik oldugu zaman
olusmaktadir. Materyalin elektriksel Ozellikleri ise bantlarin nasil olduguna baglidir.
Yani iletkenlik, bantlar tamamen dolu ya da bos oldugu zaman elde edilemez. Oda
sicaklig1 altinda, bant aralig1 darsa eger valens banttan iletkenlik bandina elektronlarin
termal uyarilmasi elektriksel iletkenlige sebep olur, fakat bant araligi genis ise oda
sicakligindaki termal enerji elektronlar1 uyarmak igin yeterli degildir. iletkenlerde ise
bant aralig1 mevcut degildir dolayisiyla valens bandi iletkenlik bandiyla iist iiste gelir ve
yiiksek iletkenlik olusur [9].

Notral konjuge polimerlerin yart iletken oldugu diisiiniilmektedir. Konjuge
polimerler, bant teorisine gore Valens bandini olusturan en yiiksek doldurulmus
elektronik seviyeler ve iletkenlik bandini olusturan, en diisiik doldurulmamais seviyeler

olmak iizere iki ayr1 enerji bandindan olugmaktadir.
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Sekil 13. Yalitkan, yar1 iletken ve iletken icin enerji aralif1 gosterimi [9]

Materyalin igsel elektriksel 6zelliklerini valens ve iletkenlik bandi arasindaki
bant araligi belirler. Lineer m konjuge sistemlerin valens bandi-iletkenlik band1 araligina
zincir uzunlugu, bag uzunlugu degisimi, diizlemsellik gibi baz1 yapisal durumlar,
elektron alici-verici bilesenlerin varligi ve aromatik halkalarin rezonans dengeleme
enerjileri etkimektedir. Notral konjuge polimerlerde, bant araligi n- 1* gecis baslangic
enerjisini kapsamaktadir ve bu bant aralifi UV-VIS spektrumunda n- n* gecisinin
absorpsiyonunun baglangicindan tahmin edilebilir. Elektronlarin  verilen band1
doldurmak i¢in belirli bir enerjiye sahip olmasi gerektigi belirtilmistir, dolayisiyla
valens banttan iletkenlik bandina elektronlarin tasinmasi icin ekstra enerji gerekir. Ne
bos bantlarin ne de dolu bantlarin elektrigi tastyamamasindan dolayi, elektriksel
iletkenligi saglayabilmek i¢in bantlarin kismi dolu olmasi gerekir.

Bant araligi, yalitkan ve yari iletkenlerde tamamen dolu ya da tamamen bostur.
Bu duruma ¢ogu konvansiyonel polimerlerin birbirinden gegis enerji araligiyla ayrilan
dolu valens bantlarina ya da tamamen bos iletkenlik bantlarina sahip olmasi 6rnek
verilebilir. Konjuge polimerlerde bant araligi dardir ve doplama ile valens bandindan
elektron alinarak (p-doping) ya da iletkenlik bandina elektron verilerek (n-doping) bant
yapilart degistirilir. Polimerlerin iletkenlikleri yiikseltgen/indirgen bilesenlerle veya
elektron alici/verici radikallerle doplama iglemi ile birkag kat arttirilabilmektedir.

Konjuge polimerlerin iletkenligine etkiyen en 6nemli faktdr doplama seviyesidir.

Bunun disinda polimer zincirinin yonlenmesi ve materyallerin safligi diger bazi
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faktorlerdir. Kalip (sinirlanmig) sentezler, sivi kristal ve/veya manyetik alan yardimli
sentezler, polimer Orneklerinin mekanik gerilmesi ve ikincil doplamaya bagh
konformasyonel degisimler gibi diizenli materyaller yapilarak bazi konjuge polimerlerin

iletkenlikleri arttirilabilmektedir [9].

2.2.3.2. lletken polimer hazirlanmasinda doping islemi
Polimerler yalitkan ya da yan iletken Ozellik sergileyen elektronik yapiya
sahiptir. Doping ydntemiyle 1,0x10® Sm™-1,0x10° Sm™ araliginda iletkenlige sahip

olan  polimerlerin iletkenlikleri ~ 1,0x10°  Sm™1,0x10°  Sm™

araligina
yiikseltilebilmektedir. iletken polimerler, konjuge n baglarma sahip olan polimerleri
uygun bir reaktif ile indirgeyerek veya yiikseltgeyerek doping isleminin
gerceklestirilmesi ile hazirlanir.

fletkenligin doping islemiyle saglanmasi, konjuge polimerlerin degerlik
kabugundaki elektronlarinin ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilmesi ve degerlik
kabugunun pozitif hale gelmesi veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir
elektron verilebilmesi seklinde aciklanabilir. Bu islemlerden p-tiiri doping
yiikseltgenmeye karsilik gelmekte ve n-tiirli doping indirgemeye karsilik gelmektedir
[10].
1. Gaz fazinda doping,
2. Cozelti ortaminda doping,
3. Elektrokimyasal doping,
4. Radyasyon kaynakli doping,
5. Iyon degisimi dopingi
polimerler yukaridaki gibi tekniklerle doplanabilirler.

Yukarida bahsedilen yontemlerden ilk iicli daha az maliyetli oldugu i¢in tercih
edilmektedir. Gaz fazinda doping yonteminde, polimerler vakum altinda dopantin
buharina maruz birakilir. Cozelti ortaminda doping yontemi ise; doping maddesinin

¢oOziinebildigi bir ¢oziiciiniin kullanilmasi ile gerceklestirilmektedir [11].
2.2.3.3. Soliton, polaron ve bipolaron yapilari
Polimerlerin doplanmasi, polimerin uygun bir reaktif kullanilarak tuzunun

hazirlanmas1 ile veya elektrokimyasal yontemle potansiyel uygulanarak katyon ve
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anyonlarmi olusturma yoluyla gerceklestirilir. Yikseltgenme tepkimesi asagidaki

sekilde gosterilebilir. Bu tepkimede polimer

Yiiks/A Yilks/A
P, — |PA| —— |PP247]

— +—

Ind ind

zincirinin bir kismi1 Pn ile, polimer ise Pm ile gosterilmistir. Burda, polaron veya soliton
olarak adlandirilan bir anyon ve katyon radikali olusumu birinci basamak olarak, ikinci
elektron transferinin gerceklestigi bir dikatyon ve dianyonun olustugu bipolaran
olusumu ise ikinci basamaktir. ilk indirgeme tepkimesinden sonra polimerin yiiklii ve

notral kisimlar1 arasinda yiik transfer kompleksleri olusabilmektedir.

[P,_ *A']+P"I * [(PP)A]

Soliton, polaron ve bipolaron yapilarmi kisaca sdyle dzetleyebiliriz. Iletkenligin
doping yapma yolu ile artirilabildigi onceden ifade edilmisti. p-doping maddelerini
(AsFs, Bry, I, veya HCIO,4 vb. ) kontrollii ilave etmek sartiyla yapidan bir elektron
koparilmakta ve pozitif soliton veya nétral bir soliton olusturulmaktadir. Negatif soliton
benzer bigimde polimer, verici bir molekiille veya n-doping maddesiyle etkilestirilerek
orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron ilave edilmesi seklinde olusur ve bu yap1
icinde karbenyumu (karbokatyon) farkli monomer birimleri iizerindeki yiik dagilimi
kararl kilar.

Soliton bolgeleri yiiksek doping oranlarinda iist iiste binme ile yeni orta enerji
bandlar1 olusturabilirler ve yeni enerji bandlartyla birlesip yilik odaciklar1 olusturarak

yiiksek oranda elektron akisina izin vermektedirler.

Nitral soliton AN - 7 Serbest radikal
+
Pozitif soliton ) i ’ Karbokatyon
(Karbenyum)
Negatif soliton e o % Karbanyon
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Iletkenlik, bir yiik tasiyicinin ¢ok sayida yiik odacigi boyunca ilerlemesi ve
herhangi bir yiik odaciginda kalis siiresinin az olmasi seklindeki band modeli ile
aciklanmaktadir. Ayrica yeni bir denge olusturmak ve polarize olmak i¢in bu yiik
tasiyici engellenebilir ve belirli bir noktaya ilerleyebilir. Fakat polaronlar ilk enerji
engeli asilmadik¢a hareket edemezler. Bu sebeple hopping olayi olarak adlandirilan
atlama hareketini yapabilirler. Bu sekilde bir ¢iftine bipolaron denilen izole edilmis bir
yiik tasiyici polaronlar olusturulur ve iki radikalin birleserek yeni bir i1 bagi olusturmasi
ile bipolaronlar meydana gelir ki polaronlarla kiyaslandiginda bipolaronlar daha kararl

yapi olustururlar [10].

2.2.3.4. Atlama (hopping) olay1

Iletken polimerlerin mekanizmasinin aydinlatilmas: calismalariyla, daha 6nce
bahsedilen doplama (doping), dopant, andoplama (undoping) kavramlarina ilaveten
hoping (hopping) ad1 verilen yeni bir kavram ortaya ¢ikartilmistir.

Zincirler arasinda iletimin saglanmast bir polimerin yigin halinde elektriksel
iletkenlik gosterebilmesini saglar. Hoping mekanizmasi; farkli polimer zincirleri
arasindaki elektron aktarimini agiklamaktadir. Yiiksiiz solitonlar kendilerinin bulundugu
polimer zincirlerine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla etkilesir ve solitonlarin

elektronlari, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar (Sekil 14).

VAV AV 2AVE VA Ve

\VAVAVAVAY

Sekil 14. Polimer zincirleri aras1 yiik atlamasi. Yiikli solitonlar karsi iyonu tarafindan

sarilmis durumda iken ndtral solitonlar kolayca hareket edebilirler [12].

Elektronik yiikiin hareketi polimer zincirinde ii¢ sekilde gerceklesmektedir:
1- Kristal bir yapida zincir tizerinde
2- Kristal bir yapida zincirden zincire

3- Amorf bir bolgede zincirden zincire
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Sekil 15.Y1ik tasinmasi a) Zincir tizerinde yiikiin taginmasi b) Zincirler arasinda yiikiin
tasinmasi c¢) Partikiiller arasinda yiikiin tasinmasi [11].

Zincir boyunca , zincirler aras1 ve bloklar arasi yiik transferi olarak belirtilen
tastyicilarin etkin hareketliligini belirleyen bu {i¢ unsur ag orgiideki bir karigiklig
gostermektedir. Boylelikle, molekiiller aras1 yani zincir i¢i ya da zincirler aras1 etkilesim
durumuna gore hareketlilik ve buna bagh olarak iletkenlik tespit edilmektedir.

Dop edilmis PA ( poliasetilen) ’de iletkenligin hopping mekanizmasiyla
gerceklestigi belirtilmistir ve PA yapisinda zincirler arasindaki yiik transferiyle birlikte
zincir ilizerinde bipolaron olusumu sekil 15°de gosterilmektedir. Zincirler arasi gegise
PA sistemindeki diizensizlik olanak saglamaktadir ve bu ge¢isin etkin tasiyici transferi
ile daha kolay oldugu diisiiniilmektedir. Fakat, yiiklii bir soliton PA’da sonlu bir zincir
g0z Oniline almirsa diger zincire atlayamaz. Soliton teorisi, bu atlama sonucunda bag
uzunlugunun tekrar diizenlenmesi igin gerekli olan enerjinin fazla olmasindan dolay1
sonlu zincirler i¢cin uygun degildir. Ancak, bipolaronlarin sonlu zincir iizerinden diger

bir zincire atlayabilecekleri gdsterilerek bu teori ciiriitiilmiistiir [13].

g v g 7

A 7

4 T

DA Soiton N . ) — = > PA Bipolaron

g < g

i 7 4 4

< 72 7

2 7

Sekil 16. PA yapisinda zincirler aras1 gegisin sematik gosterimi [12].
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2.2.3.5. lletken polimerlerin sentezi

Iletken polimerler Witting, Horner ve Grignard reaksiyonlari, polikondensasyon
siirecleri ve metal katalizli polimerizasyon tekniklerinden yararlanilan yontemler kadar
iyl standart polimerizasyon teknikleri kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bunlar;
kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polmerizasyon, fotokimyasal
polimerizasyon, metatez polimerizasyon, yogun emiilsiyon polimerizasyonu, katilma
polimerizasyonu, kat1 hal polimerizasyonu, plazma polimerizasyonu, proliz, ¢6ziinebilir
baslaticili polimer hazirlanmasi teknikleridir.

Kimyasal polimerizasyon, iletken polimerlerin ¢gogunu hazirlamak i¢in yukarida
sayilan yontemlerin arasinda en kullanigh olanidir. Bu metod, monomerlerin radikal
katyonlara yiikseltgenmesini ve dikatyonlar olusturmak i¢in baglanmay1 saglayarak bu
siirecin polimeri olusturana kadar tekrarimi takip eder. Konjuge polimerlerin biitiin
siiflarinin bu teknikle sentezlenebildigi de ayrica belirtilmistir [9]. iletken polimerin
sentezinde ise monomerin uygun bir ¢oziiclide ¢oziiliip, bir yiikseltgen, indirgen madde
veya katalizor kullanilarak polimerlestirildigi ifade edilmistir. Cogunlukla, yiikseltgen
ve indirgen madde olarak asit, baz ve tuz kullanilmaktadir. Bunun disinda,
yiikseltgenme basamagi kontrol edilememekte ve elde edilen {iriin safsizlik
icermektedir. Bu, kimyasal polimerisazyon yonteminin dezavantaji oldugunu gosterir.
Buna ragmen, istenilen miktarda ve ucuz maliyetle {irlin elde edilebilmektedir ki bu da
yontemin avantajidir [10].

Potansiyometrik olarak uygun bir gii¢ saglanmasi yani potansiyo galvanostat
kullanilarak gergeklestirilebilen elektrokimyasal polimerizasyon; genelde tek veya iki
boliimli hiicrede uygun ¢oziicii kullanilarak destek elektrolit varliginda her ikisininde
¢oziindiigii standart ii¢ elektrot konfigiirasyonu ile gergeklestirilir. ince filmler elde
etmek i¢in potansiyostatik kosullar Onerilirken, kalin filmler elde etmek igin
galvanostatik kosullar Onerilmektedir. Bu teknik, basitlik ve es zamanli olarak
doplanmis iletken polimer elde etme gibi avantajlar1 sebebiyle biiytik ilgi gormektedir.
Bununla birlikte, elektrokimyasal polimerizasyon siirecinde dopant iyon olarak
kullanilan katyon ve anyonlarin genis se¢imi oldukga kullaniglidir [9].

Kimyasal polimerlesme yontemi ile Elektrokimyasal polimerlesme yontemi
kiyaslandiklarinda; Elektrokimyasal polimerlesme yoOnteminin metal ylizeyine

kolaylikla film olusturabilme, elde edilen iirliniin kirlilik icermemesi ve kimyasal
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polimerlesme ile sentezi zor olan polimerlerin sentezlenmesi gibi birtakim iistiinliikler
sagladig belirtilmistir [14].

Polimerizasyon reaksiyonunu fotoduyarlayicilarin varliginda baglatmak igin
fotonlardan yararlanilan fotokimyasal polimerizasyon yontemi giines 15181 varliginda
gerceklestirilir. Ornegin, pirol fotoduyarlayici olarak rutenyum (II) komplekslerini
kullanarak sentezlenebilir ve bu sentez fotoaydinlanma altinda rutenyum (II)’nin
rutenyum (III)’e  yiikseltgenmesi ile polimerizasyonun bir elektron transfer
yiikseltgenme siireciyle baglayarak gerceklestirilir. Ayrica fotoduyarlayici olarak bakir
kompleksleri kullanilarak polipirol filmlerinin elde edildigi bildirilmistir.

Metatez polimerizasyonunun ziegler Natta polimerizasyonundan gelistirildigi ve
cogunlukla kullanilan katalizérlerin bu polimerizasyondakilerle benzer oldugu
belirtilmistir. Ayrica metatez polimerizasyonunun monomerdeki biitiin ¢ift baglarin
polimerde oldugu gibi kalmasiyla diger biitiin polimerizasyonlardan ayrildigi ifade
edilmektedir. Metatez polimerizasyonu; siklo olefinlerin halka agilma metatezi
(ROMP); aklin-akrilik ya da sikliklerin metatezi; diolefinlerin metatezi olmak iizere ii¢
sinifa ayrilabilir.

Iletken polimer sentezlemek amaciyla kullanilan en eski yaklasimlardan birisi de
pirolizdir. Bu yontem eklenmis aromatik yapilar olusturmak i¢in 1sitmayla polimerden
heteroatomlarin ¢ikarilmasi ile gergeklestirilir.

Avantaj1 geleneksel kaplama stirecleri i¢in gerekli ¢esitli adimlari elimine etmek
olan plazma polimerizasyonu; uygun substratta kuvvetlice baglanan ultra ince diizgiin
tabakalar  hazirlayan bir tekniktir [9]. Uyarilmis atomlar, iyonlar ve serbest
elektronlardan olusan ortama plazma denilmektedir. Plazma yiiksek oranda iyonlar
bulunan kizgin plazma ve iyonlarin yani sira radikal, elektron, uyarilmis atom ve 6nemli
miktarda molekiil bulunan soguk plazma olmak iizere iki sekilde elde edilmektedir.
Eger plazma ortaminda katyonlar sabit iken anyonlar hareketliyse kati faz plazmasi,
anyon ve katyonlar siv1 i¢inde birbirlerinden bagimsiz olarak hareket ediyorlarsa sivi
faz plazmasi1 gerceklesir. Bu sekilde gerceklestirilen plazma polimerizasyonu ile
fonksiyonel grup veya c¢ift bag igcermeyen maddelerin de polimerlestirilmesi
saglanmistir [15]

Emiilsiyon polimerlesmesi; baslica monomer, su, ylizey gerilimini diigiiren

yiizey aktif madde (surfactant) ve baslaticidan olusan bir emiilsiyon ortamindaki
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heterojen fazlar arasi tepkimelerle gergeklestilmektedir. Eklenen zincir transfer ajanlari

ile molekiil kiitlesini kontrol edebilme avantaji verir [8].

2.2.4. Polianilin ( PAN) ve tiirevlerinin yapisi
PAn iskeletinde, halkaya ya da N atomuna bir yan grubun ( R-CH3, OCHj3, C,Hs,
OCyHs ve SOzH gibi elektron alan gruplar) baglanmast PAn’in kimyasal ve
fizikokimyasal Ozelliklerini degistirir. Polianilinin tiirevleri i¢in asagidaki kisaltmalar
yapilmistir:
Poli(toluidin) = poli(metil anilin) = CH 3-PAn;
Poli(etil anilin) = C,Hs- PAN;
Poli(anisidin) = poli(metoksi anilin) = OCHz-PAnN ;
Poli(etoksi anilin) = OC,H5-PAn ;
Poli(halo anilin) = X- PAn
Siilfolanmis polianilin = S-PAN

Sekil 17. Polianilinin asil yapis1 (n+m=1)

Halka-yan gruplu ve N-yan gruplu olmak iizere polianilin iki farkli tiirev

olusturmaktadir.

2.2.4.1. Halka-yan gruplu polianilinler
Halka yan-gruplu polianilinlerin ( R-PAn) genel formiiliiniin sekil 17'deki gibi

oldugu ve R-PAn'larin, PAn'larla aynm1 deneysel yontemlerle kimyasal ya da

elektrokimyasal olarak elde edilebildigi belirtilmistir.
Sekil 18. Halka Yan Gruplu Polimerler
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Sentez sirasinda PAn ve R—PAn 'larin tuz yapilar1 kismen elde edilebilir.
Polimerin tuz yapisi istenirse uygun bir bazla (NHz, NaOH gibi ) muamele edilerek, baz
yapisina doniistiriilebilir ve asitle de yeniden protonlanabilir. Protonlanmis PAn'in tuz
yapisinin yesil; baz yapisinin ise 151k gegirgenliginden dolayr mavi renkli oldugu
belirtilmis, ayrica R— PAn’larin renklerinin de PAn'a benzedigi ifade edilmistir. R —
PAn baz yapisinin, organik ¢oziilciilerde, PAn'dan daha fazla ¢6zlindiigii belirtilmistir.
Yan gruplart OCH3 ya da OC,Hs olan polimerin hidrokloriir tuzlarinin, aseton gibi bir
organik c¢oziiciide 1slandiktan sonra suda ¢oziinebilecegi ve polimerin bu ¢ozeltisinden
iletken film hazirlanabilecegi belirtilmistir. R = CH3, OCH3, OC,Hs olan polimerin baz
yapili ¢ozeltilerinde, ¢ozlinen-¢oziicii etkilesimlerinde ¢oziicii molekiiliinden, ¢oziinen
polimere elektron gegisi sonucunda olusan degisim olarak agiklanan solvatokromik
etkinin belirgin oldugu gozlenmistir. R — PAn 'm iletkenliginin (107 - 10° S.cm™)
protonlanmis PAn'in iletkenliginden (1-5 S.cm™ ) yaklasik 100 kat daha kiigiik oldugu
ve bu iletkenlik diisiisiiniin nedeninin, R-PAn’ lardaki sterik engele ve m —> n*
gecislerine bagli oldugu ifade edilmistir.

PAn ile OCH3-PAN ve OC;Hs-PAn'in gaz gegirgenlikleri (He, Hp, CO2, Oy, N; ve
CH, gazlartyla) aragtirillmistir ve gaz gegirgenliklerinin yan grubun biiyiikliigiiyle arttig1
gbzlenilmistir. Bu sonug, R — PAn’larin yan gruplar1 nedeniyle daha az istiflenmesi ve
gbzenekli bir yapt olusturmasindan dolayr beklenmektedir. Secicilikler ise bazi gaz
ciftleri i¢in artmis ve ya ayni kalmistir. Ayrica gazlarin molekiiler ¢aplar ile difiizyon
katsayilar1 arasinda ve gazlarin ¢oziiniirliik katsayilar ile kaynama noktalar1 arasinda
bagimtilar bulunmustur. Komsu fenil halkalar1 arasindaki biikiilme ag¢isinin yan gruplar
tarafindan arttigt ve bu nedenle konjiigasyon uzunlugunun azaldig:r bildirilmisdir.
Bununla birlikte gaz gegirgenliginin de yan gruplarin biyiikligiiyle serbest hacmin
artmasindan dolayr arttig1 ve gaz gecirgenliginde 6zgiil serbest hacmin kontrollii bir
fiziksel parametre oldugu belirtilmistir.

Zincir tizerindeki azota bagli hidrojen atomunun OCHj3 ya da OC,Hs grubundaki
oksijen atomu ile molekiil i¢i ya da molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapmasindan dolayz,
PAnN'lar R — PAn 'lara gore, daha ¢ok ¢oziicli [N-metil pirolidon (NMP)] tutmaktadir.
Bu sebeple azota bagli hidrojen atomu NMP'deki C=0 bag ile daha az hidrojen bagi
yapar ve 0rgii ile NMP'nin C=0 bag1 arasindaki etkilesmenin azalmasiyla ¢6ziicii daha
kolay ayrilir. Yan gruplarin ana zincirin biikiilme engelini arttirmasindan ve OCH3-PAnN
ve OC,Hs-PAN filmlerinin az miktarda atik NMP i¢ermesinden, her iki filmin de
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PAn'dan daha kirilgan oldugu belirtilmistir.

CHsz - PAn 'm yapisal Ozelliklerinin arastirildigi ¢alismalar CH3-PAn'in baz
yapisinin amorf, hidrokloriir tuz yapisinin ise kismen kristal oldugunu gostermektedir
(sekil 19). CH3z- PAn 'in kristal kisminin, polimer zincirinin zikzak agisimi arttirdigi,
zincirler aras1 araligi blyitiigli ve diizensizlik artisina ragmen CHjs gruplarinin
varliginin, polimer =zincirindeki yigilmayr azalttigi X-151m1  analiz  verilerinden
belirlenmistir. CH3-PAn"'in bir ¢ok 0zelliginin, PAn'a benzemesi yaninda, tek biiylik
farkliligin CHs3-PAn'in  emeraldin  hidrokloriir yapisinin iletkenliginin, PAn'in

iletkenliginden 1000 kat daha az oldugu belirtilmistir.

H  CHy c

/ b/N A ¢Q,N A & CH ; -PAn-emeraldin baz1
I:I’ I~

\u I : N L : ~ % (Amorf)

H CHy H CHy .
’:'O/';".\ : /gf\ : CH ;-PAn-emeraldin tuzu
cr-f ] cI
N i A~ N ~ (Kismen kristal)
CHy H cHy X

Sekil 19. CH3-PAn'in baz ve tuz yapilari. N-N ekseni iizerinde halkanin biikiilme

hareketinden dolay1 her benzen tlizerinde metil grubunun farkli yerlesim olasiliklar

Alkil-halka ve halojen-halka yan gruplu anilin, ¢oziicii i¢eren sulu asidik
ortamda kimyasal olarak polimerlestirilmistir. 2-kloranilinin digerlerinden farkli olarak
aprotik bir ¢oziiciide polimerlestii belirtilmistir. Bununla birlikte halka yan gruplu
polimerlerin genellikle kendilerine karsilik gelen takisiz emeraldinden daha diisiik
yiikseltgenme basamagina (imin/amin orani) sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica
ucucu olmayan bir asidin (HCIO4 gibi) asirisiyla yiiklendiklerinde, 2-kloranilin, 3-
Kloranilin ve 2-etilanilinin baz yapili polimerlerinin, hemen hemen %50'ye yakin

protonlama diizeyi saglanacagi one siirtilmiistiir.

2.2.4.2. N-yan gruplu polianilinler

Polianilindeki ilgili N atom orbitallerinin iletim mekanizmasindan direkt
sorumlu olmasindan dolay1 polianilinler, heteroatom iceren ve iletken olan diger
polimerlerden farkhidir. Ornegin polipirolde iletkenlik, karbon ana zincirinin disinda
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gerceklesirken, polianilinlerde N {izerindeki hidrojen atomu kismen ya da tamamen
organik ya da anorganik gruplarla degistirilebilir. Polimerin kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri ise bununla birlikte biiyilik oranda degisir.

Halojen-yan gruplu polimerlerde, yan grubun ayrilma oraninin polimerin yapisini
biiyiik oranda degistirdigi ve genellikle polianilin'in p- konumundan, halojen yan gruplu
polimerlerin ise orto- (0-) ya da meta- (m-) konumundan polimerlestigi bildirilmistir.
Polimerin renginin ise yesilden maviye doniismesinin, emeraldinin nigraniline
yiikseltgendiginin gostergesi oldugu ve bununda C/N oranini biiytitttiigii belirtilmistir.

N-yan gruplu polianilinler, PAn ve halka-yan gruplu PAn'a benzer yontemlerle
elde edilebilirler. Kimyasal olarak sentezlenen polimerin ( 6 = 10 S.cm™) elementel
analiz ve magnetik ¢aligmalarin, sekil 18'de gosterilen etkin bipolaronik yapiyla tutarh
oldugu ve bu yapinin, protonu alinmis polimerdeki amin azot (— NH —) atomlarinin
protonlanmis halini gostermesiyle yapidan isitildiginda su ve HCI’in uzaklastigl ( 6 =

10® S.cm™) belirtilmistir.

OO0 Oﬁ}“@m 0

Sekil 20. N-yan gruplu polimerler

Fenil hidrazin gibi bir madde tarafindan deprotonlanmis polimerin, tam
indirgenmesiyle, gri-kahverengi bir toz elde edilir. Elde edilen bu iiriin havayla yavas
yavas oksitlenerek koyu mavi renge doner. Bunun disinda yukarida anlatilan
deprotonlanmis polimerin sulu NH4;OH c¢ozeltisiyle de hidrolizlenebilecegi ortaya

konularak yeni bir indirgeme yontemi belirlenmistir.

2.2.5. Polianilin ve tiirevlerinin sentezi
Polianilin ve tiirevlert;
Kimyasal yiikseltgenlerle anilinin dogrudan yiikseltgenmesiyle,
Kimyasal olarak degismeyen (inert) bir elektrot {izerinde anilinin anodik
yiikseltgenmesiyle
olmak {izere baslica iki yolla elde edilebilir.
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1) Kimyasal polimerlesme yontemi: Yan gruplarin zayif indiiktif etki ve sterik engel
olusturmasindan dolay1 0- ve p- yan gruplu polianilinlerin polimerlesmedigi varsayilsa
da 0- ve m- yan gruplu anilinlerin polimerlestigi literatiirde yer almaktadir.

Polimerlesmenin p- konumunun daha kararli olmasi nedeniyle her ne kadar o- ve p-
konumunda radikal varsa da genellikle p- konumundan gergeklestigi belirtilmistir (Sekil
21).

+
:NHo -NH2

3.
e

Anilin radikal katyonunun olugumu
H., H H ., H H

o N+

N N
Iy ] g
"“H

Anilin radikal katyonunun rezonans yapilan

H

Nt

Sekil 21. Anilin radikal katyonunun olusumu ve rezonans yapilari

Coziiniir oligomerlerden ya da monomerdeki ¢ift baglarin kompleks
olusturmasindan dolayr anilinin yiikseltgenme kondensasyonu siiresince, ¢ozeltide
renklenme oldugu ve siyah bir c¢okelek elde edildigi belirtilmis ve renklenmenin
siddetinin, ortamin yapisina ve ylikseltgenin derisimine de bagli oldugu ifade edilmistir.

PAn, amonyum persiilfat [(NH4),S,0g], potasyum dikromat (K,Cr,0;), seryum
stilfat [Ce(SOy4),], sodyum vanadat (NaVOs), potasyum ferrisiyaniir IK3[Fe(CN)g]),
potasyum iyodat (K1O3) ve hidrojen peroksit (H20,) gibi yiikseltgenlerin ve anilinin,
seyreltik bir asitteki [hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H,SOy), nitrik asit (HNOgz)
perklorik asit (HCIO,) gibi] ¢ozeltisinin tepkimesi ile kimyasal olarak elde edilir. Anilin
monomerinin kondensasyon yoluyla kimyasal polimerlesme yonteminde konjuge g¢ift

bag igeren PAn'a doniistiigii belirtilmistir. Ortamda yiiksek iyonik siddetin olugmasi ve
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yiikseltgen maddenin fazlasi kullanildiginda, elde edilen polimerin molekiil agirliginin
ve iletkenliginin diismesi bu yontemin dezavantajlarindandir.

Cesitli sentez yontemleri bulunan kimyasal olarak sentezlenen polianilinin
yapisini ve tepkimenin yoniinii;

1. Polimerlesme ortami

2. Yikseltgenin derisimi

3. Tepkime siiresi

4. Ortamin sicakligi
olmak tizere dort 6nemli faktoriin etkiledigi belirtilmistir.
a) Polimerlesme ortami1

Polianilinin kimyasal sentezinde ortamin; diisiik iyonik siddette olmasi, ugucu

olmasi, korozif olmamasi gerekir.

Hi¢ bir ortamin yukarida istenilen sartlarin hepsini birden karsilayamayacagi
belirtilmistir ki; H,SO,4 kullaniminin kaynama noktasimin yiiksek olmasindan dolay1
ortamdan uzaklastirllmasinin zor olmasi nedeniyle sinirlt oldugu belirtilmistir. Ayrica
H,SO,4 derisiminin diisikk olmasiyla istenmeyen katyonlarin uzaklastirdigi ve bunun
sonucunda olusan SO4? iyonlarmm ise polimerin 1 M HCI ile yikanmasiyla
uzaklastirilabilecegi belirtilmistir. Bundan bagka 0.5 M sodyum siilfat (Na,SOy,) igeren,
H2SO4 (pH=1) ortaminin da PAn'in kimyasal sentezinde kullanildig1 ifade edilmistir.

Polimerlesme ¢ozeltisindeki HCI’in derisiminin 2 M 'dan, 6 M'a arttirilmasi
durumunda kalorimetre ile dlgiilen anilinin polimerlesme hizinin diistiigii belirtilmistir.
Polimer iskeletine kovalent olarak baglanan Cl miktarinin HCI derisiminin artmasiyla
artt1g1 iddia edilmistir. Konjiigasyonun Cl yan grubunun artmas ile azalmasindan dolay1
hazirlanan polimerin iletkenliginin dustiigli belirtilmistir. 1 M'dan daha yiiksek
derisimde hazirlanan polimerlerin  islenemedigini elde edilen sonuglardan ileri
stirtilmistiir.

b) Yiikseltgenin Derisimi

Yiikseltgenler arasinda amonyum persiilfatin ¢ok yaygin olarak kullanildigini ve
baslangigtaki anilin/amonyum persiilfat mol oran1 (r)' nin, r < 1.15 olmas1 durumunda,
PAn'in yiikseltgenrne derecesi, iletkenlik, verim ve elementel bilesiminin r'den bagimsiz
oldugu belirtilmistir. Ayrica PAn'in asin1 yiikseltgenmesinde r > 1.15 olmasiyla verimin

ve iletkenligin diistiigii, polimerin yapisinda da belirgin degisimler gozlendigi, bu

37



durumun hem element analizinden, hem de {irliniin yakilmasindan tespit edildigi
belirtilmistir.
c) Tepkime Siiresi

PAn'm yilizde veriminin r < 1.15 olmasi durumunda, ilk 2 saatte zamanla artt1g1,
daha sonra tepkime siiresinin artmasiyla polimerin elementel bilesimi, iletkenligi ve
veriminde ¢ok az degisiklik oldugu belirtilmistir.

d) Sicakligin Etkisi

Anilinin kimyasal yiikseltgenme siireci; tepkimeye girenlerin derisimine, tepkime
sicakligina ve pH'ma baghh ve c¢ozeltideki ¢oziinmiis olan oksijenden bagimsiz
endotermik ve yavas olan birinci adim sonrasinda yiikseltgenin derisimine ve sicakliga
bagli ekzotermik ve hizli olan ikinci adim olmak iizere iki asamadan olusur. Ayrica
polimerlesme tepkime hizinin, 0-80°C araliginda, sicakliga bagli olarak degistigi ve
toplam tepkime entalpisinin bu bdlgede yaklasik sabit (AH 372 kj / mol) kaldig
belirtilmistir.

Kimyasal yiikseltgenin standart indirgenme potansiyelinin yukarida bahsedilen bu
ana parametreler disinda, polimerin yapisi ve verimine olan etkisinin incelenmesi
sonucunda; yiikseltgenin standart indirgenme potansiyelinin PAn'in verimini 6énemli
olgiide etkiledigi, amonyum persiilfatin yiiksek standart indirgenme potansiyeline sahip
olmasi, metal igermemesi, indirgen maddelerle etkilesmemesi nedenleriyle anilinin

polimerlesmesinde iyi bir yiikseltgen oldugu ifade edilmistir.

2) Elektrokimyasal Polimerlesme Yontemi: PAn ve onun N - ve halka-yan gruplu
tirevlerinin, hi¢ islem gormemis (iletken), alkali islem gormiis (yalitkan) ve
elektrokimyasal olarak indirgenmis (yalitkan) hallerinin raman spektrumu alinmis ve
alinan spektrum sonucglariin, baglanmanmn kafadan-kuyruga ve p- konumundan
oldugunu gosterdigi bildirilmistir.

CHg;, OCHgs, SCH3 gibi o- ve m- konumundaki elektron verici ve Cl, Br, I, NOg,
COCHjs, SO3H gibi elektron alict yan gruplara sahip halka-yan gruplu anilinler 2 M
H,SO, icerisinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilmis ve OCH3-PAn'in elektronik
degisimlerinin, CH3-PAn'a benzer oldugu belirtilmistir. Fakat metoksi-anilinin m-
izomerinin  dimerik  rtinler olusturmasindan  dolayr CHsz-PAn'in  tersine,

polimerlesmesinin miimkiin olmadig1 ifade edilmis ve anilininkine gore yan gruplu
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anilinlerin elektropolimerlesmesinin daha zor oldugu ve ¢ogunlukla elde edilemedigi
vurgulanmigtir.

Elektropolimerlesme tepkimelerinin; baslama ve sonlanma adimlarini iyi kontrol
edebilen yeni bir polimerlesme yontemi saglamasi ve sahip oldugu elektrokimyasal
stokiyometriyle iletken polimerlerin gelistirilmesini saglamasi olmak iizere iki ilging
ozelligi belirtilmistir. Elektronik hal, tekrarlanan birim basina hem proton hem de
elektron sayisinin degismesiyle kontrol edilebilen yapi anlamima gelen elektroaktif
yapiya Ve iyi elektrot davranisina sahip film hazirlamada elektrokimyasal polimerlesme
yonteminin kullanigli bir yontem oldugu ve polianilin de bu &zelligi saglayan tek
polimer oldugu ifade edilmistir. Bu; kullanim asamasinda elektronlarin reaktifler kadar
dogal kirletici olmamasina, elektrokimyasal tepkimelerin, kimyasal tepkimelere gore
daha az kirlilik olusturmasimma dayandirilmistir. PAn'in ara radikal katyon igeren
bimolekiiler bir tepkime olan elektrokimyasal polimerlesmesi yoluyla hazirlanan
filmlerinin yiikseltgenmis halde iken polianilin katyonlarini gosterdigi belirtilmistir. F~,
Cl", ClOy, SO4'2, BF4 gibi ¢ozeltideki zit yiiklii anyonlarin bu polimer katyonlarinin
yik dengesini sagladigi ifade edilmistir. Genellikle inert bir elektrot iizerinden
yiiriitiilen anilinin anodik ylikseltgenmesinde kullanilan anot maddeleri; yiikseltgenmesi
anilinden daha zor olan, Pt veya camin disinda Fe, Cu ve Au gibi ¢esitli metallerdir.

Elektrokimyasal olarak hazirlanan OCH3-PAn filmlerinin yapisina monomer
derisiminin ve elektrot iletkenliginin etkisi elektron mikroskobuyla incelenmis ve yan
gruplu PAn'in ¢oziintirliigiinii arttirict etkisi oldugu, buna ragmen teknolojik olarak
kullanimi i¢in bir elektrot maddesi olarak kullanilan OCH3-PAnN filmlerinin morfolojisi
(kristal ozelliklerinin belirlenmesi), yapisi ve piriiziililligii vb farkli 6zelliklerinin
kontrol edilmesi gerektigi gibi bazi Ozelliklerinin anlagilmasi gerektigi belirtilmistir
[16].

2.2.6. Poli(o-anisidin) ( POA)

Bircok teknolojik uygulamalar i¢in ince film yapisinda, tercihen molekiiler
paketleme ile ve bilinen kalinliklarda polianilinlerin hazirlanmasinin istek uyandirdigi
iyi bilinmektedir. Bu amaclar i¢in monomer ya da polimer omurgasinda yer degisimli
gruplarin kullanilmasi ile polianilinlerin islenebilirligindeki artis 6nemlidir. Degistirilen
polianilinler elektronik ve optik cihaz teknolojilerindeki uygulama i¢in daha iyi
islenebilirlik saglar. Monomer ya da polimerik zincirdeki yer degisimli gruplar (-CHg, -
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OCHs;, -OC3Hs gibi) elektronik lokalizasyondaki Onemli artistan dolayr PAn’in
iletkenligini  diisiirken organik ¢oziiciilerde ¢ozinirliigiin  artmasindan  dolay1
islenebilirligini arttirirlar. [17].

Bunlarin arasinda en gelecek vadeden iletken polimerlerden biri olan polianilin
oksijen ve suyun varliginda iyi kararliligindan, kolay sentezlenmesinden [18,19],
protonik asitlerle doplanma yeteneginden [20] ve depolamadaki kolaylig1 ile doplanmis
haledeki kismen yliksek iletkenligi [21] gibi essiz O0zelliklerinden, diisiik fiyat1 ve alan-
etkili transistorlerdeki, piller, elektrik ve optoelektronik cihazlar, sensorler ve entegre
devrelerdeki genis uygulamalarindan [22] optik ve katalitik 6zelliklerinden [23],
termoelektronik Ozelliklerinden [24], dolayr biiylik ilgiye maruz kalmaktadir.
Polianilinlerin kimyasi1 diger iletken polimerlere (CP) nazaran genelde daha karisiktir.
Bu durum, hem l6koemeraldin baz (LB) (tamamen indirgenmis form), emeraldin baz
(EB) (%50 yiikseltgenmis form) ve pernigranilin baz (PB) (tamamen yiikseltgenmis
form) olarak bilinen {i¢ farkli form ile tanimlanan yiikseltgenme durumlart hem de pH
degerine bagli olmasindan kaynaklanmaktadir. En 6nemlisi EB formudur ve iletkenlik
ozelliklerinin giiclii artisindan, protonik asitten saglanan H® iyonlarmin araciligiyla
protonlanmasinin emeraldin tuz formunu (ES) vermesi sorumludur [25]. Yani,
polianilinin doplanma prosesi; temel yerlere H" iyonlarinin eklenmesi ile olusturulan
bolgesel bozunmalardan dolay: polimerik zincirin uygun modifikasyonu ile ilgilidir. Bu
bozunmalar, diizenlerinin degistirilmesi ile olusturulan filmlerin morfolojisini etkiler ve
iletken polimerin saf elektriksel Ozelliklerine karst 6nemli bir rol oynar [26]. Buna
ragmen, yaygin organik c¢oziiciilerdeki zayif ¢ozinirligi, diisiik termal kararligi,
polimer iskeletinin(backbone) sertliginden dolayr erimez olma niteligi ve bitisik
zincirlerin amin kisimlari arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerinin endiistriyel
uygulamalarint kisitlamasi PAn’in en &nemli dezavantajlaridir [27]. Bu problem
toluidin, anisidin, N-metil veya N-etil anilin gibi anilinin yerine tiirevlerinin
kullanilmastyla bir 6lciide giderilir. Anilinin yerine gegen tiirevlerinin polimerleri daha
1yi ¢Oziiniirliikk sergiler. Fakat, iletkenligi degistirilmeyen polianilininkinden daha diigiik
bulunur. Bu polimerlerin iletkenlikleri farkli protonik asitlerle doplanmalari ile veya
islevsellestirilmis protonik asitlerin kullanimi ile degistirilebilir. Bu islevsellestirilmis
asitler, sonuctaki polimer kompleksin m-kresol, toluen, ksilen ve kloroform gibi yaygin
organik ¢oziiciilerde ¢ozlinebilmesini miimkiin kildig1 kadar polimer iletkenligini de iyi
yapmaktadir [20].
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Sekil 22. Emeraldin baz ve emeraldin tuz durumlarindaki POAS’nin sematik
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gosterimi [25].

PAni’nin ¢ozilintirligiiniin  gelistirilmesindeki diger ilging yaklagim anilin
tirevlerinin polimerizasyonudur. Alkil, aril, hidroksil, alkoksi, amino veya halojen
gruplar1 ile benzen halkasinin orto ve meta pozisyonlarina(durum) bir ya da daha fazla
hidrojenin ~ eklenmesi  boyutun birka¢ durumu ile c¢Oziiniirligi  arttirr.
Poli(metoksianilin)’nin hidroklorik asit veya organik asit varliginda hazirlanmas: 6rnek
verilebilir PAni’nin diisiik ¢oziiniirligl yiiksek konjuge & sistemi varlifinda saglanir; bu
nedenle eklenen gruplar esnekligi arttirarak ve daha fazla ¢oziinebilir polimer
saglayarak polimer zincirinde bozulmalara neden olabilir [28].

Cok sayidaki polianilin (PAn) tirevleri eski yillardan beri farkli polimer
caligmalar1 gelistirmek amaciyla arastirilmaktadir [29]. Bunlardan biri olan poli(o-
anisidin) (POA), ayrica poli(o-metoksi anilin) (POMA) olarak adlandirilir ve kimyasal
ve elektrokimyasal metodlarla sentezlenir [30]. Organik ¢oziiciilerin ¢ogunda
polianilinin kompozitleri; polianilin igeren cihazlar ve arastirma c¢aligmalarinda
tiretiminde zorluklar yaratan ¢ok diisiikk ¢oziliniirliige sahip olmasindan, poli-0-anisidin
ile hazirlanan kompozit malzemeler arastirma ¢alismalarinda daha ilging olabilir [31].
Ciinkii, bu polimer i¢in gozlenen en O6nemli Ozellikler PAn’inkinden daha yiiksek
¢Oziinlirligli ve doping anyonunun kullanildigindaki kadar 1yi sentezleme kosullarina

giiclii bir sekilde bagli olan elektrokromik dzellikleridir [30].
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Sekil 23. Poli(o-metoksi anilin) (POMA) zincirinin sematik formiilii [32].

2.2.7. iletken polimer uygulamalar

Ozellikle diisiik analit konsantrasyonunda ve girisim yapan bilesenlerin
varliginda segicilik sorunu analitik kimya i¢in ¢ok dnemlidir. Ciinkii; seciciligi yiliksek
ve kullanmasi kolay sensorlerin gelisimi Onemlidir ve iletken polimerler c¢esitli
sensorlerin  gelistirilmesi  i¢in  yeterli  Ozellige sahiptir.  Elektrot  yiizeyi
modifikasyonunun olanagi, iletken polimerlerin yeni ve ilging 6zellikler saglamasiyla
artmaktadir.  Bunlar  elektrokatalizde, = membranlarda ve  kromotografide
uygulanmislardir.

Sarj edilebilir bataryalar i¢in poliasetilen, politiyofen, poliindol, polipirol,
polianilin gibi pek ¢ok iletken polimer elektrot materyali olarak kullanilmis ve iletken
poliheterosikliklerin elektrokromik monitérler ve termal akilli pencerelerde iyi bir aday
oldugunun gosterildigi belirtilmistir. Polipirol filmleri beyine ila¢ salim sistemi olarak
bir nérotransmiterde kullanilmistir. Iletken polimerler icin elektronik ve fotonikler
(lineer olmayan optikler) alaninda potansiyel ¢ok biiytiktiir ve bu polimerler diyotlar,
kapasitorler, alan etki transistorler ve baski devrelerin liretiminde kullanilmiglardir.
Hitachi-Maxell polianilini 4 MB’lik baryum ferrit disketin anti statik kaplamasi i¢in
kullanilmistir.

Statik dagilma ve elektromanyetik koruma icin doplanmis polianilin, politiyofen
ve tiirevleri kullanilmistir. Y1gin iletkenlik ve fotoiletkenlikleri nedeniyle, poliasetilen,
polipirol ve polianilin iceren iletken polimerler sarj edilebilir bataryalar, sensorler,
yapay erisim diizenekleri ve fotodedektorlerde kullanilmaktadir. Ayrica, polianilin ve
polipirol gibi baz1 konjuge polimerlerin potansiyel uygulamalar: elektrokromik goriintii
cihazlari, metallerin korozyondan korunmasi, kaynak materyalleri, protein ya da gaz
ayirma i¢in gelistirilmektedir. Bunun disinda, dogrusal olmayan optik cihazlar

(NLO)’da iletken polimer kullanimi, plastik transistorler, 151k yayan diyotlar (LED) ve
42



polimerik lazer sistemleri yeni gelismelerdir. Kontrollii ilag salinimi da bagka bir
uygulama alanidir. Antenlerde, Salisbury ekranlari, kamuflaj ve diger koruyucu tip
cihazlarda radar absorberleri olarak iletken polimerler askeri alanda da ilgi
¢ekmektedir.

Farkli iyonlarin polimerlerin yapisina dahil olmasiyla polimerlerin iskeletinde
yapisal degisiklikler meydana gelmekte ve bununda hacmi %30’lara kadar arttirabilmesi
iletken polimerlerin sisme 6zelligi  oldugunu

oksidasyon (doping) sirasinda

gostermektedir. Bu gibi elektromekaniksel 6zellikler polimer esash yapay kaslarin

tiretilmesine olanak saglamaktadir. Polipirol esasli bir yapay kas {retimi
gerceklestirilmesi buna 6rnek verilebilir.
Optiksel
Sensbrler Transduserler depolama
Plastik '\ T / )
LED fotokopi
baturyalar Katnal  Piczodektrik  Katihal T
'\ fotokimyasal
Metal reaksiyonlar /
\ Fotoiletkenlik
Siiper iletken iletken ——) Siiperkapasitér

iletkenler kompozitler baglayicilar

Polimerler

Lineer olmayan / l

optiksel olaylar

Frekans arttirica

i

Elektrokromik

\ Ferromanyetizm

Manyetik kayit

Goriintii cihazlan

Sekil 24. iletken polimerlerin teknolojik uygulamalar [9].

Spektroskopik cihazlarda elektromanyetik girisimi perdeleme etkisini 6nlemek
icin iletken polimerler kullanilmaktadir. Bu alanda en c¢ok polianilin, polipirol,
politiyofen ve tlirevleri kullanilmaktadir. Polivinilkloriir, polivinilasetat ya da baska
baz1 ¢ok bilinen polimerik materyallerin karbon siyahi yerine dolgu maddesi olarak
kullanilmas1 diisiiniilmektedir. Sub-mikron diizeyde ve yliksek ¢oziintirliikte direkt yazi
yazma metodu olarak bilinen elektron demeti litografi teknigi i¢in yiik dagitici olarak

polianilinin kullanildigi IBM tarafindan bildirilmistir [9].
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2.3. Polimer bazli nanokompozitler

21. y.y.’da nanokompozitler ¢ok hizli gelisen ve ilerleyen kompozit
maddelerden biri olacaktir. Polimer bazli nanokompozitler; dagilim evrelerinin 1 ile 100
nm araliginda olmasi ile tanimlanir. Siiper ince toz, polimer bazli nanokompozit
olusturmak i¢in polimer matriksi ile karistirlir.

Kompozitlerin bir¢ok tiirli eritme, ¢oziicii karistirmasi, birlikte ¢okenlerin
toplanmasi ve farkli blok polimerlerin basit bir sekilde harmanlanmasindan polimerler
ile bu inorganik tozlarin karistirilmasindan hazirlanir.

Polimer bazli nanokompozitler kendi 6zellikleri ve performanslart igerisinde
asagida tartigildigi gibi 6zel avantajlara sahiptirler.

1- Ogzelliklerin gelistirilmesi: Maddelerin 1s1l bozunma sicakligs, kristalin orani,

mekanik oOzellikler ve diger fonksiyonel ozellikler (sonik, optik) gibi ozellikleri
gelistirilmektedir.
2- Ekonomik kompozit kaynaklari:

Ana hammaddeler hazir olarak kullanilabilir. Ornegin organik polimerler,
inorganik MMT dogal tiriinlerdir.

3- Ileri siiriilen orijinal teknolojiler:

Bu nanometaryellerin bilesenleri genellikle ekipman degisikligi olmaksizin
kurulmug teknolojilerin kullanimini kapsar. Bu 6nemli nitelik, bu nanokompozitlerin,
hizla sanayilesmeye baslamas i¢in, liretimine sebep olabilmektedir.

Bu dagilim faz smiflamasina gore polimer/polimer ya da polimer/oligomer
sistemler ve polimer/katki maddesi sistemleri vardir. Polimer / katki maddesi sistemlert,
metal partikiilleri, metalsiz tozlar ve yar1 iletken maddeler ya da iletken tozlar igeren
katki maddelerinin i¢inde bulundugu organik/inorganik sistemlerdir.

Polimer / Polimer sistemler arabirim olcegi nanometre boyutunda olan
makrokompozitlerin karistirtlmasi ile elde edilebilmektedir. Polimerler ayrica; polimer /
katk1 maddesi sistemlerindeki Ozellikleri karsilayamayan modifiye edilmis diger

polimerlerin kullanilabildigi oligomerler olabilir.
2.4. Polimer-inorganiknanokompozitlerin siiflandiriimasi
Dagilim fazi ¢ tir igerisinde siniflandirilan polimer - inorganik

nanokompozitlere dayanan farkli morfoloji ve sekillere sahiptir.
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L X4

1-D bir boyutlu nanokompozitler: Dispersiyon fazi tel gibidir. Ornegin; atapulgit
/ poliolefin nanokompozitlerinin nanotelleri.

2-D iki boyutlu nanokompozitler : dispersiyon fazi tabaka gibidir. Ornegin;
tabakal1 silikat/poliimid nanokompozitleri.

3-D Ug boyutlu nanokompozitler: Dagilim fazi kiire gibidir. Ornegin; polimer
SBS/nano CaCO3 nanokomozitleri.

Polimer - inorganik nanokompozitler ayrica asagidaki sekle gore de

siniflandirilmistir:

H-H Nanokompozitler ( H homojen fazi simgelemektedir) : iki fazdan meydana
gelir.

H-S Nanokompozitler ( S faz ayrilmasini simgeler): kismen faz ayrimi olan iki
fazdan meydana gelir.

S-S Nanokompozitler ( tamamen faz ayriminin oldugu ya da biitiin fazlarin
ayrildig iki fazdan meydana gelir.)

Bu smiflama toplam tanimlamada faydalidir. Nanokompozitlerde partikiillerin
morfolojisi ya diizenli ya da gelisigiizel toplanmistir. Matriksteki nanopartikiillerin
dagilimi homojen, heterojen ya da aglomerdir ki bunlar nanokompozitlerin 6zelliklerini

etkileyen faktorlerdir.

2.5. Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve Teknolojileri

Nanopartikiillerin ya da kompozit nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in birgok
method vardir. Sol-gel teknigi, kimyasal buhar birikmesi (CVD) ve top Ogiitiici
teknikleri kapsamli bir sekilde nanopartikiiller i¢in uygulanilir. Nanokompozit
materyallerinde, partikiil dagilim1 bir ¢ok acil problemlerden birine hitap eder. Partikiil
dagilimin1 gérmek igin, partikiil ylizey davranist uygunluk icerisinde polimer matrikse
eslestirme gerekli olabilir.

Yiizey davranist dogrudan nanopartikiiliin stabilitesiyle iliskilidir. Polimerlerde
nanopartikiil dagilimi i¢in CVD ve gaz buhar birikmesi (GVD) gibi partikiillerin dis
taraflarindaki tabakalarin kaplanmasi ya da ¢dkeltme icin kullanilan birka¢ dagilim
teknikleri vardir. Tortulasmis tabakalar hem organik hem de inorganik maddeler
olabilir. Yiizey davraniglarinin ¢ogu organiktir; oligomerler, siirfektantlar ya da polimer
filmler gibi. Polimer tozlar1 ayrica iyonlarina ayirma, bozunma ya da siiper ince organik
tozlar ile uyumlulugu gelistirmek i¢in mekanik 6glitme teknikleri ile islenir.
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2.5.1. Hazirlama methodlari

1-) Sol-gel Metodu: Bu metodun kullaniminda, islem(treating) ajan1 hidrotasyon

prosesi ile sol olusturmak i¢in nanopartikiil prokiirsoriine eklenir. Sonra ¢dziiclide
coziilebilir ya da suda ¢dziilebilen polimerlerinin bazi monomerleri tanimlanir: bir kap
(pot) igerisinde nanokompozitler hazirlanir. Bu metod organik polimerler ve
nanomateryaller i¢in dar segicilik araligina sahiptir. Fakat nanokompozitler i¢in ¢ok
popiilerdir.

2-)Nanoprokiirsor Metodlari: Tabakali silikatlar, tabakali bilesikler, metal tozlar

ve oksit bilesiklerinin bir ¢ok hammaddeleri vardir. Hemen hemen oksit bilesiklerinin
hepsi ya da onlarin partikiilleri siiper ince tozlara doniistiiriilebilir. Bazilar1 kompozit
nanopartikiillerin ya da nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in uygun olmayan karmasik
olusuma sahiptir. Bu maddeler asir1 yiiksek saflikla homojen hammaddenin elde edildigi
prokiirsor olarak adlandirilan ara form igerisinde doniistiiriiliirler.

3-) Interkalasyon metodu: Tabakal1 bilesikler ya da silikatlar icin ajanlar ya da

tyilestrici ayiraclar1 tabakalar arasindaki ylizey icerisine girerler. Bu araya girenler
tabaka morfolojisi kontrolii ile nanomadde prokiirsoriidiirler ve polimerizasyon
reaksiyonu boyunca dagilirlar.

4-) Kanistirma Metodlari: Nanopartikiiller sol-gel prosesi yolu ile hazirlanirlar ve

stirfektantlar, diisiik molekiiler agirliktaki molekiiller, oligomerler ya da polimerler gibi
tyilestirme ajani ile karistirilirlar. Harmanlama ya da karistirma ile iyilestirme ajani ile
kaplanan partikiiller elde edilir. Iyilestirme ajan1 polimer oldugu zaman, genellikle
merkez yani i¢i inorganik — kabuk polimer kapli yapi elde edilir. Nanopartikiiller
dogrudan polimerler ile karistirilamazlar fakat ara maddeler ile karistirilirlar.

5-) Doldurma Metodlari: Kompozit nanopartikiiller ya da nanokompozitler

inorganik partikiil gézenekleri icerisine, ylizeylerine ve araylizeylere polimerlerin ya da
inorganik molekiillerin doldurulmas: ile hazirlanirlar. Bu metod ¢ok yonliidiir ve genis

uygulamalari vardir.

2.5.2. Sentez

Polimer-Inorganik nanokompozitlerde, sentez igin sentetik yollar genellikle
polimerizasyon kosullarina baghdir. Bu nanokompozitlerin sentezi ekonomik,
gerceklestirilmesi kolay ve makul olmalidir.
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2.5.3. Nanokompozitler i¢in stabilizasyon amaglari

Nanokompozit hazirlanmasinin 6énemli bir noktasi1 partikiil yiizey davranisidir.
Literatiirde siklikla sdylenenler ¢okme reaksiyon modifikasyonu, yiizey kimyasi
modifikasyonu, mekanik gii¢ kimyasal modifikasyonu, yiiksek enerji ile modifikasyon
ve jelatin ile modifikasyon ve interkalasyondur. Bu modifikasyonlar nanomalzemelerin
saglamliklarim1  gelistirirler, boylelikle heterojen toplanmasini, aglomerasyonun
Onlenmesi ve matriksten nanopartikiillerin ayrilmasinin saglanmasi problemleri ¢oziiliir.

Polimerin reaksiyona giren gruplari ve nanopartikiiller arasindaki etkilesim
polimerin kimyasal yapisina, nanopartikiil yiizeyinin yiikiine ve nanopartikiil tizerindeki
kirilan ve asili duran baglara baghdir. Bu etkilesimlerin kovalent baglar, iyonik baglar,

kiral baglar ve bu baglarin karisimi oldugu tartisilmaktadir.

2.5.4. Kovalent bag, iyonik bag ve benzerlik etkileri ile nanokompozitlerin olusumu

Polimer zincirleri iizerindeki gruplar kovalent bag ile polar grup etkilesimi
olusturabilirler. Ornegin, karboksil gruplari, amid ya da amin gruplar1 nanopartikiiller
tizerinde hidroksil gruplar ile kovalent bag olusturabilirler.

Iyonik bag, pozitif ve negatif yiikler arasindaki kolumbik etkilesimi ile kimyasal
bag olusumudur. Genellikle secilen polimer zincirleri ve nanopartikiiller zit yiiklere ve
aralarindaki nanokompozit sistemleri stabilize eden iyonik etkilesime sahiptir.

Polimer zincirleri igerisindeki gruplar i¢in nanopartikiillerin ylizey benzerligi

giiclii etkilesim olusturur. Bu benzerlik polimer matriksi igerisine nanopartikiillerin

homojen dagilimini saglar [5].

2.5.5. Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinin polimerlesme yontemleri

Son zamanlarda, polimer nanokompozitler olarak bilinen organik-inorganik
nanohibrid malzemeler; bir ¢ok uygulamalarda bilinen polimer kompozitler i¢in etkili
bir alternatif haline gelmistir. Polimer-tabakali silikat (PLS) nanokompozitler gibi
nanokompozitler; nanometre derecesinde en azindan bir karakteristik boyuta sahiptirler.
Azalan gaz gecirgenligi, gelistirilen alev geciktirme oOzellikleri ve artan ¢oziicl
direncine ilaveten iyi derecede mekanik ve termal ozellikler sergiler. Ilk polimer-
tabakali silikat nanokompoziti vinil monomerlerinin montmorillonitin arasina katilarak
polimerizasyonuyla sentezlendi. Bundan sonra, simektitler PLS nanokompozitlerin
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hazirlanmasinda genis capta  kullanilmistir.  Genelde  polimer-tabakali kil
nanokompozitlerinin iki tiirii elde edilebilir, araya ilave etme (interkalate) ve dagilma
(exfoliates). Tabakalar arasindaki g¢ekici gii¢ler diizenli olarak ayrilmis yigin igerisinde
bunlar1 tutarken tabaka araliginin arttigi yontemde tek polimer zincirinin kil tabakalari
arasinda bulundugu zaman araya katilmalar elde edilir. Tabaka araliginin tabakalar

arasindaki etkilesimleri ortadan kaldirmaya yetecek diizeyde arttigi zaman elde edilen

exfoliates’ler stirekli polimer matriksi igerisinde rastgele dagilirlar [6].

c¢) Exfoliated
Sekil 25 . Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinin 3 farkli tipinin sematik gosterimi

[33].

Erimig tabakalasma (Melt interkalasyonu); giiclii polar naylondan non-polar
polisitirene  kadar polimerlerin genis alanda uygulanabilirligi gibi  PLS
nanokompozitlerinin sentezlenmesinin en yaygin metodudur. Diger stratejiler dnden
monomerin araya ilave edildigi in-situ polimerizasyonunu ve ¢ozelti polimerizasyonunu

igerir [6].

o O 0 7 /,//J\
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Organofilik kil Monomer Sisirme Kiir Kimyasali  Polimerizasyon

a) In-situ (yerinde) polimerlesme

W
N , ]
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Organofilik kil Termoplastik Polimer karigtirma Ara faz nanokompoziti

b) Erimis tabakalagsma (melt interkalation) polimerlesmesi
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Sekil 26. Polimer/tabakal1 silikat nanokompozitlerinin polimerlesme metodlari [33]
Araya ilave edilmis polimer-kaolinit nanokompozitlerinin birka¢ Ornegi
bildirilmistir. Polietilen glikoliin, eriyikten direk araya ilave edilmesi ilk olarak rapor
edilmistir. Eriyik interkalasyonunun diger Ornekleri, polietilen oksit ve polihidroksi
biitirat’t igerir. Diger polimer-kaolinit nanokompozitlerinin hazirlanmasi; ya
polimerizasyon ile takiben monomerin araya ilave edilmesiyle ya da saf konuklarin yer
degistirme metodu kullanilarak polimerin direk araya ilave edilmesi ile saglanir. ilk
yaklagimin 6rnegi poliakrilonitril, poliakrilamid, poli(B-anilin) ve naylon-6 durumunda
ve ikincisi poli(vinilprolidon)’ durumunda bildirilmistir. 60’11 yillarin ortasindan beri,
birkag polisitiren-montmorillonit nanokompozitleri literatirde kullanilan farkli

hazirlama teknikleriyle rapor edilmistir [6].

2.5.6. Nanokompozitler i¢in interkalasyon kimyasi

Genellikle, organik polimer-inorganik nanokompozitlerde, kilin tabakali
silikatlar1 inorganik faz igin uygun secimdir. I¢ tabaka uzakhiginin 1 nm oldugu yerde,
50 nm * 100 nm * 1 nm tabaka birim yapisina sahiptirler. Bozulmamis tabaka yapisi
further exfoliated’dir ve interkolasyon polimerizasyon reaksiyonu iginde
nanopartikiilleri meydana getirir.

Polimer-kil nanokompozitlerin ¢ogu iki basamaga boliinen interkalasyon
polimerizasyon prosesi ile hazirlanir. Birinci basamak “interkalasyon” olarak
adlandirilan quaternary amonyak tuzunun organik ajanlari ile kilin islenmesidir. Ikinci
basamak ise saf polimerlerin yapimi i¢in kullanilan benzer kosullardaki
polimerizasyondur. Bu  polimerizasyon interkalasyonu c¢ogu polimer-MMT

nanokompozitleri hazirlamada kullanilir. Bu polimerler PS, PI, PET dir [5].
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2.5.6.1. Kaolinitin interkalasyonu

Interkalasyon olgusu; kristalin maddesinin yapisal kismi igerisine yabanci
molekiillerin kimyasal katilimindan bahseder. Interkalasyon tersinir bir prosestir ve
tabakalardan katyon degisimini, iyon-dipol etkilesimler boyunca polar molekiillerin
adsorpsiyonunu, hidrojen baglanmasini ve proton naklini i¢erebilir [34].

Inorganik nano tabakali kaolinit ve organik polimer iceren nanokompozit materyaller
son zamanlarda olduke¢a biiyiik dikkat cekmektedir. Ozellikle, inorganik tabakali ana
kafes igerisine organik polimerin interkalasyonu, organik-inorganik nano sistem
yapmak igin etkili bir yoldur. Interkalasyon kimyasi igin kil mineralleri yaygmn ana
mineraller grubundandir. Kaolinit, benzersiz yapisi ve yiiksek kristalinitesinden dolayi
nanokompozitlerin ana materyali i¢in adaydir. Tetrahedron SiO4 bilesimindeki sikson
tabakalar yaklasik olarak ayni diizlemde konumlanmislardir ( es diizlemlidir) ve
tepedeki O, atomlar1 OH gruplar1 ve aliiminyum iyonlar1 igeren ikinci tabakaya
baglantilidir [35]. Kaolinit benzersiz asimetrik tabakali yapisindan dolayr mineral
Onclisi olarak da ilgi cekmektedir. Bu asimetri, ince tabakali yapi icinde biiyiik
cakistirilmis dipoller yaratir. Sonug¢ olarak, kaolinit interkalasyon kimyast sulu Al
silikatlarinkinden daha az geligmistir [36]. Baz1 molekiillerin kaoliniti sisirebilmelerinin
nedeni; sisirilmis kaolinit i¢indeki yiizeyler arasinda araya ilave edilen molekiillerin
siloksan ya da gibsit gibi yiizeyler ile gii¢lii hidrojen baglar1 olusturmalaridir [37].

Kaolinitin 6giitiilmesi ¢calismalarina oldukca biiyiik bir zaman periyodu boyunca
girisilmigtir. Ogiitiilmiis kaolinit artan yiizey alam gosterir. Kuru 6giitme boyunca
mekanokimyasal hareketlenme; Si-O, Al-O-Si, Al-OH ve O-H baglarinin kirilmasiyla
kaolinitin kiristal yapisinda bozulmalar meydana gelir. Kaolinit yiizey 6zellikleri
caligmalart kaolinitin hidroksil-gerilme bolgelerinde belirgin degisiklikler meydana
geldigini gostermektedir. Kaolinit yiizeyinin hidratlastirildigi, hidroksil tabakasinin
bozulmasi hidratlasan su olusumu ile souglanir. Hidratasyonun, basit adsorpsiyon ve
kimyasal reaksiyon yoluyla yiizeyin hidratasyonu olarak iki tiirii gbzlenmistir [38].

Kil mineralleri; adsorpsiyon, interkalasyon ve katyon degisimi gibi yontemlerin
birisi yoluyla hem organik hem de inorganik kimyasallar ile etkilesebilirler.
Interkalasyon reaksiyonlarinin temel ilkeleri kaolinit poliformlari i¢in Logaly tarafindan
aydinlatilmis ve acgiklanmistir. Araya ilave edilen reaktif molekiiller i¢ tabaka
araliklarma girer ve kaolinit tabakalar1 genisler. Reaktif molekiiller kil etkilesimine
bagl olarak gruplar igerisinde siniflandirilir. Grup A; 6rnegin hidrazin, iire, formamid,
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asetamid gibi silikat tabakalar ile giiglii hidrojen baglar1 olusturan bilesenlerden olusur.
Grup B; silikat tabakalar ile etkilesebilen giiclii dipol etkilesimli molekiillerden olusur
ve dimetil siilfoksid (DMSO) gibi molekiilleri igerir. Grup C ise Ozellikle asetik ve
protonik asitler i¢inde kisa zincirli yag asitlerinin alkali tuzlarindan olusur. Bu son
durumda, anyonlar giiclii hidrojen baglanma etkilesimleri araciligiyla kaolinitin
hidroksil gruplari ile etkilesirler. Ozellikle araya ilave edilen molekiillerin bu grubu
igerisinde, katyon interkalasyon prosesinde 6nemli bir rol alir [39].

Nanokompozitlerin sentezi genel olarak polimerizasyon ile takiben uygun
monomerin interkalasyonunu igerir. Monomerin tamamlayici rolii; ana partikiillerin
dagilimini ve tabakalar halinde dizilimi diizenlemektir. Ne var ki, tabakalar arasindaki
hidrojen bagindan dolayr dimetil siilfoksit (DMSO), formamid, N-metil formamid
(NMF), dimetil formamid, asetamid, pridin N-oksid, potasyum asetat, metanol,
dotoryumlanmig DMSO ve oktadekilamin [40] gibi yalmizca smirli sayidaki polar
organik bilesenler direk olarak araya ilave edilebilirler [35]. Ciinkii; yakin tabakalar
arasindaki hidrojen baglanmasi kaolinin 7,14 A temel araliginin 6tesinde genislemesine
engel olmaktadir. Buna ragmen bu temel aralik farkli deneysel kosullar altinda katilan
polar organik bilesenler ile genisleyebilir. I¢ tabaka acikliginin uzunlugu giren
molekiillerin dizilmesine ve boyutuna bagl olmaktadir [34]. Bununla birlikte, bu sadece
kaolinitin 6zelliklerine degil araya ilave edilen molekiillerin tiirlerine de bagh
olmaktadir [41]. Bu yolla, bu kaolinit interkalasyon bilesenleri 6n madde olarak
kullanilir. Ciinkii kaolinit interkalasyon reaksiyonlari, daha 6nceden araya ilave edilen
tiirlerin yer degistirmesi ile yeni tiiriin araya ilave edildigi yer degistirme metodu ile
devam ettirilir [35]. Ayrica, konuk tiirlerin g¢esitliligi ile kaolinitin interkalasyonu yer
degistirme reaksiyonlartyla uzatilabilir. Bu uzatma, 6rnegin NMF ya da DMSO gibi 6n
araya ilave edilen organik tiirlerin organik molekiillerin ¢esitli tiirleri ile
yerdegistirmesidir. Amonyum asetat, laktam, akrilamid, etilen glikol ve amino alkoller
gibi bazi organik molekiiller; ara mamiil olarak kaolinit/NMF ( ya da DMSO)
interkalasyon bileseni kullanilmast ile araya ilave edilirler [42].

Cogu teknolojik ©nemli polimerler i¢in; monomer interkalasyon-delaminasyon
yaklasimi oldukg¢a smirlidir. Ciinkii uygun monomer her zaman mevcut degildir.
Molekiillerin kaolinit igerisine basarili bir sekilde ilave edilmesini karsiliyacak 6 gesit
islem vardir. Bunlardan ilki hidrojen baglarmin kirilmasi olmalidir. ikinci olarak, kilin
d-agikligi uygun skala igin genisletilmelidir. Uciinciisii, kaolinit organofilisitesinin
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modifiye edilmesidir. Giiglii polarite ve araya ilave edilen monomerin uygun skalasi
sirastyla dordiincii ve besinci islemlerdir. Sonuncusu ise arast agilacak molekiiliin
Aly(OH), oktahedral yapraklarmin hidroksili, SiO4 tetrahedronun oksijen atomu ve
bunlarin her ikisi gibi baz1 fonksiyonel gruplar ile bagli olmasi gerektigidir. Kaolinitin
interkalasyon reaksiyonunun segiciligi dikkate alindiginda; ¢ok yonlii ve gecerli yararl
yaklagim son zamanlarda yer degistirme interkalasyonuna dayandirilarak bulunmustur.
Proses ise kaolinit organofilitesinin modifiye edilmesini, Oncii-kaolinit sentezini,
monomer interkalasyonunu ve polimer-kaolinit nanokompozitlerinin polimerizasyonunu
igerir [35].

Inorganik ve organik bilesenler ile kaolin minerallerinin interkalasyonu bilimsel
ve endiistriyel uygulamalar icin genis potansiyele sahiptir. Kaolinitin interkalasyonu
cogu kez yapisal diizensizlige sebep olur. Bu nedenle, araya ilave edilen konuk
bilesenler kaolin minerallerinin kristalografisi ve reaktivitesinin incelenmesinde prob
olarak fonksiyon gosterebilmektedir. Kaolinit; uzun zincirli alkilaminler, yag asidi
tuzlar1 ve bir ka¢ polimer ile hidrofobik hale gelerek modifiye edilir. Modifiye edilmis
kaolinit mineralleri polimer endiistrisinde kullanilabilir 6zel termal ve mekanik
Ozelliklere sahiptir. Araya ilave etme reaksiyonu iri taneli kaoliniti tabakalara ayirma da
ayrica kullanilir [43].

Inorganik ve organik bilesenler, hemen hemen her oranda, hibrid organik-
inorganik nanokomozitler denilmesine yol acan nanometre 6lgeginde karistirtlabilirler.
Zeolitler, silika ve diger matrisler hibrit nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in inorganik
konuk olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler son derece ilgi cekicidir. Ciinkii ara
yiizeyde Dbilesenlerinin  6zelliklerini  birlestirirler. Boylece digerleri arasinda
optoelektronikler, katalizorler ve biyomalzemeler gibi alanlarda spesifik uygulamalar
icin egsiz manyetik, radyasyon emilimi sonrasi 1s1k {iiretme, mekanik, optik,
optoelektronik iletken ve katalitik Ozellikler ile kompozitler meydana getirilir. Bu
malzemeler, polimerler, biyomolekiiller, alkoksitler ve makromolekiiller gibi organik
molekiiller ile ¢ogunlukla inorganik matriksin yiizey modifikasyonu ile hazirlanirlar.
Inorganik yiizeyin islevsellestirilmesi; hidrojen, van der waaals veya iyonik bag gibi
zayif baglar ile ya da kovalent bag gibi giiclii kimyasal baglar boyunca meydana
gelebilmektedir. Bu malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan kosullar inorganik
matrikse baghidir. Diger taraftan amino alkoksilan, metakrilat alkoksilan, glisidil
alkoksilan ve polidimetil siloksan gibi ¢esitli organofonksiyonel alkoksilanlar inorganik
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matrikslerin islevsellestirilmesi i¢in kapsamli olarak kullanilmiglardir. Hidroliz ve
yogunlagmadan sonra, iiretilen hibrit organo-inorganik malzeme karisimi katisinin
yiizeyinde bulunan OH gruplar ile alkoksi gruplarin reaksiyona girdigi “silanization”
olarak adlandirilan proses inorganik matriks ve alkoksilanlar arasindaki reaksiyon ile

meydana gelir [44].

R=NH,, ou SH
R¢= CH2CH3 ou CHa

% =
Kaolinite
Alkoxides Silanized
s
Clays

Sekil 27. Kil ve alkoksilanlar arasindaki olasi reaksiyonlarin sematik gosterimi [44].

2.5.6.2. Kaolinitin interkalasyonunda partikiil boyutunun etkisi
Kaolinitin interkalasyonu iizerine ¢aligmalar 1960’larda basladi ve bu konuda

cok sayida uygulamalar mevcuttur. Genellikle; diger kimyasal reaksiyonlar ile
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kiyaslandiginda kaolinitin interkalasyonunda partikiil boyutunun ters (zit) reaktivite
egilimine sahip oldugu goézlenir: ince kaolinit partikiilleri iri taneli partikiillerden daha
yavas araya ilave edilenlerdir. Bazi ince kaolinit partikiillerinin higbir sekilde aralarina
ilave yapilamayabilir. Bazi arastirma gruplari olasi nedenleri tartismaktadir, ancak
hicbir goriis birligine varilamamistir. Potasyum asetat ile kaolinitin interkalasyon
calismasinda, Wiewiora ve Brindley, 0,5 um’nin % 4’iinden daha az kism1 bir haftalik
reaksiyon periyodunda araya ilave edilirken 1um biiyiikliigiindeki kaolinitin potasyum
asetat (KOACc) ile interkalasyonunun 1 hafta igerisinde tamamlandigini1 bildirmislerdir.
Weiss, iire ile kaolinitin interkalasyonunda benzer reaktivite egilimini bildirmistir:
partikiil boyutu 9,5 pm’den 0,68 um’ye diiserken, interkalasyon orani dncelikle 3,8’den
5 pm kesrinde maksimum degere artmis ve sonra diismiistiir. Bu; tam interkalasyona
ulagsmak i¢in 0,68 ile 0,80 um kesrinde 65 giin tutarken, 3,8 ile 5 um kesri i¢in 20
giindiir. Gomes, hidrazin ile 5 kaolinit 6rneginden 0,5 um’den kiigiik partikiillerin
interkalasyon kapasitelerini arastirmistir ve ayrica ince partikiillerin iri taneli
olanlarindan daha yavas aralarina ilave edildiklerini gostermistir. Uwins ve arkadaslari
farkli partikiil boyutu, bi¢imi ve bozuk dagilma ile kaolinitlerin genis cesitliliginin
interkalasyon oranlarin1 incelemislerdir. Oncelikle 6rnekleri hidrazin hidrat ile kimyasal
tepkimeye maruz birakmislar ve sonra hidrazin ile muamele ettirilmis kaolinitin
reaktivitesini N-metilformamid’e (NMF) kars1 incelemislerdir. 2 pm’den biiyiik kesirler
birden bire tamamlamaya yakin tepki gostermistir, fakat 0,3 um’den kiigliklerin %
28’inden daha azi uzun islemlerle bile NMF ile araya ilave edilebilmislerdir.
Interkalasyonda ince kaolinit partikiillerin diisiik reaktivitesi ayrica Chen ve arkadaslar
tarafindan bildirilmistir.

Wiewiora ve Brindley, ince kaolinit partikiillerinin diisiik reaktivitelerini yiiksek
kristalinitelerine baglamislardir. Yiiksek kristalli kaolinitlerin bununla birlikte bir ¢cok
calismada potasyum asetat ile hizli interkalasyona ugradig:i bildirilmistir. Uwins
tarafindan bildirildigine gore NMF ile interkalasyonda diizenli kaolinit (iyi siral),
yetersiz diizenlikte kaolinitten ayrica daha yiiksek interkalasyon verimi gostermektedir.
Bununla birlikte, ince kisimlar mineralin baslangicina dayanan iri taneli kisimlardan
daha 1yi kristalliniteyle birlikte zayif kristaliniteye sahip olabilirler. Aslinda partikiil

kaolin mineralleri; ince kaolinit partikiillerinin aralarinin daha yavas ag¢ildigi ve hatta
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hi¢ tabakalar arasi ilave edilemeyebilmesinin muhtemelen sebebinin daha iyi kristallilik
olmadigi interkalasyon onerisine daha duyarlidir.

Weiss ve arkadaslar1 zit partikiill boyutu etkisini “ halka mekanizmas1” ni
kullanarak aciklamiglardir. Onlarin varsayimina gore; araya ilave edilen molekiiller
kaolinitin kenarlarinda sikismis olarak gorev yapar ve tabakalarin elastik olarak
bozulmasina (deforme olmasina) sebep olur. Kristal igerisindeki elastik olarak deforme
olmus bdlgelerin uzunlugu “ yardimci kuvvet uzunlugu” (ap) olarak isimlendirilmistir.
Araya ilave edilen molekiiller bolgedeki zayif kohezyondan dolay1r deforme olmus
bolgeye hizli bir sekilde niifuz ederler. Tabakalarin elastik 6zellikleri yardimer kuvvet
uzunlugunun belirlenmesinde bir faktordiir. Daha iyi kristalli partikiiller uzun ag’a
sahiptir ve daha hizli araya ilave edilirler. Uzun kristaller lizerine interkalasyon “ halka
mekanizmas1” ni1 veren biitiin kenarlardan baslayabilir ve bundan dolayr daha hizh
reaksiyon hizina sahiptir. Kiiciik kristaller i¢in interkalasyon, bir kenardan interkalasyon
ile baglatilmis elastik deformasyondan dolayir biitiin kenarlarin partikiill boyunca
gecilmesinden ve zit kenardaki tabakalarin biiziilmesine sebep vermesinden olmayabilir.
Kiiciik parcaciklar iizerinde interkalasyon ‘“tek-yiiz mekanizmasi ” ile diisiik hizda
devam eder. Bu mekanizma ile yiiksek kristallik kristalleri aralarinin agilmasi i¢in daha

2

zor olmalidir. Clinkli bu uzun “ yardimci kuvvet bolgesi ” ni agmak i¢in daha fazla
enerji gerektirir. Bu mekanizma, ni¢in bazi ince kaolinitin tabakalari arasina ilave
yapilamayabilinecegini bu nedenle agiklayamayabilir.

Raussell-Colom ve  Serratosa  kaolinitin  interkalasyon  kapasitesinin
belirlenmesindeki faktorleri Ozetlemislerdir. Interkalasyon kapasitelerinin kaolinit
yigmlarinin kohezyon enerjilerine dayandigi sonucuna varmislardir. Kaolinit i¢indeki
yiginin yapisal diizensizlik (bozukluk) veya kristal hata ile giiclii bir sekilde iliskisi
vardir. Interkalasyon kapasitesinin nigin partikiil boyutuna dayandiginin nedeni kristal
boyutunun kristal hatayla iligkili olmasidir. Kaolinitteki hatalarin veya bozukluklarin
bliyiik 6lgiide acik (bos) oktahedral bdlgelerin konumundaki hatalardan dolay1 var
oldugu ve hatalarin dikit tabakalarinin baslangicini olusturdugu bulunmustur. Dikit ve
nakritin IR bandlan diislik sicakliklarda bazi parcalarina ayrilmis kaolinit 6rneklerinde
belirlenmistir. Bu dikit ve nakrit y1gin dizilisinin toplam oran1 bazi kaolinit 6rneklerinde
azalan partikiil boyutu ile artmaktadir. Dikit, nakrit ve kaolinit hidrojen baginda
degisikliklere sebep olan ancak tabakalar arasinda dolasmalarla farkli yapiyla benzer

kimyasal bilesimlere sahip 1:1 tabakali silikat mineralleridir. Hidrojen bagindaki
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farkliliklar araya ilave edilen ajanlarda farkli reaktiviteye neden olabilirler. Kaolinit
icerisinde bu istifleme hatalarinin belirmesi toplam interkalasyon hizin1 etkiler.
Ornegin; hidrazin monohidrat ile islem gordiigii zaman dikitin kaolinitten daha yavas
interkalasyon hizina sahip oldugu gézlenmistir. Bununla birlikte; 5 pm ila 10 pum dikitin
yiiksek miktar1 diisiik bozukluklarla hidrazin monohidrat ile 1,024 nm’ye kadar aralar
acilabilmistir ve interkalasyon 2 giinliikk reaksiyon periyodu igerisinden neredeyse
tamamlanmistir. Benzer sekilde, nakritin KOAc veya N-metil asetamid tarafindan
birka¢ gilin icerisinde arasinin ag¢ilmasi neredeyse tamamlanir. Dikit ve nakritin
interkalasyonlarmin neredeyse tamamlanmasi Onermektedir ki; eger Ornege birkag
giinlik uzun reaksiyon zamani i¢in izin verilirse kaolinit igerisindeki dikitimsi veya
nakritimsi fazlarin arasina ilaveler fazlasiyla gergeklestirilmis olacaktir. Diger bir
ifadeyle, kaolinit icerisinde dikit, nakrit veya yi1gin hatalar1 ince kaolinit partikiillerinin
diisiik interkalasyonu i¢in ana neden oldugu muhtemelen degildir. Gomes hatalarin
diger tiirlinii bildirmistir. Bu simektit veya illitin rastgele bagka tabakalar arasinda
tabaka olarak bulunan tek tabakalarin varliginin interkalasyon 6zellikleriyle son derece
iligkili olmasidir. Bozukluklarin bu tiirleri kiigiik partikiil boyutu kesirlerinde ¢ok boldur
ve genellikle ol x-ray yansimasmin asimetrisinden ve diisilk interkalasyon
kapasitesinden sorumludur. Bagka tabakalar arasinda tabaka olarak bulunma, kristali
daha kiiciik alanlara ayirir ve bu kiiciik kaolinit bolgelerinin ni¢in interkalasyonda daha
az aktif oldugunu agiklamayabilir. Irlanda “bondclay” kaolinitinin 0,1 pm’den kiigiik ve
0,1 ila 0,2 pum kesirlerinin asimetri indeksleri (gostergeleri) genellikle aynidir. Fakat;
0,1 ila 0,2 pm parcaciginin % 35’inin tabakalar1 arasina ilave yapilabilirken, 0,1 pm
kesrinden kiiclik parcalarin sadece % 13’ilinlin tabakalar1 aras1 agilabilmistir.
Interkalasyon hizinin veya kapasitesinin belirlenmesinde, ayn1 asimetri indeksleri ama
farkli interkalasyon kapasiteleri, partikiil boyutunun illit veya simektitin tesadiifen
tabakalar arasinda tabaka olarak bulunmasi ile hatalarin olusmasina sebep olmasindan
daha onemlidir. Uwins ve arkadagslar1 ayrica benzer sekilde NMF ile aralanmis
kaolinitin bagil veriminin belirlenmesinde partikiil boyutunun, hatali dagilimdan daha
onemli kontrol faktorii olarak gorlindiigii sonucuna varmiglardir.

Yapisal gerilimin interkalasyonda itici giic oldugu onerilmektedir. Kaolinit,
oktahedral Al yaprag: ile tepedeki O iyonlarini paylasan tedrahedral Si yapragini
iceren yapistyla 1:1 tabakali silikattir. Tedrahedral tabakasinin enine boyutu oktahedral
tabakasininkinden daha biiytiktiir. Yapisal gerilim 1:1 tip baglanimda tedrahedral ve
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oktahedral yapraginin uyumsuzlugundan uyarilmistir. Kaolinit tabakalari aralandigi
zaman yapisal sitresin (gerilimin) bir boliimii hafifleyebilir. Iri taneli partikiillerin biiyiik
yapisal gerilmelerinden dolay1 daha hizli tabakalar1 arasina ilave yapilir. Ciinkii, gerilme
tedrahedral ve oktahedral yapraklarin uyumsuzlugu ile ilgilidir ve tabakalar arasindaki
hidrojen bagindan kaynaklanan baskilar azaldigi zaman yapraklar icerisinde bazi

deformasyonlarin meydana gelecegi beklenmektedir [43].

2.5.6.3. Kaolinitin tabakalar1 arasinin agilmasi igin yapilmis bazi ¢alismalar

Letaief ve arkadaslari, kaolinitin i¢ tabakalarinin yerlerinde organik katyonun
Klorit tuzunun (1-etil pridinyum klorid: EP) melt interkalasyonunun baslangic maddesi
olarak DMSO ile tabakalar1 aras1 agilmis kaolinit kullanilarak yapildigini daha 6nceden
rapor ettiklerini ve kaolinitten direk interkalasyonun basarisiz oldugunu bildirmislerdir.
Bunun yaninda, tuzun interkalasyon olmasi halinde, interkalasyon prosesinin
“intersalation” olarak adlandirildigini belirtmislerdir. Yukarida bahsedilen ¢aligmanin
devami olarak; 8 g lireyi 5 g kaolinit ile karistirarak 2,5 saat manuel 6giitiiciide ve bunu
takiben oda sicakliginda 15 dak boyunca mekanik 6giitiiclide ¢ektirdikten sonra olusan
karisimi izopropanol ile 3 kez yikamislardir. Bu asamada elde edilen {iriinii kao-tire
olarak adlandirarak bir sonraki agsamanin baslangi¢c maddesi olarak kullanmislardir. Bir
sonraki asamada 1,6 g EP’yi 400 mg kao-iire’ye ekleyerek ( EP / kao-iire = w/w = 4/1 )
oda sicakliginda kati karigimi nitrojen gazi altinda sicaklign 150 °C’ye arttirarak
1sitmislardir. Isitma siiresince, EP 100 °C civarinda erir ve modifiye edilen kil (kao-tire)
eriyik icerisinde silispansiyon olusturur. Siispansiyon daha sonra nitrojen akisi altinda 2
saat boyunca 150 °C’de magnetik kanstiricida karistirilmistir.  Erimis asir1 tuz
izopropanol kullanilarak santrifiij ile uzaklagtirilmistir. Sonugta elde edilen iiriin kao-
EP’dir ve 60 °C’de bir gece kurutulmustur. Bu ¢aligmayla kaolinitin tabakalar1 arasinin

1,35 nm’ye kadar agilabildigi gosterilmistir [36].
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Sekil 28. Kao-EP’nin sentezi i¢in alternatif yollarin sematik diyagrami [36].

Polar organik monomerler ile kiyaslamada saf akrilik asitin ne skalasi ne de
polaritesi kaolinit ile interkalasyon i¢in uygun degildir. Akrilik asitin karboksilinden
dolayi, sivi asit molekiilleri, farklt molekiiller arasindaki i¢ hidrojen bagi boyunca
beraber i¢ ice olabilmektedir. i¢ ice yap: kirilmahdir ya da kaolinit icerisine i¢ ice
interkalasyon konuklarinin doldurulmasi kolayca miimkiin olmalidir. Béylece sodyum
hidroksit igeriye sokulur. Sodyum hidroksit ile akrilik asitin reaksiyonundan sonra,
karisim konuk sistemi saglanir. Bilesen sistemi saf asite kiyaslandiginda énemli dlciide
gelistirilen interkalasyon 6zelligi sunar. Zhang ve arkadaslari bu agiklamalari yaninda,
DMSO ve KAc ile kaolinitin tabakalarmin arasin1 agmaya ¢alismislardir. ilk olarak 50 g
ham kaoliniti 80 °C’de 5 M (mol/L) 60 ml HCI c¢ozeltisinde 1 saat boyunca
kanistirmiglardir. Karigim Ca®, Fe** gibi polimerizasyonun baglamasi i¢in kotii olan
zararh katyonlarin uzaklastirilmast amaciyla ana ¢ozeltinin pH degerinin 7 olana dek
defalarca distile su ile yikanarak siiziilmiistiir. Sonrasinda temizlenen kaolinit 5 saat
boyunca 100 °C’de vakum altinda kurutulmustur. Ikinci olarak, 2 g arindirilmis kaolinit
120 saat boyunca 85 °C’de %13 (v/v) metanol iceren 20 ml DMSO c¢ozeltisi ile
karistirtlmig, sonrasinda siispansiyon halindeki sistem siiziilerek asir1 DMSO ve
metanolli uzaklastirmak i¢in sicak etanol ile yikanmistir. 24 saat 60 °C’de dinamik

vakum altinda kurutulan bu {iriinii K1 olarak adlandirarak 2 g’ii almiglar ve 10 saat
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boyunca 50 °C’de 30 ml 5 M KAc/H0 ¢ozeltisinde karigtirmiglardir. Karisim siiziiliip
distile su ile arindirildiktan sonra vakumda 24 saat boyunca 80 °C’de kurutulmustur.
Sonugta olusan KAc-0ncii lriiniinii K2 olarak adlandirmislardir. Bu islemlerle saf
kaolinitin tabaka araligin1 0,72 nm’den 1,43 nm’ye kadar genisletilebildigini XRD
analizleriyle gostermislerdir. Ayrica bu ¢alismanin devaminda poli(akrilik asit) (PAA)
ve poli(sodyum akrilat) (PAANa) kopolimerinin kaolinitin tabakalari arasina ilavesinin
denendigini ve CH,=CH-COOH’ 1n hidrojenine bagli SiO, tetrahedronunun oksijeni ve
CH,=CH-COO’nun sadece oksijenine bagh i¢c yiizey hidroksilleri hidrojeninin
birlestirilmesi ile kaolinitin i¢ tabaka alanlarinda KAc molekiillerinin AA ve AAna
monomerleri ile hemen hemen tamamen yer degistirdigi bildirilmistir. Kilin polimer
icerisinde nanopartikiiler olarak dokiilmiis ve dagilmis oldugu TEM analiz

sonuglarindan (sekil 28) gozlemislerdir [35].

exfoliated

75 KV x 50000 200 nm

Sekil 29. Kopolimer- KAc Kaolinit komppoztinin TEM goriintiisii [35].

Franco ve Cruz kaolinin potansiyel kullaniminin yiizey reaktivitesiyle yakindan
ilgili oldugunu ve reaktivitenin yalnizca kaolinin Ozelliklerine degil tabakalarinin
arasina ilave edilen molekiillerin tiirlerine de bagli oldugunu belirtmislerdir. Potasyum
asetat (KAc), formamid (FMD), dimetil siilfoksit (DMSO) ve hidrazin (Hz) ile
calismislardir. KAc’nin 5 ml doygun c¢ozeltisi (25,8 M) igerisine 300 mg kaolin
katilarak oda sicakliginda 2 giin karistirmiglardir. Asirt ¢ozeltiyi santrifiij ile
uzaklagtirarak, su ile ya da daha seyreltik ¢ozelti ile yikama KAc’nin kismen
kaybolmasina sebep oldugundan dolayr 7,2 M KAc c¢ozeltisi ile yikadiklarini ifade
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etmiglerdir. Tam kuruma her ne kadar oda sicakliginda elde edilemese de kaolin-KAc
triintintin XRD analizinden o6nce oda sicakliginda kurutulmaya birakildig
belirtilmistir. Kaolin-FMD’yi oda sicakliginda 2 ve 7 giin slireyle 5 ml FMD igerisinde
300 mg kili kanstirarak hazirlamiglar ve gene santrifiijle asir1 ¢ozeltiyi
uzaklagtirmiglardir. Kaolin-DMSO komplekslerini; kaolini 50 °C’de 2 ve 7 giin boyunca
DMSO atmosferinde tutarak ve 300 mg kaolini oda sicakliginda 7 giin boyunca 5 ml
susuz DMSO icerisinde karistirip santrifiijle kati {iriinli ayirmak seklinde 2 ayn
presediirii takip ederek hazirlamislardir. Son olarak kaolin-Hz komplekslerini de 300
mg kaolinin oda sicakliginda 2 ve 7 giin boyunca 2 ml Hz igerisine daldirilip
santrifiijlendikten sonra 2 saat oda sicakliginda kurutulmasi ve birka¢ damla Hz’nin
direk olarak kullanilmasi olmak iizere 2 farkli metodla elde etmislerdir. Bu iiriinlerin
analiz sonug¢larindan;
stvi DMSO igerisinde kaolin orneginin dagilimindan elde edilen interkalasyon
derecesinin buhar fazindan elde edilenden bir hayli yiiksek olduguna,
baz1 kiigiik degisikliklere ragmen reaksiyon zamaninin 2’den 7 giine arttirilmasindaki
artisin yalmzca DMSO ve FMD’nin araya ilave edilmesi durumunda interkalasyon
oraninda belirgin bir artisa yol agtigina,
Hz i¢in kisa reaksiyon zamaninin en uygun metod olduguna,
FMD ve DMSO kompleksleri i¢in interkalasyon derecesinin yalnizca reaksiyon
zamanina bagli olduguna,
varmislardir. Ayrica kiitle ve dipol moment parametrelerinin ikisinin ya interkalasyon
oranini ya da agilan tabakanin araliginin kararliligin1 dogrudan etkiledigini ve molekiil
kiitlesi yahutta molekiil boyutunun interkalasyon hizinin kontroliinde 6nemli bir faktor
olabildigi varsayiminin yapilabilecegini ifade etmiglerdir. Bu faktdriin Hz nin yiiksek
interkalasyon oranin1t ve DMSO ile elde edilen diisiik interkalasyon oranini
aciklayabildigini, fakat KAc ile elde edilen yiiksek interkalasyon orani ve bazi FMD
komplekleri i¢inde belirlenen diisiik degerleri aciklayamadigini belirtmislerdir. Suyun
Hz ve KAc ile birlikte tabakalarin arasina girmesinin bu reaktifler ile interkalasyonun
yiiksek derecede basarilmasinin ana faktorii oldugu, diger taraftan da dipol momentin
interkalasyon derecesi iizerine acik bir etkiye sahip olmamasina ragmen komplekslerin
stabilitesini kontrol eden belirleyici faktor olduguna deginmislerdir [41].

Komori ve arkadaslart kaolinit/amonyum interkalasyon bilesenlerinin,
alkilaminler, amonyum propanat, akrilonitril ve vinil-2-prolidon’nun kaolinitin
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tabakalar1 arasina ilave edilmesi icin baglangic materyali olarak kullanildiginm
belirtmislerdir. Kendi ¢aligmalarinda ise metanolii araya ilave etmek i¢in kaolin/NMF
interkalasyon bilesenini baglangi¢ materyali olarak kullanmislardir. Metanol baslangic
maddesine eklenerek 5 giin boyunca karistirilmis ve karisimin ¢ozeltisi hergiin taze
metanol ile degistirilmistir. Reaksiyondan sonra iirlin santrifiijlenerek 6rnek ayrilmis ve
kaolinit/metanol interkalasyon bileseninin temel tabaka araligit 1,11 nm olarak
Olclilmiistiir. Bu degerin metanol ile yalnizca 6rnek 1slak kosullar altinda saklandigi
zaman elde edildigi ve havada kurutmanin temel araligr 0,86 nm’ye kadar distirdiigii
bildirilmistir [42].

Lopes ve arkadaslari, DMSO-kaolinit bilesenini teflon reaktdr kullanarak sabit
sicaklik ve basing otojeninde sentezlediklerini rapor etmislerdir. Bunu reaktorde 1 g
kaolinite 10 ml DMSO ekledikten sonra 423 K (150 °C )’de 2 saat igin firina yerlestirip
ardindan filtre kagidinda siizdiikten sonra asirt DMSO’yu metil alkol ile yikayarak
uzaklagtirip 24 saat boyunca havada kurutarak gergeklestirdiklerini bildirmislerdir. Bu
islemler sonucunda kullandiklar1 kaolinin tabaka ag¢ikligini 0,712 nm’den 1,1104 nm’ye
arttirabilmislerdir [34].

Frost ve arkadaslari, Macaristan’nin Szeg (6rnek B) ve Kiralyhegy (6rnek C)
sehrinden alian iki ayr1 kil 6rnegi iizerinde tabaka acikligini arttirabilmek igin iire ve
potasyum asetat kullanmislardir. Kaolinitin, {ire ile yapilan ¢alismada 10 M {ire ¢ozeltisi
ile 65 °C’de sabit sicaklik banyosunda sadece karistirildigini ve potasyum asetat ile
yapilan ¢alismada ise 300 mg’mnin 30 em® 72 M doygun potasyum asetat ¢ozeltisi ile
oda sicakliginda 80 saat boyunca calkaladiklarini ardindan kaolinit {izerindeki asiri
stviyr ultrasantrifiij ile uzaklastirarak triinii birkag glin havada kuruttuklarini
belirtmislerdir. Bu 6rneklerin XRD analiz sonuglarinin érnek C’nin iire ve potasyum
asetat ile etkilestirilmesinden sonra tabaka araliginin sirastyla 7,1677 A’dan 10,772 A’a
ve 14,164 A’a arttinldigini, rnek B icin ise ayni islemler sonucunda tabaka araligmin
sirastyla 7,207 A’dan 10,762 A’a ve 13,87 A’a arttinldigini gosterdigini bildirmislerdir
[39].

Elbokl ve Detellier kaolinit-DMSO bilesenini 20 g kaoliniti 100 ml DMSO
igerisinde maksimum interkalasyonun olusmasi i¢in 2 ay boyunca karistirarak
hazirlamislar ve {irtini filtre ettikten sonra 1,4-dioksan ile asirt DMSO’yu uzaklagtirmak
icin yikayip sonrasinda havada kurutmuslardir. Bu sekilde kaolinitin tabaka acikligini
0,712 nm’den 1,11 nm’ye arttirdiklarini bildirmislerdir [6].
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Li ve arkadaslari, PMMA-kaolinit kompozitlerinin az bulundugunu ve metil
metakrilat monomerinin polaritesinin zayif olmasindan dolay:r kaolinitin tabakalar
arasima direk olarak girmesinin zor oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle kaolinit
interkalasyon bilesenlerini prekursor olarak kullanip sonraki reaksiyon i¢cin MMA
monomerleriyle yer degistirmelerini saglamiglardir. Organik-kaolinit prekiirsoriinii su
sekilde hazirlamiglardir: 5 g kaoliniti 80 °C’de 60 ml 5 M HCI asit ¢ozeltisi i¢erisinde 8
saat karistirmadan sonra karigimu filtre etmisler ve Ca*?, Fe gibi yararsiz katyonlari
uzaklastirmak i¢in ana ¢ozeltinin pH’1 7 olana kadar distile su ile yikamiglardir. Sonra
saflastirilan kaoliniti 5 saat boyunca 100 °C’de vakum altinda kurutmuslardir.
Saflastirilan kaolinitin 2 g’in1 85 °C’de % 9 metanol (v/v) igeren 20 ml DMSO c¢ozeltisi
ile 12 saat karistirmislar ardindan, siispansiyon sistemini filtre edip asir1 DMSO ve
metanolii uzaklagtirmak i¢in iirlinli sicak etanolle yikamislardir. Yikanan kaoliniti 60
°C’de 24 saat dinamik vakum altinda kurutmuslardir. Bu deneysel sartlar altinda
kaolinitin tabaka araligin1 1,12 nm’ye kadar acabildiklerini belirtmislerdir. Burdan elde
edilen 2 g kaolinit-DMSO bilesenini 30 ml 5 M KAc/H,0 ¢o6zeltisinde 50 °C’de en az
10 saat boyunca karistirmislar ve karisimi filtre ettikten sonra distile su ile arindirarak
80 °C’de 24 saat boyunca dinamik vakum altinda kurutmuslardir. Bu islem sonucunda
tabaka araligini 1,43 nm’ye c¢ikarttiklarini bildirmislerdir. Bu son {iriinii kullanarakda in-
situ polimerizasyon yontemi ile direk kaolinit kullanilarak hazirlanmasi imkansiz iken
KAc ile monomerin yer degistirmesi sonucu PMMA-kaolinit interkalasyon kompozitini

hazirlayabildiklerini ve tabaka araliginin degismedigini ifade etmislerdir [40].
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Sekil 30. KAc-kaolinit bileseninin ve ondan PMMA-kaolinit interkalasyon

kompozitinin hazirlanigi [40].

Avila ve arkadaslari, 25 g saflastirilmis kaoliniti 180 ml DMSO ve 20 ml su
karistminda 10 giin boyunca 60 °C’de ¢alkaladiklarimi ve katiyr santrifiijle ayirdiktan
sonra etanol ile yikayarak 60 °C’de firinda kuruttuklarini belirtmislerdir. Sonugta
kaolinitin tabaka araligini 0,714 nm’den 1,13 nm’ye arttirdiklarini bildirmislerdir [44].

Patakfalvi ve arkadaslari; suda kaolinitin ince tabakalarinin ayrilip dagitilmasin
24 saat ve 65 °C de karistirma altinda 20 g kaolinit/ 100 cm® DMSO slispansiyonu
icerisinde DMSO’nun interkalasyonu ile meydana getirmislerdir. Gereginden fazla olan
DMSO, c¢okeltinin metanol ile 5 giin boyunca dikkatlice bosaltilarak tekrarlanan

yikanmasi ile uzaklastirdiklarini belirtmislerdir. Bu islemlerden sonra kaolinitin tabaka

aralig1 d’nin 1.12 nm olarak dl¢iildiigiini bildirmislerdir [45].
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Kristof ve arkadaslari; 300 mg kaoliniti 80 h boyunca oda sicakliginda 30 cm® 1
M sezyum asetat ¢ozeltisinde karistirdiktan sonra asir1 siviyi santrifiij ile uzaklastirarak
islak kili 2 hafta boyunca havada kuruttuklarimi ve bu yolla 90 % ’nin iizerinde
interkalasyon derecesine ulasilabildigini bildirmislerdir [46].

Cabedo ve arkadaslari; kaolinitin tabaka araligimi 3 asamada biiylitmeyi
denemislerdir. Birinci adimda kaoliniti su/DMSO soliisyonu igerisinde 50 °C’de 3 giin
Karistirarak 0,72 nm’den 1.12 nm tabaka araligmna ulasmuslardir. Ikinci adimda, birinci
adimda elde edilenden bir miktar alinarak metanol ile sulandirdiklarini ve kilin yiizeyine
solventlerin absorpsiyonunu saglamak i¢in 2 giin boyunca 50 °C’de tuttuklarini
bildirmislerdir. Boyelikle tabaka acikligr 1,13 nm’ye ¢ikmustir. Ugiincii ve son adimda,
kil ile tam absorpsiyon ger¢eklesene kadar, bir 6nceki adimdaki kismin bir miktari
alkilamin, oktadekilamin ile ayrica isleme tabi tutularak bu tabaka acikliginin 3 nm’den

daha biiyiik oranlara ulastigini belirtmislerdir [47].

2.5.6.4. Kaolinitin interkalasyonunda kulanilan analiz yontemleri

Killer arasindaki kiiclik yapisal farkliliklar x-ray 1sinimi1 (XRD) veya
termoanalitik metodlarla saptanamayabilir. Bu nedenle, interkalasyon bilesenlerinin
yapilagmas1 kaolinitin farkl tiirlerinin ayriminda hassas bir yontem olarak kullanilir.
Kaolinit kil mineralindeki 6nemli yapisal degisikliklerin aydinlatilmasi; malzemenin bu
tirlerinin yapist ve Ozelliklerinin yorumlanmasinda biiylik 6l¢lide katki saglayabilir
[46].

Hidrazin, iire, formamid ve asetamid gibi hem proton donorlar1 (verici) hem de
akseptor (alici)’ler olarak davranabilen molekiiller genelde kaolinit icerisine kolaylikla
ilave edilirler. Bu tiir interkalasyon c¢alismalar1 hem x-ray (kirinim) difraksiyonu ile hem
de ¢ok cesitli spektroskopik metodlarla devam ettirilebilir. Genellikle, yiiksek derecede
diizenli kaolinitler kolaylikla araya ilave edilirken karisik (diizensiz) kaolinitler daha zor
araya ilave edilirler.

Raman spektroskopisinin arast acilan kaolinitlerin molekiiler yapisinin
belirlenmesi igin ¢ok kullanmishi oldugu bildirilmistir. Infrared spektroskopisi de
kullanilmaktadir. Cogunlukla, DMSO ya da potasyum asetat ile kaolinitlerin tabakalar
aras1 acildiginda, eklenen baglar Raman spektrumunda gozlenir. Bununla birikte araya

eklenen molekiil hidroksil yaprag: ile etkilesmedigi zaman, arasi agilan kaolinitlerin

64



Raman spektrasindaki degisiklikleri gézlemek daha zordur. Degisiklikler araya ilave

edilen molekiiliin yalnizca raman spektrum ¢alismast ile goriilebiliniyor [37].
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Materyaller

Kullanilan monomer (o-anisidin) Merck firmasindan ve iletken polimerik
kompozit hazirlamak i¢in kullanilan diger bilesen kaolinit ise Esan Endiistriyel
Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.S. (ISTANBUL)’den temin edildi. Cizelge 1°de
kullanilan kaolinitin kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri goriilmektedir.

Asit tlriinlin  etkisinin incelendigi calismada daha ileri bir saflastirma
yapilmadan kullanilan; hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNOs3), siilfirik asit (H2SO4),
okzalik asit ( H,C,0,4), formik asit (HCOOH), asetik asit (CH3COOH) Merck
firmasindan temin edildi.

Yiikseltgen tiirlinlin etkisinin incelendigi calismada kullanilan, potasyum
dikromat (K>CrO,), demir (III) kloriir (FeCl3.6H,0), potasyum permanganat (KMnOy,
potasyum persiilfat (K,S,0g), potasyum iyodat (K103), potasyum bikromat (K,Cr,05),

amonyum persiilfat ( (NHg),S,0g ) maddeleri Merck firmasindan temin edilmistir.
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Cizelge 8. Kullanilan kaolinitin 6zellikleri

Kimyasal Analiz

% +/-
SiO; 47.50 1.50
Al,O, 34.00 min.
Fe,0; 0.70 max.
TiO, 0.90 max.
CaO 0.60 max.
MgO 0.40 max.
Na,O 0.40 max.
K,0 1.50 max.
LOI 13.00 1.00
Partikiil Boyutu Dagilim1
+ 63 mikron 1.00 max.
-2.7 mikron 64.00 min.
Rasyonel Analiz (%)
Kaolinit 88.00
K-Feldispat 5.00
Na- Feldispat 1.50
Kuartz 2.50
Digerleri 3.00
Dokiim Ozellikleri
Dokiim Konsantrasyonu (%) 65.50 1.50
Elektrolit Igerigi (%) 0.50 0.10
Kuru Kopma Modiilii (kg/cm?) 12.00 min.
Kuru Kiigiilme (%) 1.50 1.00
Toplam Kii¢iilme (%) 11.00 1.00
Su Absorplama (%) 12.00 max.
Dokiim Hizi (mm?/min.) 1.00 min.
Beyazlik (L) 93.00
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3.2. Metod
3.2.1. iletken Poli(o-anisidin)(POA)/kaolinit kompozitinin hazirlanmasi

fletken POA/kaolinit kompoziti; kaolinit partikiilleri varliginda, uygun
yiikseltgen kullanilarak asidik ortamda o-anisidinin kimyasal polimerizasyonuyla
hazirlandi. Polimerizasyonlar 100 mL hacimli tiiplerde karistirma hizi ve sicakligi
ayarlanabilen Kkarigtiricilar iizerinde gergeklestirildi. 1 g’lik kiitleler halinde tartilan
kaolinit tlipler igerisine konulduktan sonra iizerlerine uygun derisimde asit ¢ozeltisinden
belli hacimde eklenerek dispers bir karisim elde etmek i¢in 10 dk karistirildi. Karisim
lizerine 0-anisidin monomerinin ilavesinden sonra uygun derisimdeki yiikseltgen
cozeltisi damla damla ilave edilerek polimerizasyon baslatildi.

Belirlenen sicaklik ve slirelerde tamamlanan polimerizasyon sonunda olusan
kompozitler siiziilerek ayrildi. Daha sonra distile su, metil alkol ve seyreltik asit
¢ozeltisi ile yikand1 ve 50 °C’de vakum altinda 24 saat siire ile kurutuldu ve tartildi.

P( o-anisidin) /kaolinit kompozitlerinin igerdikleri P(0-anisidin) miktarlar

(verimi, %) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmaktadir:

P( o-anisidin) miktar1 (%verimi) = 100 x_(W-W,)
Wo
Burada; Wo kaolinitin orijinal agirligidir ve W da kompozitin polimerizasyon

prosesinden sonraki agirligidir.

3.2.2. Kompozit hazirlama kosullarinin kompozitin igerdigi POA miktar1 ve kompozitin
iletkenligi iizerine etkisi
3.2.2.1. Yiikseltgen tiirii

Yiikseltgen tiirliniin belirlenmesi amaciyla K,CrO,, FeCl;.6H,0, KjCr,07,
KMnO,, K3S;05, KIO3 ve (NH4),S,0g gibi yiikseltgenler segilerek gergeklestirilen
polimerizasyonlar sonunda hazirlanan kompozitlerin igerdikleri POA miktarlar1 ve
iletkenlik degerleri olgiilerek en yiiksek POA iceren ve en yiiksek iletkenlige sahip

kompozitlerin elde edilebildigi yiikseltgen tiirii belirlenmistir.

3.2.2.2. Asit tiirii
En yiiksek POA miktar1 ve iletkenlik degerlerinin elde edilebildigi yiikseltgen tiirii
sabit tutularak 0,1-2 M araliginda belirlenen 5 farkli derisimde HCI, HNO3;, H,SQO,,
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H,C,0,4, HCOOH, CH3COOH olmak {izere 6 farkl: asit tiiriinde incelemeler yapildi. En
yiiksek POA igeren ve en yiiksek iletkenlige sahip kompozitlerin elde edilebildigi asit

tiirti ve derisimi belirlendi.

3.2.2.3. Monomer derisimi
0,05 - 0,6 M araligindan belirlenen o-anisidin derisimlerinde c¢alisilarak
kompozitin iletkenligi ve polimer verimi agisindan en uygun o-anisidin derisimi

belirlenmistir.

3.2.2.4. Polimerizasyon sicakligi

Polimerizasyon ortami 0-60 °C araliginda dort farkli sicaklikta hazirlanarak,
sicakligin POA verimine ve kompozitin iletkenligi iizerine etkisi incelenmistir ve en
yiiksek verim ve en yliksek iletkenlige sahip kompozitlerin elde edilebildigi sicaklik

belirlenmistir.

3.2.2.5. Yiikseltgen derisimi
Amonyum persiilfatin 0,015 — 0,4 M araliginda belirlenen yedi farkli derisimi ile
POA/kaolinit kompozitinin icerdigi POA miktar1 ve kompozitin iletkenliginin degisimi

incelenerek en uygun yiikseltgen derisimi belirlenmistir.

3.3. Karakterizasyon
3.3.1. Direng Slgtimleri

Toz halindeki kompozit 6rnekleri 5 dakika boyunca 80 kN basing altinda 1,3 cm
diskler olusturularak hazirlandi ve kompozit orneklerinin direngleri iki nokta (two
probe) teknigi uygulanarak Keithley 6517A elektrometre ile oda sicakliginda olgiildii.

Kompozit 6rneklerinin iletkenlik degerleri 6l¢iilen direng verilerinden hesaplandi.

3.3.2. Fourier gegisli infrared spektrometresi (FTIR)

FTIR spektroskopi analizleri KBr’iin referans olarak kullanilmasiyla
gerceklestirilmistir. Seramik havanda 100 mg KBr tuzu igerisine 2-3 mg Ornek
eklenerek 15 dk siireyle karisimin ogiitiilmesinden sonra yaklasik 6 tonluk yiikleme

altinda 10 dakika siire ile bekletilerek seffaf peletler elde edilmistir. Saf kaolinit, saf
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POA ve Kaolinit / POA kompozit 6rneklerinin FTIR spektrumlari, Mattson 1000 model

FTIR spektrometresi kullanilarak alinmustir.

3.3.3. Termogravimetrik analiz (TGA)
Saf kaolinitit, saf POA ve Kaolinit / POA kompozit 6rneklerinin termogravimetrik
analizleri Shimadzu TA50 termal analizor kullanilarak 10 °C/dk 1sitma hizi ve nitrojen

(N2) atmosferi altinda gergeklestirilmistir.

3.3.4. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
Saf Kaolinit ve Kaolinit/POA kompozit 6rneklerinin mikrografikleri JEOL JMS
6060 LV  Model taramali elektron mikroskobu ile alinarak yilizey morfolojileri

incelenmistir.

3.3.5. X-151m1 kirinim difraksiyonu (XRD)

Kompozitin ve bilesenlerinin XRD analizleri 35 kW ve 15 mA’ de 1s1n sagan
CuKo ( 1541871 A° kullamlarak Rigaku DMAX IIIC model X-1smlar
difraktometresinde ( Filtre=Ni, Kagit arali§i=20=5-65° )gerceklestirildi. Veriler 2° dk

tarama hizinda toplanmistir.

3.3.6. Termal ve nem sensor 6zellikleri

Kompozitin ve saf POA’nin 6zdirencinin sicakliga bagliligi 0’dan 120 °C’ye
kadar 2 °C araliklarla olgiildii. Sikistirllmis disk 6rnegi sicaklik kontrol bdlmesine
yerlestirildi ve 6zdirencin sicaklikla degisimi kaydedildi.

Kompozitin ve saf POA’nin sikistirilmis disk orneklerinin % bagil neme karsi
davranisi iki-sicaklik metodu ile karakterize edildi. iki-sicaklik metodu ile degisken ve
Olciilen nem icin kullanilan dinamik nem boélmesinin sematik diyagrami sekil 30°de
gosterilmistir. Bu nem sistemi kismen su ile doldurulmus hazne ve bunun igerisinde
tutuldugu ikinci bir kaptan olugsmaktadir. Di1s kap suyun seviyesine esit olacak sekilde
buz ile doduruldu. Kabin sicakligi gerektiginde su ve buz karisimi ile ayarlandi.
Boylelikle cam balonun igerisindeki suyun sicakligi (T1) degisir ve Ornek peletinin
sicakhigindaki (T,) degisim incelenir. Ornek peleti su yiizeyinden 6 cm yiikseklikte cam
balonun igerisine yerlestirilerek sensor duyuna baglandi ve Ornegin sicaklhigi (T2)
calisilan 6rnekle ayn1 seviyedeki termometre ile 6lciildii. izole edilmis hazne igerisinde
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tutulan biitiin bu sistem 2’ si termometreler i¢in ve 2’ si sensor elektrodlart i¢in adet
olmak iizere 4 bosluklu thermocol ile donatilmistir.

Peletin 6zdirenci not edilmeden 5 dak iginde her sicaklik degisiminde sistemin
dengeye gelmesine izin verilir. Farkli % RH degerleri, oda sicakligindan 0°C” ye buz ve
su karisimi ile cam balon igerisindeki suyun sicakliginin ayarlanmasiyla elde edildi ve
cam balon icerisindeki bagil nem ylizdesi; 6rnek sicakligi T deki ve suyun sicakligi
T1’deki doygun suyun buhar basinglarinin oranlarinin alinmasiyla hesaplandi. Doygun
buhar basing degerleri CRC Handbook of Chemistry and Physics’den alindi. Cam balon
icerisindeki % RH asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi;

P(T1)
P(T2)

%RH = x100

Burada P(T;) ve P(T>), sirasiyla suyun ve 6rnek peletinin sicakliklarindaki doygun
suyun buhar basinglarini gostermektedir [3,20,48 - 50].
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Sekil 31. % RH o6lgiimii igin deney diizeneginin sematik gosterimi [20]
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4. DENEY SONUCLARI ve TARTISMALAR

4.1. Kompozit Hazirlama Kosullarmin Kompozitin icerdigi POA Miktar ve
Kompozitin Tletkenligi Uzerine Etkisinin Incelenmesi
4.1.1. Yiikseltgen tiiriinin POA/kaolinit kompozitinin igerdigi POA miktar1 ve
iletkenligi lizerine etkisi

Yiikseltgen tiiriiniin etkisinin incelendigi deney setinde K,CrO,4, FeCls;.6H,0,
K2Cr,07, KMnQy4, K3S,0s, KIO3 ve (NH4)2S20s gibi yiikseltgenler segilerek 0.3 M o-
anisidin iceren 1.0 M HCI ortaminda, 2 saat siire ile 20 °C’de her bir yiikseltgen ile
gerceklestirilen polimerizasyonlar sonunda hazirlanan kompozitlerin igerdikleri POA
miktarlar ve iletkenlik degerleri Cizelge 9.’da verilmistir. Cizelgeden Cr iyonlari iceren
yiikseltgenler ile hazirlanan kompozitlerin igerdikleri POA miktarlarinin digerlerine
gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Ancak iletkenlik acisindan degerlendirildigi
zaman K,Cr,0y ile hazirlanan kompozitlerin iletkenlik degerlerinin en yiiksek oldugu
belirlendi. Bu nedenle POA/kaolinit kompozitlerinin hazirlanmasinda bu yiikseltgen

tercih edildi.

Cizelge 9. Yiikseltgen tiiriiniin POA/kaolinit kompozitinin igerdigi POA miktar1 ve

kompozit iletkenligi lizerine etkisi

Yiikseltgen tiirii Poli(o-anisidin) fletkenlik
verimi (%) (S/cm)

K,Cr,0; 27.4 34x107
K,CrO, 25.5 2.5x10°
KIO; 17.4 0.8x10°
KMnO, 5.2 0.4x107

K,S,05 15.4 0.85x107°

FeCl;.6H,0 5.9 0.11x10°

[0-anisidin]: 0.3 M, [HCI]: 1.0 M, polimerizasyon siiresi: 2 saat, sicaklik: 20°C, toplam
hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g
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4.1.2. Asit tlriinlin POA/kaolinit kompozitlerinin igerdigi POA miktar1 ve iletkenligi
tizerine etkisi

Cizelge 9’ da elde edilen sonuglara gore en yiiksek POA miktar1 ve iletkenlik
degerlerinin elde edildigi yiikseltgen tiirii sabit tutularak farkli derisimlerde 6 farkl asit
tirtiinde ( HCIl, HNOs;, H,SO,4, H,C,04, HCOOH, CH3COOH) incelemeler yapildi.
Denenen asitler igerisinde asetik asit ile polimer olusumu gozlenmedi. Bu, tuz yapisi
icerisinde anilin molekiillerini doniistiiren, H" iyonlarinin yeterli sayida olusumunu
engelleyen CH3COOH’1n diisiik iyonizasyon sabitinden dolay1 diisiik polimer igeriginin
mimkiin olmasiyla agiklanabilir. Kompozitin iletkenligi ve polimer igerigi iizerine
protonik asit anyonlarinin etkisi polimer zincirlerinin olusumundaki farkliliklar ile
aciklanabilir. Bu dopantlarin ayirma (bdlme) etkisi ile etkilenmektedir. Dopantlarin
ayirma etkisi, onlarin hidrodinamik ve yigin hacimlerindeki farklilhik ve ¢dzlinme
derecesiyle ilgilidir [7].

Cizelge 10’ dan da gortldigi gibi asitler icerisinde iletkenlik agisindan en
yiiksek degere sahip kompozit, HNOj ile hazirlandig1 i¢in bundan sonraki ¢alismalarda
HNO; tercih edildi. Ayrica ¢izelgeden iletkenligin 0.5 M HNO; derisimine kadar
artarken daha yiiksek derisimlerde azaldigi da gézlenmistir. Asit derisimi artarken POA
veriminin distiigii goriilmektedir. Diisiik POA veriminden dolayr kaolinit partikiilleri
tizerinde zincirlerin kisa konjligasyonunun olusumu sonugta elde edilen kompozitin
iletkenligi lizerine negatif etkiye sahiptir. Bununla birlikte artan asit derisimi ile
kompozitin iletkenliginin artmasi kompozitteki polimerin kristalinitesiyle agiklanabilir.
Diisiik asit derisimlerinde, zincirlerin benzer yiik birimleri arasindaki elektrostatik itme
lineer yap1 olusumu i¢in zincirleri zorlar. Konformasyonun bu tipi polimerin
iletkenligindeki artisla yakindan ilgisi olan polimer kristalinitesini gelistirir. Bunun yan1
sira, yiiksek asit derisimlerinde polimer zincirlerinin tamamen protonlanmasindan sonra
krstalinitenin diigmesine sebep olan zincir konformasyonu kisa sarmal-yapi’ya dogru
degismeye baslar. Bu, asidin H" ve anyonlarinin ayirma (bdlme) etkisi ile agiklanabilir
[7]. Ayrica bu sonuglara gére; HNO;3 derisiminin artmastyla NO3™ yan grubunun arttigi
ve bu artistan dolayr konjligasyonun azaldigi ve buna bagl olarak da hazirlanan

polimerik kompozitin iletkenliginin diistiigii soylenebilir.
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Cizelge 10. Asit tiiriiniin POA/kaolinit kompozitinin i¢erdigi POA miktar1 ve kompozitin iletkenligi lizerine etkisi

Asit
derigimi Hidroklorik Asit Stilfiirik Asit Nitrik Asit Okzalik Asit Formik Asit

(M)
POA o (S/cm) POA o (S/cm) POA 6 (S/cm) POA o (S/cm) POA o (S/cm)
(%) (%) (%) % %

0.10 17.0 0.08x107° 12.4 4.8x107 3.3 0.5x107" 0.8 23.3x10° 0.0

0.25 12.3 0.15x10”" 17.2 1.4x10° 14.2 2.8x10° 12.2 155x107® 0.0

0.50 11.8 0.43x107 24.6 8.8x107 14.3 24.2x10° 5.9 867x10° 3.4 525%10°

1.00 10.1 0.87x107 27.2 15.4x107 16.7 3.9x107 2.7 102x10”" 7.9 573x10°

2.00 8.6 2.21x107 Fokk Fokk 11.4 <4.8x10° 1.3 = 9.9 625%107°

[0-anisidin]: 0.3 M, [ K,Cr,07 ]: 0.07 M, polimerizasyon siiresi: 2 saat, sicaklik: 20°C, toplam hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g

** . Okzalik asit ¢ozeltisi hazirlanamadi

*** - numune kurutulamadi
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Sekil 32. HNOs asit derisiminin POA/kaolonit kompozitinin i¢erdigi POA miktar1 ve

kompozitin iletkenligi iizerine etkisi

4.1.3. 0-Anisidin derisiminin POA/kaolinit kompozinin igerdigi POA miktar1 ve

iletkenligi tizerine etkisi
POA/kaolinit kompoziti 0.5 M HNO; c¢ozeltisinde K,Cr,O7 yiikseltgeni

kullanilarak incelenen kosullarda daha yiiksek iletkenlige sahip kompozit elde
edildiginin belirlenmesinden sonra, bu kosullar sabit tutularak o-anisidin derigiminin
POA miktar1 ve iletkenik lizerine etkisi Sekil 33° de gosterildi. Sekilden de goriildiigii
gibi en yliksek iletkenlik ve POA miktarina, 0.4 M POA derisiminde ulasildig:

belirlendi.
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Sekil 33. 0-Anisidin derisiminin POA/kaolinit kompozitinin icerdigi POA miktar1 ve
kompozit iletkenligi lizerine etkisi

([K2Cry07]: 0.07 M, [HNO3]: 0.5 M, polimerizasyon siiresi: 2 saat, sicaklik: 20°C,
toplam hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g)

Polimer zincirindeki biiylik metoksi gruplarinin varligi, zincirler arasi araligin ve
sulandiricinin  yiik tasiyicilarint etkilemesindeki diisiise neden olmaktadir. Ayrica
benzen halkasinin orto pozisyonundaki eklemenin varligr polimer omurgasi boyunca
ekstra deformasyona sebep olmaktadir. Bu sirasiyla konjligasyon derecesinin diisiisii ve
bundan dolay1 olusan iletkenligin azalmasiyla sonuglanir ve tekrarlanan birimler
arasindaki biikiilme agisinin siibstitiie polianilinde daha biiyiik oldugunu gostermektedir
[20]. Aym1i zamanda bu, monomer derisimi arttik¢a iletkenligin diismesini  de

acgiklamaktadir.

4.1.4. Yiikseltgen tiiriiniin tekrar incelenmesi
Asit tiirii, asit ve monomer derisimlerinin etkisinin incelenmesinden sonra 0.5 M
HNO; ¢ozeltisinin yiiksek iletkenlikli POA/kaolinit kompozitinin eldesi i¢in uygun

olduguna karar verilerek, yiikseltgen tiirii denemesi tekrar edildi ve elde edilen sonuglar
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Cizelge 11’ de verildi. Cizelgeden de goriildiigii gibi daha 6nce denenmemis olan
(NH,)2S,0g yiikseltgeninin ¢ok iyi sonug¢ verdigi gozlenerek bundan sonraki deneylere

bu ylikseltgen kullanilarak devam edildi.

Cizelge 11. HNO3 ¢ozeltisinde yiikseltgen tiirtiniin POA/kaolinit kompozitinin igerdigi

POA miktar1 ve kompozitin iletkenligi tizerine etkisi

Iletkenlik
Yiikseltgen tiirii POA (%) (S/cm)
K,Cr,0; 42.1 4.6x10°
K,CroO, 40.0 3.8x10°
KIO; 37.6 14.8x10®
(NH,),S,04 38.1 153.5x10°
KMnO, 9.3 1.6x10°
K,S,0s 30.5 10.7x10°
FeCl;.6H,0 22.4 0.55x10°

[0-anisidin]: 0.4M, [HNO3]: 0,5 M, polimerizasyon siiresi: 2 saat, sicaklik: 20°C,
toplam hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g.

4.1.5. Sicakligin POA/kaolinit kompozinin icerdigi POA miktar1 ve iletkenligi iizerine
etkisi

Incelenen dort farkli sicaklikta elde edilen verilere gore 20 °C’ nin kompozitin
iletkenligi acisindan en uygun sicaklik oldugu belirlendi. Verim ve iletkenligin, sicaklik
20°C’ye kadar artarken arttig1 gozlendi. Sicakligin artmasi ile iletkenlikteki bu artis,
polimer zincirleri ve dopant arasindaki yiik transfer etkinliginin artmasindan dolay1
olugsmaktadir. Ayrica, 1s1l kiirleme konjligasyon uzunlugunun artigina yol agan polimer
zincirinin yerlesimini etkiler ve bu da iletkenligin artigini saglar [20].

20°C sicakliktan yiiksek sicakliklarda verimin diismesi, yiiksek sicakliklarin
anilinin ekzotermik polimerizasyonunu engellemesiyle aciklanabilmektedir. Ayrica
yiiksek sicakliklarda PAn’in hidrolizi, kompozitte PAn verimini potansiyel olarak
azaltict ikinci bir faktordiir [51]. Poli(0-anisidin)’nin polianilinin tiirevi olmasindan
dolayr ayn1 durum o-anisidin monomeri i¢in de gecerlidir. Bununla birlikte, sicaklik
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artist; asirt 1s1 olusumundan dolay1 ¢ozeltide diisiik molekiiler agirlikli ¢oziilebilir yan
tiriinlerin olugsumuna sebep olur. Ayrica sekil 34’ten POA’in 20 °C’ nin {izerindeki
sicakliklarda degradasyona (bozunma) ugramaya basladigi ve bundan dolayr diisiik
molekiil kiitleli polimerlere yol actig1 sdylenebilir. Polimerin molekiil kiitlesindeki

diisiis, kesilen iletim yoluyla ayrica kompozitin iletkenligini de diisiiriir [38].

Cizelge 12. Sicakligin POA/kaolinit kompozitinin igerdigi POA miktar1 ve kompozitin

iletkenligi lizerine etkisi

Sicaklik (°C) POA (%) ox 10™ (S/cm)
0 29.65 5.24
20 37.30 20.67
40 36.37 16.96
60 29.11 0.55

[o-Anisidin]: 0.4, [HNOg]: 0.5, [(NH4 )2 S20¢]: 0.2, siire: 2 st, hacim: 20 mL, kaolinite:
1.04g.
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Sekil 34. Sicakligin POA/kaolinit kompozitinin igerdigi POA miktar1 ve iletkenligi

uzerine etkisi.
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4.1.6. Anisidin derisiminin POA/kaolinit kompozinin igerdigi POA miktar1 ve
iletkenligi lizerine etkisi

Kompoziti elektriksel olarak iletken yapan ana bilesen poli-0-anisidin’dir.
Dolayisiyla, anisidin monomerinin farkli derisimlerinde kompozitin elektrik
iletkenligine bagliligi incelenmistir. Anisidin derisiminin POA/Kkaolinit kompozitinin
icerdigi POA miktar1 ve kompozitin iletkenligi iizerine etkisi incelenerek sonuglar
Cizelge 13’ de verilmistir. Cizelgeden 0.3 M anisidin derisiminin kompozitin iletkenligi

acisindan en uygun derisim oldugu goriilmektedir.

Cizelge 13. 0-Anisidin derisimi ile POA/kaolinit kompozitinin igcerdigi POA miktar1 ve

kompozitin iletkenliginin degisimi.

Anisidin derigimi (M) POA (%) ox 10™ (S/cm)

0.05 29.42 1.0

0.1 38.39 10.29
0.2 39.39 41.94
0.3 38.28 63.67
0.4 30.62 49.28
0.5 27.29 11.14
0.6 26.59 1.96

[(NH4)2S20g]: 0.2, [HNOg3]: 0.5, polim. siiresi: 2 st, sicaklik: 20°C, hacim: 20 mL,
kaolinite: 1.0 g.
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Sekil 35. o0-anisidin derisiminin POA/Kaolinit kompozitinin i¢erdigi POA miktar1 ve

iletkenligi tizerine etkisi.

Kompozitin; o-anisidin derisiminin 0,2 M’dan yiiksek degerlerinde POA
veriminin ve 0,3 M’dan sonra da iletkenliginin azaldigi goézlenmistir. Elektiriksel
iletkenlikteki bu keskin artis perkolasyon teorisi temeline gore agiklanabilir [31].
Ayrica, ortamdaki monomer derisiminin artmasiyla, ¢ok sayida monomerik aktif
merkez olusur. Polimerizasyon ortaminda olusabilecek ¢ok sayidaki monomerin aktif
merkezlerin ¢Ozlinebilir Ozellikteki oligomerik tiirlerin olusumuna yol ag¢masi
sonucunda kompozitin igerdigi POA veriminde diisme gozlenir. Artan o-anisidin
derisimi ile gozlenen bu diislis, kompozit yapisina katilan POA’in kisa zincirli olmasina
yol agar ve bu kisa konjiigasyon kompozitin iletkenliginde azalis meydana gelmesine

sebep olur [52].

4.1.7. Yikseltgen derisiminin POA/kaolinit kompozinin igerdigi POA miktar1 ve
iletkenligi lizerine etkKisi

Amonyum persiilfat derisimi ile POA/kaolinit kompozitinin igerdigi POA
miktar1 ve kompozitin iletkenliginin degisimi Cizelge 14’ de goriilmektedir. Cizelgeden
yiikseltgen derisiminin artmasi ile POA miktarinda artis olurken iletkenlik degerinde de
artis oldugu, fakat 0.2 M’dan sonra diistiigii gozlenmektedir. Bu nedenle uygun
yiikseltgen derisimi 0.2 M olarak secildi. Yiikseltgen derisiminin artmasiyla iletkenligin
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diismesi, yiiksek oksidant derisimlerinde asir1 radikal katyonlarin olusmasinda rol alan
radikal katyonlarin asir1 oksidasyonu ile agiklanabilir ve polimer zincirlerinin kisa

konjiigasyonu iletkenlikte diisiise neden olur [53].

Cizelge 14. Amonyum persiilfat derisimi ile POA/kaolinit kompozitinin igerdigi POA

miktar1 ve kompozitin iletkenliginin degisimi

Yiikseltgen derisimi (M) POA (%) ox 10™ (S/cm)
0.015 1.22 0.0009

0.03 3.83 0.0012

0.04 5.59 0.0067

0.07 12.00 10.63

0.13 21.88 26.01

0.2 37.30 59.67

0.4 71.11 54.23

[0-anisidin]: 0.3, [HNOs]: 0,5, polim. siiresi: 2 st, sicaklik: 20°C, hacim: 20 mL,
kaolinite: 1.0 g.
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Sekil 36. (NH4)2S,0g derisiminin POA/Kaolinit kompozitinin igerdigi POA miktar1 ve

iletkenligi tizerine etkisi
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Cizelge 15. POA/kaolinit kompozitinin hazirlanmasinda en iyi iletkenligin elde edildigi

sartlar

Asit tiirii Nitrik asit (HNO3)

Asit derigimi (M) 0,5

Yiikseltgen tiirii Sodyum Tiyosiilfat
[(NH4)25.0¢]

Yiiksletgen derigimi (M) 0.2

Monomer derisimi (M) 0.3

Deney siiresi (saat) 2

Deney sicaklig1 (°C) 20

Kompozitin fletkenligi (S/cm) 59.67x10™

Verim (%) 37,3
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4.2. Kaolinit /POA Kompozitlerinin Karakterizasyonu
4.2.1. X-1s1m1 kirinim difraksiyonu

7000 .
kaolinit
BO0O0 4
s000 4
4000 4
3000 4
2000 4

1000 A

Siddet

“*—;"*"“M.M&&:m

s00 4 POA/Kaolinit Kompoziti

1000 7

GO0
400 +

200

) huid YO, YRR N S

0 20 40 G0 al 100 120

20 (derece)

Sekil 37. Saf kaolinit ve % 37 POA igeren iletken POA/kaolinit kompozit 6rneklerinin
XRD spektrumlari.

Saf kaolinit ve %37 POA igeren iletken kompozit Orneklerinin XRD
spektrumlart 20 = 5-115 ° bolgesinde gosterilmistir. POA’in x-ray difraksiyonu
literatiirde belirlenmistir ve protonlanmis POA’in XRD seklinin 5 ve 30° arasindaki 20
bolgesindeki piklerle kristalimsi davranig verdigini gosterdigi bildirilmistir [54].
Ayrica, 25°° de merkezlenmis 26 = 15 — 29 ° de genis amorf difraksiyon piklerinin POA
polimer zincirlerinin periyodik dikey ¢izgisine atfedildigi belirtilmistir [55].
POA/kaolinit kompoziti ile kaolinit XRD sekil diizeni benzerdir. Beklendigi gibi
kompozitteki kaolinitin varlig1 sekil 37°den goziikmektedir. POA’e iliskin difraksiyon
pikleri kaolinitin pikleriyle {ist {iste geldiginden dolayr kompozitin difraksiyon
seklinden secilememektedir. Ayrica saf kaolinitin ve kompozitin XRD spektrumlari
karsilastirildiginda, saf kaolinitin temel araliginda titresimin siddeti disinda higbir

degisiklik gozlenmemistir. Buna dayanarak, polimerin kaolinitin tabakalari arasina
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girmedigini ancak kaolinit partikiilleri yiizeyine kaplandigini ve kristalin yapiy1
degistirmedigini soyleyebiliriz [53]. Kaolinitin spektrumuna bakildiginda goriilen 26 =
14,64 ©deki keskin, dar ve siddetli bant kaolinitin karakteristik temel araligina karsilik
gelmektedir. POA/kaolinit kompozitine ait spektruma bakildiginda ise bu bandin
mevcut oldugu ancak siddetinin diistiigii agikca goriilmektedir. Bu diisiisii kaolinite

kaplanan polimerden dolay1 olusan diistik sagilmayla agiklayabiliriz [7].
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4.2.2. FTIR spektrumlari
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Sekil 38. (a) Saf kaolinit, (b) HNO3 ile dop edilmis POA ve (c) % 37 POA igeren
iletken POA/kaolinit kompozit 6rneklerinin FTIR spektrumlari.
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Kaolinit igerisinde dis-yiiz hidroksili, i¢-yliz hidroksili, icteki hidroksil ve
absorplanmis suyun hidroksili olmak iizere 4 gesit hidroksil grubu vardir [40]. Saf
kaolinitin Sekil 38 (a)’da gosterilen spektrumu 3694, 3667 ve 3650 cm > deki bantlar
kaolinitin tabakali yapisinin yilizeyinde bulunan hidroksil gruplarmni gosterir [56].
Bunlar sirasiyla i¢-yiiz hidroksili, dis-yiiz hidroksili ve absorplanmis suyun karakteristik
titresim bantlaridir [40]. 3622 cm™*deki bant ise kaolinit matriksi icerisine gomiilmiis
hidroksil gruplarina yani igteki hidroksil grubuna dayanmaktadir [56]. 1032 ve 1010
cm™ deki 2 siddetli gerilmeler kaolinitin i¢ diizlem Si-O-Si titresimini gosterir. 1103
cm™’deki bant kaolinitte bulunan Si-O gerilmesidir [57]. 470 cm™’deki karakteristik
bant ise Si-O-Al gerilme titresimi ile ilgilidir [35]. Sekil 38 (b)’de HNOj3 ile dolanmis
POA’in FTIR spektrumu, simetrik olmayan Cg halkasi gerilme durumuna ait 1500 ve
1600 cm™ dalga boyu etrafindaki iki bandin varhgi ile polimerin amin ve imin
birimlerinden olustugunu agik¢a gostermektedir [20]. C=N ve C=C gerilme durumlari
kinon ve benzoid halkalar1 i¢in 1577 ve 1488 cm™ dalga boylarinda meydana gelir.
1255 ve 1008 cm™ deki bantlar POA’deki o-metoksi grubunun varligmi belirtir.
Yaklagik 1205 cm™ deki bant, POA iizerine elektronlarm delokalizasyon derecesinin
olgiisii olarak nitelendirilir. Yaklagik 803 cm™ deki bant ise orto-siibstitiie benzen
halkasina isaret etmektedir [48]. POA/kaolinit kompozitinin FTIR spektrumundan
(Sekil 38.c ) ise saf POA’in ve kaolinitin ana karakteristik bantlarinin belirdigi

goriilebilmektedir.

86



4.2.3. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari
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Sekil 39. Saf kaolinit, HNO3 dop edilmis POA ve % 37 POA igeren iletken

POA/kaolinit kompozit drneklerinin termogramlari.

Doplanmis POA, saf kaolinit ve %37 POA igeren kompozitin 30 °C ve 900 °C
arasinda elde edilen terogramlar1 sekil 39 *da gosterilmistir. 65 °C’ ye kadar olan ~ % 2’
lik 1lk ve kiigiik kiitle kaybi su molekiillerinin kiigiik bir miktarinin ve yiizeye
adsorplanmast miimkiin olan diger ugucularin uzaklagsmasi ile ilgilidir. 500 °C
civarlarinda metakaolinitin olusumunun sonuglanmasi ile kristal yapraginin endotermal
dehidrosilasyonuyla ilgili olarak ~ % 13,8 ’lik ikinci kiitle kaybi gozlenmistir [44].
Kaolinitin 900°C’deki toplam kiitle kayb1 %14°tiir. POA’in termal davranisi
polianilininkiyle benzerdir ve 3 agsamalik bozunma yapis1 sunmaktadir. Birinci agsamada
yaklasik oda sicakligindan basayip 110 °C’ye kadarki kiitle kayb1 polimer matriksi
ierisindeki su molekiillerinin / nemin kaybindan dolayidir. ikinci asamada 110 °C’den
320 °C’ye kadar gozlenen kayip polimer zincirlerinden dopantin kaybolmasina
(dedoping) baglanmaktadir. Ugiincii adim 320 °C’den sonraki kayip degradasyonun
(bozunma)  tamamlanmasindan ve  polimer iskeletinin = pargalanmasindan
kaynaklanmaktadir [20]. HNOs ile dop edilmis POA’nin 900 °C’ye kadar olan toplam
kiitle kayb1 ~ % 90’dir. Saf kaolinit ve HNOj3 ile dop edilmis POA ayni sicaklikta
sirastyla %14 ve %90 oranlarinda kiitlelerini kaybederlerken kompozit 900 °C’de

%35°lik kiitlesini kaybetmistir. Orneklerin parcalanma sicakliklar1 karsilastirilirsa;
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kaolinit ve POA’nin parcalanmaya sirastyla 430 °C ve 320 °C’de basladigi, kompozitin
ise 370 °C’de basladig1 goriilmektedir. Bu sonuglar kompozitin termal kararliliginin

POA ve kaolinitin arasinda oldugunu géstermektedir.

4.2.4. SEM ile yiizey incelemeleri

Saf kaolinitin SEM mikrografiginden (Sekil 40a) ince tabakali partikiillerden
olustugu goriilmektedir. Yaklastk % 35 POA igeren kompozitin mikrografiginden
tabaka seklindeki kaolinit partikiillerin kayboldugu, sekilsiz iri taneli ve diiz yiizeyli
POA pargaciklarindan (Sekil 40b) da farkli morfoloji de yapiyla karsilasildi.

(a)

(©)
Sekil 40. Saf kaolinit (a), POA (b) ve POA/kaolinit kompozitinin (c) SEM
mikrografikleri
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4.3. Sicaklik Sensor Ozelligi

POA ve % 37 POA iceren POA/kaolinit kompozitinin sicaklik sensor 6zelligi O-
120 °C sicaklik araliginda bes kez tekrar edilen 1sitma-sogutma islemleri sirasinda
direng izlenerek degerlendirildi (Sekil 41).

Sekilden goriildiigii gibi POA polimeri segilen sicaklik araligimda 100 °C” ye kadar
iletkenliginde artis gosterdi ve daha sonra sicaklik degisimlerinden etkilenmedi. Ancak
POA/kaolinit kompoziti i¢in verilen sicaklik-direng donglilerinden goriilebilecegi gibi,
her bir dongiide diizenli olarak 120 °C’ de en diisiik direng 0 °C’ de en yiiksek direng
degerlerinde pikler gozlendi. Her dongiide 120 °C sicaklikta yaklagik ayni direng
degerine ulasilirken 0 °C sicaklikta her defasinda giderek artan bir direng degeri ile
karsilasildi. Bu durumda hazirlanan POA/kaolinit kompoziti 120 °C igin sensOr amagli
kullanilabilir bir malzeme gibi goriinmektedir.

Genel olarak, sicakligin artmasi ile kompozit direncinin diismesi yani
iletkenligin artmasi iletken polimerlerde gozlenen bir davranistir. Diisiik sicakliklarda,
polimer zincirleri arasinda elektriksel yiikk isleminin zayif olmasi ve polimer
zincirlerinin iletkenligi azaltici konformasyonlarda bulunmasi nedeniyle direng

degerlerinde yiikselme beklenebilir [58, 59].

89



a0 1 POA
?01!

gﬁ[]-:

S 50 e

o 40 e

g .. |

=301

(=] A c
2[:]' I:'I' _ _ . - 100 @0 - 100 =C
D-A—#" .

0 1 2 3 4 5
Dingii say1s1

900

POA / Kaolinit kompoziti 0 I‘”* C
800 1

700 1

[=1]
=]
(=)

Direnc { kohm )

0 200 400 600 800 1000 1200 14040
Diingii sayis1

Sekil 41. Saf POA ve POA/kaolinit kompozitinin 0-60 °C sicaklik araliginda bes kez

gergeklestirilen 1sitma-sogutma dongiileri sirasindaki direng degerlerinin

degisimi

4.4. Nem Sensor Ozelligi
Saf POA’nin ve % 37 POA igeren POA/kaolinit kompozitinin nem algilama

Ozelligi, 3 kez tekrarlanan nemlendirme-kurutma prosesi boyunca elektriksel

Ozdirencinin izlenmesiyle dlgiilerek deneysel sonuglar elde edildi. Sekil 42 saf POA ile
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birlikte POA/kaolinite kompozitinin bagil nem orant %30-95 aralifinda degistirilen
ortamlarda tutulan malzemelerin direnglerinin degisimini gosterir. Her iki egride de,
nemin artis1 ile direng degeri diismektedir. Nemlendirme sonrasinda, érnekler fosfor
pentaoksit ortaminda direng degerleri sabitlesinceye kadar kurutuldu, bu sirada direncgte
artis gozlendi. Tekrar edilen nemlendirme-kurutma islemleri sonrasinda, POA 6rneginin
direnci II. nemlendirmeden sonra tekrar ayni1 degere ulast1 ve tekrar edilen nemlendirme

sartlarinda benzer degisim gosterdi.
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Sekil 42. Saf POA o6rnekginin % 30-85 arasinda degisen bagil neme sahip ortamlarda
yapilan nemlendirme-kurutma dongiileri sirasinda yalnizca nemli ortamlardaki direng

degerlerinin degisimi.
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ortamlarda yapilan nemlendirme-kurutma dongiileri sirasinda yalnizca nemli

ortamlardaki diren¢ degerlerinin degisimi.
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5. SONUCLAR
1. Yapilan c¢alismalar, kaolinit varliginda ortoanisidinin (NH4);S,0g ile HNO;
ortaminda polimerizasyonu ile POA igeren iletken kompozitlerin hazirlanabilecegini
gostermistir.
2. Polar organik bilesenlerin kaolinitin interkalasyon verimi {izerine etkisinin
incelenmesi ¢alismasinda, kaolinitin tabakalari arasmin yeterli oranda agilamadigi
gozlendi. Dolayisiyla bundan sonraki polimerik kompozit ¢alismalarina saf kaolinit
kullanilarak devam edilmesinin uygun oldugu goriilmiistiir.
3. Asit tiiriiniin ve derisiminin POA/kaolinit kompozitlerinin i¢erdigi POA miktar1 ve
iletkenligi tizerine etkisi incelendi. En yiiksek iletkenlik degerine sahip kompozitin 0.5
M HNQg3; ile hazirlandigr gozlendi. En yiiksek POA verimi ise 1 M HNOj3 derisiminde
elde edilmistir. En uygun polimerizasyon ortaminin 0.5 M HNO3 oldugu goriilmiistiir.
4. Yiikseltgen tiirtiniin POA/kaolinit kompozitinin icerdigi POA miktar1 ve iletkenligi
tizerine etkisinin incelendigi calismada; en yiiksek iletkenlik ve POA verimine
(NH,4),2S,0s yiikseltgeni ile ulasildigr gozlendi.
5. Sicakligin POA/kaolinit kompozinin igerdigi POA miktar1 ve iletkenligi iizerine
etkisi incelendi ve 20 °C’ nin kompozitin iletkenligi agisindan en uygun sicaklik oldugu
belirlendi.
6. Anisidin derisiminin POA/kaolinit kompozinin igerdigi POA miktar1 ve iletkenligi
tizerine etkisinin incelendigi ¢alismadan, kompozitin o-anisidin derisiminin 0,2 M’dan
yiiksek degerlerinde POA veriminin ve 0,3 M’dan sonra da iletkenliginin azaldig
gozlendi. 0.3 M o0-anisidin derisiminin kompozitin iletkenligi acisindan en uygun
derisim oldugu gortilmiistiir.
7. Yikseltgen derisiminin POA/kaolinit kompozinin i¢erdigi POA miktar1 ve iletkenligi
lizerine etkisi ¢alismasinda, ylikseltgen derisiminin artmasi ile POA miktarinda artis
olurken iletkenlik degerinde de artis oldugu, fakat 0.2 M’dan sonra diistiigii gézlendi.
Bu nedenle en uygun yiikseltgen derisimi 0.2 M olarak belirlendi.
8. X-1s1m1 kirinim difrakdiyonuna bakildiginda, protonlanmig POA’in XRD seklinin 5
ve 30° arasindaki 20 bolgesindeki piklerle kristalimsi davranis verdigini gosterdigi
gbzlenmistir. 25°” de merkezlenmis 20 = 15 — 29 ° de genis amorf difraksiyon piklerinin
POA polimer zincirlerinin periyodik dikey c¢izgisine atfedilmistir. POA/kaolinit
kompoziti ile kaolinit XRD sekil diizeni benzer oldugu ve kompozitteki kaolinitin
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varlig1 goziikmektedir. POA’e iliskin difraksiyon pikleri kaolinitin pikleriyle iist {iste
geldiginden dolay1 kompozitin difraksiyon seklinden segilemedigi gozlendi. Ayrica saf
kaolinitin ve kompozitin XRD spektrumlar1 karsilagtirildiginda, saf kaolinitin temel
araliginda titresimin siddeti disinda higbir degisiklik gozlenmemistir. Bu polimerin
kaolinitin tabakalart arasina girmedigini ancak kaolinit partikiilleri yiizeyine
kaplandigin1 ve kristalin yapiyr degistirmedigini gostermektedir. Kaolinitin temel
araligina karsilik gelen 26 = 14,64 °’deki karakteristik bant1 gézlenmistir. POA/kaolinit
kompozitinde ise bu bandin mevcut oldugu ancak kaolinite kaplanan polimerden dolay1
olusan diisiik sagilmayla siddetinin diistiigii gézlenmistir.

9. FTIR spektrumlarina bakildiginda, 3694, 3667 ve 3650 cm™’deki bantlar kaolinitin
tabakali yapisinin ylizeyinde bulunan hidroksil gruplarini gosterir. Bunlar sirasiyla ig-
yiiz hidroksili, dis-yiiz hidroksili ve absorplanmis suyun karakteristik titresim
bantlaridir. 3622 cm™deki bant ise kaolinit matriksi icerisine gomiilmiis hidroksil
gruplarina yani icteki hidroksil grubuna dayanmaktadir. 1032 ve 1010 cm™deki 2
siddetli gerilmeler kaolinitin i¢ diizlem Si-O-Si titresimini gosterir. 1103 cm " deki bant
kaolinitte bulunan Si-O gerilmesidir. 470 cm™deki karakteristik bant ise Si-O-Al
gerilme titresimi ile ilgilidir. HNOj ile dolanmig POA’in FTIR spektrumuna gore,
simetrik olmayan Cs halkasi gerilme durumuna ait 1500 ve 1600 cm™ dalga boyu
etrafindaki iki bandin varligi ile polimerin amin ve imin birimlerinden olustugunu
acikca gostermektedir. C=N ve C=C gerilme durumlari kinon ve benzoid halkalar1 i¢in
1577 ve 1488 cm™ dalga boylarinda meydana gelir. 1255 ve 1008 cm™ deki bantlar
POA’deki o-metoksi grubunun varligii belirtir. Yaklagik 1205 cm™ deki bant, POA
tizerine elektronlarin delokalizasyon derecesinin Olciisii olarak nitelendirilir. Yaklasik
803 cm™ deki bant ise orto-siibstitiic benzen halkasina isaret etmektedir. POA/kaolinit
kompozitinin FTIR spektrumunda ise saf POA’in ve kaolinitin ana karakteristik
bantlariin belirdigi goriilebilmektedir.

10. Doplanmig POA, saf kaolinit ve %37 POA igeren kompozitin 30 °C ve 900 °C
arasinda elde edilen terogramlarina bakildiginda, saf kaolinitin termogramina gore 65
°C’ ye kadar olan ~ % 2 ’ lik ilk ve kiiciik kiitle kayb1 su molekiillerinin kii¢iik bir
miktarinin ve ylizeye adsorplanmasi miimkiin olan diger ugucularin uzaklagmas: ile
ilgilidir. 500 °C civarlarinda metakaolinitin olusumunun sonuglanmasi ile kristal
yapraginin endotermal dehidrosilasyonuyla ilgili olarak ~ % 13,8 ’lik ikinci kiitle kaybi
gozlenmistir. Kaolinitin 900°C’deki toplam kiitle kaybi1 %14’tiir. POA’in termal
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davranisi polianilininkiyle benzerdir ve 3 agamalik bozunma yapisi1 sunmaktadir. Birinci
asamada yaklagik oda sicakligindan basayip 110 °C’ye kadarki kiitle kayb1 polimer
matriksi igerisindeki su molekiillerinin / nemin kaybindan dolayidir. ikinci asamada 110
°C’den 320 °C’ye kadar gozlenen kayip polimer zincirlerinden dopantin kaybolmasina
(dedoping) baglanmaktadir. Ugiincii adim 320 °C’den sonraki kayip degradasyonun
(bozunma)  tamamlanmasindan  ve  polimer iskeletinin  pargalanmasindan
kaynaklanmaktadir. HNOs ile dop edilmis POA’nin 900 °C’ye kadar olan toplam Kkiitle
kayb1 ~ % 90°dir. Saf kaolinit ve HNO3 dop edilmis POA ayni sicaklikta sirasiyla %14
ve %90 oranlarinda kiitlelerini kaybederlerken kompozit 900 °C’de %35’lik kiitlesini
kaybetmistir. Orneklerin parcalanma sicakliklar1 karsilastirilirsa; kaolinit ve POA’nin
parcalanmaya sirasiyla 430 °C ve 320 °C’de basladigi, kompozitin ise 370 °C’de
basladig1 goriilmektedir. TGA profilinde, POA’e kiyasla kompozit i¢in daha yliksek
bozunma sicakliginin gézlenmesi; 6rnegin termal kararliliginin arttiginin bir gostergesi
niteligindedir

11. Kolay sentezlenebilmesinden ve iyi derecede nem ve sicaklik algilama 6zelliginden

dolayt POA/kaolinit kompoziti sensér uygulamalari igin aday olabilir.
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