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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

 

ĠLETKEN KAOLĠNĠT-POLĠ(ORTO ANĠSĠDĠN) KOMPOZĠTĠNĠN 

HAZIRLANMASI, KAREKTERĠZASYONU VE SENSÖR ÖZELLĠKLERĠNĠN 

ĠNCELENMESĠ 

 

Filiz BEKTAġ 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

DanıĢman: Doç. Dr. Sevil ÇETĠNKAYA 

II. DanıĢman: Prof. Dr. Meral KARAKIġLA 

2011, 103 sayfa 

 

Nanoteknoloji ve malzeme kimyası alanında, iletken polimerler ile metal oksitler 

ve tabakalı silikatlar gibi inorganik materyallerden hazırlanan mikro ve nano 

kompozitler yeni bir malzeme sınıfını oluĢturmaktadırlar. Kompozitler çok farklı 

kimyasal bileĢimlere sahip iletken polimerler ve inorganik bileĢenler kullanılarak bu 

malzemeler arasındaki kimyasal etkileĢim ile hazırlanmaktadır. Bu kompozitlerin termal 

kararlılığı, mekanik direnci, aleve karĢı dirençlilik, adsorpsiyon, elektriksel iletkenlik 

gibi özellikleri geliĢtirilebilmektedir.    

Bu çalıĢmada, uygun yükseltgenler kullanılarak, kaolinit malzemesi varlığında 

orto-anisidinin kimyasal polimerizasyonu ile iletken polimer-kaolinit kompozitleri 

hazırlanmıĢtır. Kompozitlerin iletkenliği üzerine polimerizasyon Ģartlarının etkisi 

incelendi. Kompozitlerin karakterizasyonu FTIR (Fourier GeçiĢli Infrared 

Spektroskopi), TGA (Termogravimetrik Analiz), SEM (Taramalı Elektron Mikroskopi) 

and  XRD (X-ray difraksiyonu) teknikleriyle yapıldı ve sensör özellikleri incelendi. En 

yüksek iletkenliği ve POA ( poli(o-anisidin) ) verimini veren en iyi polimerizasyon 

Ģartları; 0.5 M sulu nitrik asit (HNO3) asit ortamında, 0.2 M (NH4)2S2O8 ve 0.3 M o-

anisidin ile 2 saat için 20 ºC olarak belirlendi. Termogravimetrik analizi hazırlanan 

kompozitin termal kararlılığının saf polimer malzemesi ve kaolinitin arasında olduğunu 

göstermektedir. POA/kaolinit kompozitinin FTIR spektrumu saf POA‘in ve kaolinitin 



v 

 

ana karakteristik bantlarını göstermektedir. XRD analizi polimer ile kaolinitin modifiye 

olmadığını ancak polimerin kaolinit yüzeyine kaplandığını ve kristalin yapıyı 

değiĢtirmediğini göstermektedir. Sensör özellikleri sonucunda, iyi nem ve sıcaklık 

algılama özelliğinden dolayı POA/kaolinit kompozitinin sensör uygulamaları için aday 

olduğu söylenebilir. 

 

 

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

Master Thesis 

PREPARATION OF CONDUNCTIVE KAOLINITE-POLY(ORTHO-ANISIDNE) 

COMPOSITE, INVESTIGATION OF CHARACTERISATION AND SENSING 

PROPERTIES 

 

Filiz BEKTAġ 

Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevil ÇETĠNKAYA 

II. Supervisor: Prof. Dr. Meral KARAKIġLA 

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 (NH4)2S2O8 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. GİRİŞ 

 

 Ġki veya daha fazla malzemenin, iyi özelliklerini bir araya toplayarak ortaya yeni 

bir özellik çıkarmak için, mikro veya makro seviyede heterojen karıĢımıyla oluĢan 

malzemeye BirleĢik veya Kompozit Malzeme denir. Kompozit malzemelerin avantajı 

bileĢenlerin en iyi özelliklerini bir araya getirmesidir. Bu özellikler, dayanım kırılma 

tokluğu, yüksek sıcaklık özellikleri, ısıl iletkenlik, elektrik iletkenliği, ağırlık ve fiyattır 

[1].  

 Kompozit malzemeler birçok Ģekilde sınıflandırılabilirler. Ancak yapılabilecek en 

genel sınıflandırma kompozitlerin matrislerine göre yapılan sınıflandırmadır. Buna göre 

kompozit malzemeler; metal matrisli kompozitler, seramik matrisli kompozitler, 

polimer matrisli kompozitler, nano kompozitler olarak sınıflandırılabilirler [2].  

Redoks davranıĢlarından dolayı büyük ilgi gören iletken polimerlerin redoks 

davranıĢı farklı dopantlar ve dopant konsantrasyonlarında farklı özellikler 

sergilemektedir. Redoks davranıĢ iletken polimerleri algılama (sensing) için olası aday 

yapmaktadır [3]. Özellikle polimer, polimer kompozitleri ve hidrofilik özellikleriyle 

modifiye edilmiĢ polimerler nem sensör cihazlarında kullanılmaktadır [4]. Uluslar arası 

satandartlara göre; kompozit materyallerin birçok faz ile birer katı olması farklı fiziksel 

ve kimyasal özellikler ile iki ya da daha çok materyallerin kombinasyonudur [5]. Son 

zamanlarda, polimer nanokompozitler olarak bilinen organik-inorganik nanohibrid 

malzemeler; birçok uygulamalarda bilinen polimer kompozitler için etkili bir alternatif 

haline gelmiĢtir [6]. Kompozitlerin bu türünün hazırlanmasında killer, kimyasal 

yapıları, parçacık boyutu ve Ģekillerinden dolayı kompozitlere yeni ve üstün özellikler 

sağlamada kullanılmaktadır [7]. Ayrıca iletken polimerlerin kompozit formlarının, tek 

bileĢenlerine karĢı kıyaslandığında farklı özelliklere sahip olduğu rapor edilmiĢtir [3].  

 Polimer kil tabakaları arasına girmez ve bağımsız fazlar oluĢursa; 

mikrokompozit, düzgün kil tabakaları (sandiviç gibi) arasına polimer zincirleri girerse; 

ara faz nanokompoziti (intercalated nanokompozit), polimer zincirleri rastgele dağılmıĢ 

kil tabakaları arasına karıĢmıĢ ise; dağılmıĢ tabakalı (exfoliated) nanokompozit elde 

edilir [8]. 

       Kimyasal polimerizasyon iletken polimerlerin çoğunu hazırlamak için en kullanıĢlı 

metottur. Kimyasal polimerizasyon monomerlerin radikal katyonlara yükseltgenmesini 
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ve dikatyonlar oluĢturmak için bağlanmayı ve bu sürecin polimeri oluĢturana kadar 

tekrarını takip eder. Konjuge polimerlerin bütün sınıfları bu teknikle sentezlenebilir [9]. 

Kimyasal yöntemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir çözücüde çözülüp, 

bir yükseltgen, indirgen madde ve katalizör kullanılarak polimerleĢtirilir. Yükseltgen ve 

indirgen madde olarak genellikle bir asit, baz ve tuz kullanılır. Bu yöntemin avantajı; 

istenilen miktarda ve ucuz maliyetle ürün elde edilebilmesidir. Dezavantajı ise 

yükseltgenme basamağını kontrol edememek ve elde edilen ürünün safsızlık içermesidir 

[10]. Kil-polimer nanokompozit sentezinde daha çok üç farklı kimyasal yöntem 

kullanılmaktadır. Bunlar yerinde polimerleĢme, çözücü polimerleĢmesi ve erimiĢ 

tabakalaĢma polimerleĢmesidir. Yerinde (in situ) polimerleĢme; sıvı monomer veya 

monomer çözeltisinde ĢiĢirilen kilin üzerine baĢlatıcının (yükseltgen) ilavesi Ģeklinde 

uygulanır. Çözücü polimerleĢmesi; polar bir çözücüde (toluen veya N, N-

dimetilformamid gibi) ĢiĢirilmiĢ kilin üzerine polimer ilavesi Ģeklinde gerçekleĢtirilir. 

ErimiĢ tabakalaĢma (melt intercalation) polimerleĢmesi ise erimiĢ polimerin kille 

karıĢtırılırken ortamın ısıtılması Ģeklinde uygulanır [8]. 

      Kaolinit (1:1) iki farklı tabakaya sahip, (Al2Si2O5(OH)4) formülü olan dioktahedral 

aluminosilikat yapılı, alümina silikatların özellikle feldispatların bozunması sonucu 

oluĢan alüminyum hidrosilikatlar Ģeklinde bir kil mineralidir. Kaolin grubu minerallerin 

kristal yapısı, dörtyüzlü silika tabakası ile sekizyüzlü alümina tabakasından oluĢan birim 

dörtyüzlü-sekizyüzlü tabakalarından oluĢmaktadır [5].  

Bu çalıĢmada; kaolinit ile iletken polimer-kaolinit kompozitlerinin hazırlanması 

amaçlanmaktadır. Kaolinitin ve iletken bir monomer olan orto-anisidin ile kompozit 

oluĢturulup, özellikleri hammaddelerinden tamamen farklı bir materyal elde edilmeye 

çalıĢılmıĢtır. Kompozit verimi ve iletkenliği üzerine yükseltgen türü ve deriĢimi, asit 

türü ve deriĢimi, monomer deriĢimi, sıcaklık gibi polimerizasyon Ģartları incelenmiĢtir 

ve karakterizasyonu FTIR, XRD, SEM ve TGA gibi tekniklerle yapılarak sensör 

özelliklerine bakılmıĢtır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Tabakalı Silikatlar ve Silika Nanokompozitler 

2.1.1. Doğadaki nanoyapılar 

Doğadaki nanoyapılar çeĢitli Ģekillerde bulunabilirler. Doğal formdaki 

nanoyapılar yalnızca cansız formlarda değil ayrıca canlı formlarda da mevcuttur. 

Biyolojik sistemlerde; organeller, hücreler, dokular ve organlar içinde kompleks kendi 

toplanan nanoyapıların büyük farklılıkları vardır. Doğa, nanoyapılar içine kendini 

yerleĢtirme eğilimindedir. Doğanın takım yapıları ve biçim düzeni araĢtırma için çok  

faydalıdır. Organik makromoleküller ve biyolojik moleküller  nanoyapıları  ya da 

biyolojik sitemlerdeki  kompozit yapıları inĢa etmek için doğa tarafından dizayn 

edilirler. Moleküler bağlanma bilim adamlarının büyük ilgisini çekmektedir ve 

araĢtırmaları nanoteknoloji ve nanobilime teĢvik etmektedir.  

Doğadaki nanoyapılar özellikle minerallerde bulunmaktadır ve tabakalı 

silikatlardan söz edilmektedir. Farklı minerallerde, örneğin Montmorillonit, talk, mika, 

illit, saponit, atapulgit nanometre boyutundaki tabakalı silikatlar bulunabilir. Tabakalı 

silikatlardaki doğal nanoyapılar, petro kimya endüstrisinde kullanılan zeolit ve taĢıyıcı 

ZSM-5, MCM-42, MCM-41 gibi insan yapımı materyallerde de ayrıca görülmektedir. 

Bu materyaler ya nanometre boyutundaki gözeneklere ya da nanosakala parçacık 

yapılarına sahiptirler. TaĢıyıcı materyaller, tek nanometreden birkaç on nanometreye 

kadar gözenek çapına sahip zeolitler gibi doğal nanoyapıların taklit edilmesi ile 

hazırlanırlar. Pd, Pt, Rh gibi katalizörler  taĢıyıcı materyallerin yüzeyine nanogruplar 

olarak yayıldığında, sonuçtaki katalitik materyaller  yağ krakingi için kullanılır.  

Özellikle, Ziegler-Natta katalizörleri taĢıyıcı MgCl2 ya da silika ile karıĢımı üzerine 

çökeltildiğinde, aktif katalizör bileĢenleri 1 nm‘den birkaç on nanometre 

inceliğindedirler ve poliolifin polimerizasyonu için uygundurlar. 

Literatürdeki kapsamlı çalıĢma minerallerin doğal meydana geldiğini ya da insan 

yapımı olduğunu gösterir ve teĢhis edilebilen doğal nanoyapıdır. IUPAC bu minerallerin 

gözenek çapları için tanımlamaları vermiĢtir. Bu tanımlamaya göre gözenekli taĢıyıcılar 

nanogözenekli olarak adlandırılırlar ve kendi nanopartiküllerinden farklıdırlar. Ya 

nanogözenekler ya da nanopartiküller ile materyaller genellikle nanomateryaller olarak 

tanımlanırlar. 
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Çizelge  1. IUPAC‘a göre gözeneklerin tanımlanması 

 
Gözenek Tanımı Gözenek Çapı (nm) 

Mikro gözenek < 2 

Mezo gözenek 20-50 

Makro gözenek > 50 

 

2.1.2. Nanoölçek bilim ve teknolojisindeki bazı kilometre taĢları 

1959‘da Nobel ödüllü fizikçi Richard Feynman, Kaliforniya üniversitesindeki 

problem derslerinden birinde Atomları istediğimiz gibi  yerleştirebilirsek ne olurdu? 

diye sordu. Bu sorunun modern nanoteknoloji ve nanobilimin yaratılıĢının teorik 

kaynağı olduğu düĢünülür. 1980‘lerde taramalı tünelleme mikroskopunun ve atomik 

güç mikroskopunun geliĢimi bir diğer kilometre taĢıydı. Taramalı nanoaraĢtırma 

mikroskoplarının buluĢu son 20 yıl içinde nanoteknoloji ve nanobilimin geliĢimini 

teĢvik etmektedir. 

Geçen yüzyılın litaratüründe nanopartiküllerin, nanotozların ve nanoölçekli 

materyallerin hazırlanması için çoğu kimyasal metodların tartıĢmaları kolaylıkla 

bulunabilir. Örneğin, sol-gel tekniği nanometryellerin farklı formlarda hazırlanması için 

iyi bilinir. Tarihe göre, kolloid kimyası bir asırdan daha fazla süredir bilinmektedir ve 

bu alanda çoğu nanomateryallerin hazırlanması için prosedürler bulunabilir. Kolloid 

kimyası 1 nm‘den 1000 nm‘ye kadarki partiküller olan kolloidal partikülleri 

tanımlamaktadır. 

 

2.1.3. Nanokompozitler 

2.1.3.1. Kompozitlerin tanımı 

Kompozitler genellikle; birbiriyle çok yakın temasta bulunan iki ya da daha çok 

birbirini etkileyen materyallerdir. Yakın temas atomik ya da moleküler seviyeye kadar 

düĢürülebilir. Polimer bilimi; farklı fazların birleĢtirilmesi ile materyalin oluĢması gibi 

kompozit kavramını kullanır. Fazların birleĢtirilmesinin birçok yolu vardır ve bunlar; 

doldurma, harmanlama, birleĢtirme, karıĢtırma, eritme ve toplama‘dır. 

 

2.1.3.2. Kompozit materyaller 

Uluslar arası satandartlara göre; kompozit mayeryallerin birçok faz ile birer katı 

olması farklı fiziksel ve kimyasal özellikler ile iki  ya da daha çok materyallerin 
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kombinasyonudur. Kompozit materyallerde, diğer faz dağılan faz olarak adlandırılan 

takviye materyal iken, bir faz genellikle süreklidir ve matriks olarak adlandırılır. Kendi 

birleĢen sistemlerde, template filmi sürekli faz olabilirken, takım yapısı dağılan fazdır. 

Organik – Ġnorganik Kompozit Materyaller: Bu; bir faza organik moleküller ya 

da polimerler, diğer faza da inorganik moleküller ya da polimerler uydurulduğu 

kompozit materyallerden bahseder. Bundan dolayı, polimer-inorganik kompozitler bu 

kategoriye aittir. 

Organik - Ġnorganik Nanokompozitler: Nanokompozitler; partiküller, lifler ve 

tüpler gibi nano ölçek morfolojisine sahip inorganik fazdaki kompozitlerden söz 

etmektedir. 

Polimer – Ġnorganik Nanokompozitler: Bu genellikle, organik polimerin 

inorganik nanopartiküller ile kompozit oluĢturan nanokompozitlerden söz eder. Örnek; 

BiI3-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 kavramına dayanır. Nanopartiküllerin kritik skalası için, eğer 

nanopartiküller kritik boyutun altında ise; nanokompozit özellikleri, saf matrikse 

karĢılık gelen ile kıyaslandığında üstün özellik meydana getirir. Malzeme yapısı 100 nm 

kritik skaladan az tek boyuta sahip olduğu zaman, onun malzeme özelliklerinin 

davranıĢları tamamen farklı gözükebilir. Bilimadamları, yüzlerce molekül grupları ve 

tekli atom molekülleri arasında skala seviyelerine neden olan anormal doğal olayları 

belirlemiĢtir. Nanokompozit özellikleri iki görüĢ içermek zorundadır: ―nanoskala‖ ve 

―nanoetki‖.  Kritik skalada, nanokompozit malzemelerin özellikleri, bazen özelliğin ters 

değiĢimine neden olabilir. Örneğin; eğer demet boyutu birkaç nanometreden az olursa, 

demir magnetik performansı süper manyetiğe dönüĢürken metal gümüĢün iletkenlik 

davranıĢı 14 nm‘den az partikül boyutunda yalıtkan olarak değiĢecektir. 

 

2.1.4.2. Nanokompozitlerde nanoetki 

Nanokompozitlerdeki nanoetkiler; anormal optik olaylar, sıvı kristal olaylarının 

indüksiyonu, polimer içinde kristalizasyonun indüksiyonu, polimer kristalizasyonunun 

hızlandırılması gibi birkaç forma sahiptir. Nanoetkinin, morfoloji ya da etkileĢim 
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değiĢimi ve agretasyon‘dan dolayı performansının değiĢiminden doğabilmesi malzeme 

özelliklerindeki sonraki değiĢime yol açar. Matriksin genellikle makromolekül ya da 

polimer olarak önerildiği matriks ile seçimli nanopartiküllerin in-situ polimerizasyonu 

ya da birleĢtirme, harmanlama, karıĢtırma boyunca nanoetkiler meydana gelir. 

 

2.1.5.  Silikatın sınıflandırılması 

2.1.5.1. Tabakalı silikatın ve benzer bileĢiklerin sınıflandırılması 

Tabakalı silikatların ve benzer bileĢiklerin sınıflandırılması; onların 

özelliklerinin ve nanokompozit içerisindeki etkilerinin daha iyi anlaĢılması için, tabakalı 

yapılarına dayandırılır. Tabakalı maddeler ve benzer bileĢikler birçok farklı kategoriye 

ayrılabilirler. 

Bu kategoriler; 

(1) Metal olmayan grafit, asfalt mezofazları 

(2) Tabakalı silikatlar, doğal ve/veya yapay kil mineralleri ( çizelge 2‘de 

görülmektedir.) 

(3) Tabakalı bileĢikler ( çizelge 2‘de görülmektedir.) 

(4) GeçiĢli metal oksitler 

(5) Çift tabakalı hidroksitler (LDH) 

(6) Fosfatlar ve metal fosfatlar 

 

Çizelge 2. Tabakalı Silikat ve BileĢiklerin Sınılandırılması 

 
Ġnorganik Örnek 

Tabakalı BileĢikler MoS2, V2O5, MoSe2, WS2, WSe2, SnS2, ZrSe2, PbI2, BN, BiI3 

Tabakalı Silikatlar Bentonit, kaolinit, montmorillonit, kil saponit, talk, illit, klorit, 

sepiolit, hektorit, vermikulit, atapulgit, magadit 

 

Tabakalı silikatlar ve bileĢiklerinin sınıflandırılması çizelge 2‘de gösterildi. 

Tabakalı silikat incelemelerimizde, bu mineraller birim kristal lamelin bağıl içeriğine ve 

türüne göre kısaca sınıflandırılır (çizelge 3).  

Çizelge 3‘te, iki birim kristal yaprağının(tabaka) bağıl oranına göre tabakalı 

silikatlar üç kategori içerisine bölünür: 

1:1 tipi. Birim lamel kristali, alümina oktahedralin bir kristal lameli ile birleĢmiĢ silika 

tetrahedralin bir kristal yaprağından oluĢmuĢtur. 
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2:1 tipi. Birim lamel kristali, aralarına alümina oktahedralin bir kristal yaprağı ile 

birleĢmiĢ silika tedrahedralin iki kristal yağrağından oluĢmuĢtur. 

2:2 tipi. Birim lamel kristali, silika tedrahedralin kristal yaprakları ve alümina ya da 

magnezyum oktahedralin sıra ile yerleĢtirildiği dört kristal yapraktan oluĢmuĢtur. 

KarıĢık lameller ve zincirimsiyapı: Bu yapıda, silika tedrahedral yapraklarından 

oluĢan lamel altıgen halkaları en aĢağıdan doğru yöndeki bir diğerinin karĢısına 

yerleĢtirilmiĢtir. 

 

Çizelge 3. Tabakalı Silikat Kristallerinin Sınıflandırılması 

 
Birim Kristal Lamel Türü Kil ailesi Kil Örnekleri 

1:1 Kaolinit ailesi 

Ġllit ailesi 

Kaolinit, perlit kil vs. 

Ġllit vs. 

2:1 Saponit ailesi 

 

Hidromika ailesi 

Montmorillonit, saponit, 

vermikulit 

Ġllit, glauconite 

2:2 Krolit ailesi ve diğerleri klorit 

KarıĢık tabaka ve zincir yapısı Saponit ailesi Sepiolit, atapulgit, 

palygorskite 

 

 

2.1.5.2. Tabakalı silikat minerallerinin kimyasal bileĢimi 

Tabakalı silikatların kimyasal bileĢimine, nanokompozitlerin hazırlanması için 

kullanılacağı zaman dikkat edilmelidir. Stabil bileĢimler doğrudan nanokompozit 

ürünlerinin kesin özelliklerine yol açarlar. En popüler ve elveriĢli kilin tabakalı 

silikatları üç tip olmaktadır: kaolinit, montmorillonit ( MMT ) ve illit(hidro-mika). 

Bunların kimyasal bileĢimleri çizelge 4‘de gösterilmiĢtir. 

 

Çizelge 4. Kil Minerallerinin Tabakalı Silikatlarının Kimyasal BileĢimleri 

 
Kil Adı Kimyasal BileĢim nSiO2/nAl2O3 

Kaolinit Al4[Si4O10] (OH)8 veya 2Al2O3.4SiO2.4H2O 2:1 

Montmorillonit (Al2Mg3)(Si4O10) (OH)2.nH2O 4:1 

Ġllit (K,Na,Ca2)m (Al,Mg)4 (Si,Al)8O20 (OH)4 .nH2O  

(m<1) 

4:1 
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Killer farklı kimyasal bileĢimlere sahiptir: 

 Kaolinit yüksek alümina içeriğine ve düĢük silika içeriğine sahiptir;  

 MMT düĢük alümina ve yüksek silika içeriğine sahiptir;  

 Ġllit ise yüksek K2O içeriğine sahiptir. 

 Doğadaki kil minerallerinin tabakalı silikatlarının kimyasal bileĢimi  onların 

uygulamaları için referans parametredir ve ayrıca  kil türlerini teĢhis etmek için 

kimyasal analizde kanıt olarak önemlidir. 

 

2.1.6. Kil Minerallerinin Bazı Tabakalı Silikatlarının Kristal Yapısı 

2.1.6.1. Silika tedrahedron ve kristal yaprağı 

Birim yapı olarak silika tetrahedral X-ray difraksiyonun sonuçlarından elde 

edilmiĢtir ve Ģekil 1‘de gösterilmiĢtir. Dört oksijen atomu, merkezdeki silikon atomuna 

kovalent bağlar ile bağlanarak silika tetrahedralin köĢesine yerleĢtirilmiĢtir. Silikon 

atomu, üç oksijen atomundan itibaren aynı uzaklığa sahiptir. Çoğu tabakalı silikat 

minerallerinde, silika tetrahedron üç köĢedeki paylaĢılan oksijen atomları ile planar 

form içerisinde hegzagonal yapıyı düzenler(Ģekil 1.b). Silika tetrahedron(4 üçgen yüzlü 

yani dört yüzlü) aslında ağ stereo yapısıdır (Ģekil 1.c) ya da silika tetrahedron kristal 

yaprağıdır.  

 

ġekil 1. Silika tetrahedronun ve silika yaprağının taslak haritası 
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2.1.6.2. Alümina oktahedron ve oktahedral kristal yaprağı 

Altı hidroksil iyonu; alüminyum, demir ya da magnezyum iyonunun merkez 

konumunda olduğu oktahedronun köĢelerinde Ģekil 2(a)‘da gösterildiği gibi 

bulunmaktadır. ġekil 2(b) göstermektedir ki yalnızca oktahedral yerleri oktahedral 

yaprağı içinde Al
+3

 iyonları ile bulundurulmaktadır ve yıldız iĢareti boĢ konumun üçte 

birini gösterir. Al
+3

 ve Fe
+3

 gibi gezen metal iyonları oktahedral yaprakların merkez 

bölgelerinin tam iki-üçüncüsünde duruyorsa ve diğer bir üçüncü merkezler boĢsa eğer, 

kristal yaprağının bu çeĢidi dioktahedral kristal yaprağı olarak bilinir.  Kristal 

yaprağının bütün oktahedral merkezleri Mg
+2

 ya da Fe
+2

 gibi divalent metal iyonu ile 

bulundurulduğu zaman, Ģekil 2(c)‘de gösterilen trioktahedral kristal yaprağı oluĢturulur. 

 

 

(a) Alümina oktahedron 

 

(b) Alümina Yaprağı (planform) 

 

(c) Alümina Yaprağı (stereodiyagram) 

 

ġekil 2. Alümina oktahedronun ve alümina yaprağının taslak haritası 

 

2.1.6.3. Kristal yapraklarının bileĢimi 

Tedrahedral ve oktahedral yaprakları; oksijen atomlarının paylaĢılması ve 

beraber tutulması ile birbirine bağlanır, kristal tabakalar oluĢur. Bu kristal yapı bir 
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tetrahedral yaprağı ve bir oktahedral yaprağından (kaolinit söylenebilir) oluĢtuğu 

zaman, oksijen atomları ile oluĢan hekzagonal ağ aynı plan içine maruz bırakılır. 

 Kil minerallerinin yapısı iki tetrahedral ve bir oktahedral yaprağından meydana 

geldiği zaman, oktahedral yaprağı iki tetrahedral yaprağı arasına sıkıĢır ve silika 

tetrahedronların zirvesindeki oksijen atomları içeriye uzanır ve her bir oktahedron 

içindeki iki hidroksilin paylaĢılan oksijen atomları ile yer değiĢtirdiği oktahedral 

yaprağının tarafında olur. Bu takdirde, hekzagonal oksijen-atom ağı kristal tabakasının 

alt ve üst yüzey alanı olarak bırakılır.  

Tetrahedral silika yaprağı ve oktahedral alümina yaprağı birim kristal tabakası 

oluĢturmak için kovalent bağlar ile birbirine bağlanmıĢlardır. Kristal tabakalar kristal 

yapı oluĢturmaya gider. C iĢareti bitiĢik tabakalar arasındaki dikey uzaklığı göstermek 

için kullanılır. ġekil 3 C‘nin 0,72 nm olduğu kaolinit tabakasının diyagramatik taslağını 

gösterir. 

 

 

 

ġekil 3. Kaolinitin diyagramatik taslağı 

 

2.1.7. Bazı baĢlıca kil minerallerinin kristal yapıları 

2.1.7.1. Kaolinit 

Kaolinit tetrahedral silika yaprağı ve oktahedral alümina yaprağından oluĢur 

(Ģekil 3). Tetrahedral yaprağının temel oksijen atomları hekzagonal biçim düzeni 

oluĢturur ve bütün tetrahedranın tepesindeki ya da en üstündeki oksijen atomları 

yaprağa dikeydir. Tetrahedral ve oktahedral yaprakları paylaĢılan oksijen atomları ile 
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bağlanmıĢlardır. Tabakalar içinde doluluk miktarı hemen hemen dengelenmiĢtir ve 

kimyasal formülü Al4[Si4O10](OH)8 ya da 2Al2O3.4SiO2.4H2O‘dur.  Tabakaların c-

ekseni boyunca istiflendiği ve a ve b ekseninden oluĢan düzlemi geniĢlettiği bir 

tetrahedral yaprağı ve bir oktahedral yaprağından oluĢan yapıdan dolayı kaolinit 1:1 

tabakalı mineral tipi olarak adlandırılır. 

PeĢ peĢe kaolinit tabakaları; tabakanın en üstündeki oktahedral hidroksil iyonları 

ve üstteki tabakanın üstündeki tetrahedral oksijen atomları arasında OH-O eĢleĢmesi ile 

oluĢan hidrojen bağları ile beraber tutulur. BitiĢik tabakalar arasındaki uzaklık 7.2×10
-1

 

nm‘ye ulaĢır. 

Kaolinit yapısının doğası nedeniyle, bu minerallerin katyon değiĢtirme kapasitesi 

diğerlerine göre düĢüktür ve iç tabakaya giriĢ, su molekülleri için zordur. Sonuç olarak, 

kaolinit kil minerallerin ĢiĢmeyen türüne aittir. Bu nedenle, zayıf hidrotasyondan ve 

yetersiz çamurlaĢma yeteneğinden dolayı katyon değiĢiminden kaolinit nanokompozit 

madde hazırlanmasında kullanılmayabilir. Bununla birlikte, kaolinitin kullanılması ile 

nanomaddelerin hazırlanmasını içerebilen diğer metodlar vardır. Örneğin, kaolinit 

nanomaddeleri hazırlamada kullanılmadan önce, içine polar organik moleküller 

yerleĢtirilebilir. 

 

2.1.7.2. Montmorillonit (MMT) 

MMT, pirofilit‘in türevidir. Pirofilit için formül Al4[Si4O10](OH)2‘ dir. Pirofilit, 

Ģekil 4‘te gösterildiği gibi arasına alüminanın kenara dayalı (an edge-shared) oktahedral 

yaprağının sıkıĢtığı iki birleĢmiĢ silika tetrahedral yaprağından oluĢan 2:1 tabakalı 

yapıya sahiptir. Tetrahedral yaprağının tepesindeki oksijen atomları oktahedral yaprağı 

ile tamamen birleĢmiĢtir. Bu tür tabakalar b ve a ekseni ile oluĢturularak düzlem 

içerisinde sürekli büyür ve c ekseni yönünde istiflenir, bu Ģekilde bütün kristal yapısı 

biçimlenir. 
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ġekil 4. Pirofilit‘nin diyagramatik taslağı 

MMT ve pirofilit‘in kristal yapıları arasındaki fark Ģudurki, birincisi izomorfik 

yer değiĢtirmeden dolayı tabaka yüküne sahipken ikincisi nötürdür. Kristal yapısındaki 

bazı atomlar; kristal yapının taslağı içerisinde hiç değiĢmeksizin farklı değerlikli diğer 

atomlar ile tekrar doldurulduğu zaman izomorfik yer değiĢtirme meydana gelir. 

Örneğin, oktahedral kafesi içerisinde Al
+3

 için Mg
+2

‘nin izomorfik yerine kullanılması 

olduğu durumda ortamdaki çözeltiden katyonların adsorplanması ile genellikle 

dengelendirildiği eksi bir negatif yükleme meydana getirilir. izomorfik yer değiĢtirme, 

hem oktahedral hem de tetrahedral kafesler içerisinde meydana gelebilir. Örneğin, 

tetrahedral yaprağındaki Si
+4

 kısmı Al
+3

 ile tekrar doldurulabilir ve oktahedral 

yaprağındaki Al
+3

 bölümü Mg
+2

, Fe
+2

 ya da Zn
+2

 yerine kullanılabilir. Oktahedral 

yaprağındaki ilk dördüncü Al
+3

 ve tetrahedral yaprağındaki ilk sekizinci Si
+4

 sırasıyla 

Mg
+2

 ve Al
+3

 ile yer değiĢtirilirse eğer, bu tür MMT‘nin kimyasal formülü 

(Al3.34Mg0.66)(Si7.0Al1.0)O20(OH)4‘ tür. MMT‘nin kristal yapısı Ģekil 5‘te gösterilmiĢtir. 
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ġekil 5. MMT‘nin diyagramatik taslağı 

 

Üst bölümdeki bütün durumlar ve MMT‘nin kafes tabakalarının temeli tamamen 

oksijen atomları ile doludur. Bu tabakalar, nispeten zayıf intermoleküler güç ile beraber 

tutulur. Sonuç olarak; su molekülleri kolaylıkla iç tabaka bölgelerine girer ve kafesin 

geniĢlemesine sebep verebilir. Metaller arasındaki izomorfik yer değiĢtirmeden dolayı 

negatif yüklemeli MMT, montmorillonitinkine eĢit elektrik miktarı ile katyonları 

adsorplayabilir. Sonrasında bitiĢik tabakalar arasındaki uzaklık içinde artıĢa yol açan bu 

durum; su ile karıĢtırarak bileĢik meydana getiren katyonların iç tabaka bölgesine 

girmesidir. Bundan dolayı, MMT geniĢleyebilen kil mineralidir ve kolloidal aktiviteye 

sahiptir. Ġç ve dıĢ yüzeyi içeren tabakaların bütün yüzeyi su ile karıĢtırılarak bileĢik 

meydana getirtilebilir ve katyonların değiĢen reaksiyonu burada meydana gelebilir 

(Ģekil 6). MMT, 800 m
2
/g kadar büyüklükte spesifik yüzey alanına sahiptir. 
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ġekil 6.   2:1 tabakalı kilin diyagramatik taslağı 

 

MMT‘nin geniĢleme derecesi, değiĢtirilebilir katyonun sınıfı ile belirlenir. Na 

iyonlarının Na-MMT olarak adlandırılan adsorban katyonların çoğunluğunu içinde 

oluĢturduğu MMT‘nin geniĢleme basıncı çok yüksektir, bu exfoliation‘a ya da ince 

partiküllerin veya düz tekli tabakalar türündeki kristalin dispersiyonuna yol açar. 

Partiküllerin boyutu ölçülür, fakat bu zordur çünkü; kil minerali çok incedir, Ģekli 

düzensizdir ve boyut dağılımı çok geniĢtir. Kahn‘ın süpersantrifüj kullanarak Na-

MMT‘nin boyut çalıĢmasındaki modern görsel aygıtlar ve sonuçları çizelge 5‘da 

listelenmiĢtir. Çizelge 5‘deki veri göstermektedir ki kil partiküllerinin geniĢliği ve 

kalınlığı eĢit küresel yarıçap içerisindeki düĢüĢ ile düĢer. Aynı sonuçlar ayrıca X-Ray 

difraksiyonu (kırınım) ve görsel dağınık  ölçümlerden de elde edilir. Görüntüler süper 

santifürüj ile ayrılmıĢ kalın Na-MMT kesitinin elektron mikroskopisi ile elde edilir. 

Örneklenirse 3-4 birim tabakalar düzenli olarak istiflenir ve silika oluĢturulur. Ca
+2

, 

Mg
+2

 ve amonyumun baskın değiĢtirilebilir katyonlar olduğu zaman, dispersiyon 

derecesi diğerlerine göre düĢüktür ve partikül boyutu diğerlerine göre büyüktür. 
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Çizelge 5. Na-MMT partiküllerinin su içindeki dağılımı 

 
Sıra Kütle 

oranı 

(%) 

RE eĢ değer 

küre yarıçapı 

(µm) 

L (µm) 

 

B 

(10
-1 

nm) 

Her partiküldeki 

tabakaların 

ortalama sayısı Elektron optik 

kırılmasıyla 

Elektron 

mikroskopuyla 

1 

2 

3 

4 

5 

27,3 

15,4 

17,0 

17,9 

22,4 

>0,14 

0,14-0,08 

0,08-0,04 

0,04-0,023 

0,023-0,007 

2,5 

2,1 

0,76 

0,51 

0,49 

1,4 

1,1 

0,68 

0,32 

0,28 

146 

88 

28 

22 

18 

7,7 

4,6 

1,5 

1,1 

1,0 

 

Not: RE kilin tabakalı silikatının eĢit küresel yarıçapıdır, L kilin ölçülen 

maksimum geniĢliği, B kilin ölçülen inceliği. 

Kahn‘ın çalıĢmasında kilin tabakalı silikatlarının ortalama özelliklerini 

tanımlamak için ―equivalent sphere‖ (eĢit küre ya da alan) kavramını kullandı. Hacmi 

düzensiz kil partikülününkine  eĢit  olan küre eĢit küre (equivalent sphere)olarak 

adlandırılır. EĢit kürenin boyut hesaplanması için metod burada belirtilir. Kil 

partikülünün, yassı fakat küre topluluğu olduğu farzedildiği hacmi yaklaĢık olarak 

aĢağıdaki eĢitlik ile hesaplanır; 

    Vg = L2B                 

Burada Vg kil partikülünün hacmi(μm
3
), L kil partikülünün ölçülen maksimum geniĢliği 

ve B kil partikülünün ölçülen kalınlığıdır(μm). Kilin tabakalı silikatının su içindeki 

dağılımı için, ölçülen sonuçlar çizelge 5‘i referans örneği olarak göstermektedir. 

 

2. 1.7.3. Ġllit 

Ġllit ayrıca hidromika olarakta adlandırılır. Ġllit‘in teorik formülü (burada m<1 ); 

(K, Na, Ca)m(Al, Fe, Mg)4(Si, Al)8(Si, Al)8O20(OH)4.nH2O‘dur. 

Ġllitin ana mineralleri mika ve biyotit (karamika)‘dir. Mikanın yavaĢ yavaĢ illite 

çevrildiği proses boyunca, mika partikülleri aĢama aĢama incelmeye baĢlar ve sonuç 

olarak özgül yüzeyi artar. Yüzey üzerinde açığa çıkan potasyum iyonları tabaka yapısı 

içerisindekilerden daha kolay su ile karıĢarak bileĢik meydana getirir ve diğer 

katyonlarla yer değiĢtirir. Tabakalar arasındaki K
+
 kısmı Ca

+2
, Mg

+2
 ve (H3O)

+
 ile 

yerdeğiĢtirir. Kimyasal analizler göstermektedir ki illit az miktarda potasyum ve ana 
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minerallerinden daha fazla su molekülleri içerir, bu nedenle hidromika olarak 

adlandırılır. 

Ġllitin kristal yapısı MMT‘ninkine benzerdir. Ġllitteki temel farklılık; izomorfik 

durumun genellikle Si
+4

 için Al
+3

 ile tedrahedral yaprağında meydana gelmesidir. Çoğu 

durumda 1‘e 4 tedrahedral koordinatları üzerindeki katyon Al
+3

‘tür. Ġzomorfik durum 

ayrıca oktahedral yaprağında da bulunabilir ( genellikle Al
+3

 için Mg
+2

 ve Fe
+2

 ). 

Ġllitteki birim hücrenin ortalama negatif yükü MMT‘ninkinden (0,25-0,6) daha büyük 

olarak 0,6 – 1,0‘dır ve üretilen negatif yük K
+
 ile dengelenir. 

Ġllit kafesinin geniĢletilmesi çok zordur çünkü su molekülleri giriĢ tabaka 

bölgesine yaklaĢmada çok zorlanmaktadır. Negatif yükün yüzeye yakın tetrahedral 

yaprağı üzerinde bulunmasından dolayı tabakalarda negatif yük ve K
+
 arasında güçlü 

elektrostatik etkileĢim oluĢmaktadır. Ek olarak potasyum iyonları bitiĢik tabakalardaki 

yüzey oksijen atomları ile boĢluklar içerisine iyice yerleĢirler ve sonuç olarak bağlantı 

çok sıkıdır. Bununla birlikte katyon değiĢimi her kil partikülünün dıĢ yüzeyinde 

gerçekleĢir. O nedenle hidratasyon dıĢ yüzeyle sınırlıdır ve illit içerisinde hidratasyon 

ile meydana gelen hacim artıĢı MMT‘de olduğundan çok daha azdır. 

Ġllit su içerisinde dağılabilir ve partiküllerin eĢdeğer küresel yarıçapı 0,15 μm‘dir 

ve geniĢliği 0,7 μm civarındadır. Ayrıca bazı illitler, kafeslerin geniĢletilmesi, 

tabakaların hidratasyonu ve iç tabaka bölgelerinden bazı potasyum iyonlarının 

kaçmasından düĢük formda bulunabilirler. Yinede, illit MMT‘ninkine benzer 

hidratasyon seviyesine ulaĢamayabilir. 

Ġllit, Çin‘de ya da belkide dünyada kil minerallerinin en bol tabakalı 

silikatlarından biridir ve bütün jeolojik devirlerden genellikle Paleozoik (1. zamana ait) 

çökeltiler içinde var olmaktadır. Dağılabilirlik ve geniĢleyebilirlik nanosistemlerin 

hazırlanmasında gerekli özelliklerdir. Ġllit sürfaktanın sulu çözeltisi içinde askıda 

kaldığı zaman, sürfaktan büyümeye neden olan tabaka aralığına nüfuz edebilir. Organik 

monomerlerle polimerizasyon ya da sonradan ısıtmalı prosesler kullanılarak dağılan 

nanoölçekli illit tabakaları ile kompozit malzeme hazırlanabilir. Bazı uygulamaları 

içinde, yağ sondajı gibi, sondaj kuyusunun duvarının yüzeyinin korunması mümkündür 

ve illit süspansiyonları (asıltı) sondaj akıĢkanı olarak kullanılabilir.  

Genellikle, kil minerallerinin  özellikleri kristal yapı ile tamamen ilgilidir ve 

yüzey özelliklerinin bilinmesinde gereklidir. Kil minerallerinin üç yaygın tabakalı 

silikatlarının karakteristiklerinin karĢılaĢtırılması detaylarıyla çizelge 6‘da ve Ģekil 7 ‘de 
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verilmiĢtir. Ayrıca kil ile reaksiyonlardan önce ve sonra bitiĢik tabakalar arasında aralık 

değiĢiminin hesaplanması ile  kilin geniĢleme özelllikleri sıklıkla belirlenebilir. 

 

Çizelge 6. Kil minerallerinin üç türünün fiziksel ve kimyasal özellikleri ve kristal yapısı 

 
Kil minerali Tabaka 

tipi 

Yakın tabakalar arası 

uzaklık (10
-1

 nm) 

Tabakalar arası etkin 

güç 

CEC 

(mmol/100 g kil) 

Kaolinit 1:1 7.2 Hidrojen bağı, çok 

güçlü 

3-15 

Montmorillonit 2:1 9.6-40.0 Ġç moleküler güç, zayıf 70-130 

Ġllit 2:1 10.0 Elektrostatik, güçlü 20-40 

 

 

 

 

ġekil 7. Kaolinit, illit ve MMT‘nin yapısının karakteristikleri 

 

2. 1.7.4. Klorit 

Klorit (klor asidi tuzu)‘in tabaka yapısı sırasıyla istiflenmiĢ profilit (bir çeĢit 

alüminyum silikat)‘imsi yapraklar ve brusit (doğal magnezyum hidrat) yapraklardan 

meydana gelir (Ģekil 8). Negatif yük tetrahedral yaprağındaki Si
+4

‘ün yerine Al
+3

 ün 

kullanılması ile meydana getirilir, fakat net yük çok küçüktür. Brusit yaprağında 



18 

 

Mg
+2

‘nin yerine Al
+3

 kullanılır ve negatif yük ile dengelenen bazı pozitif yükler üretilir. 

Formülü; 

     2 [ (Si, Al)4 (Mg, Fe)3O10(OH) ] 
+
 (Mg, Al)6(OH)12 ‘dir. 

 

 

 

ġekil 8. Klorit‘in diyagramatik taslağı 

 

Genelde, klorit içinde giriĢ tabaka suyu yoktur. Buna rağmen bazı bozulmuĢ 

kloritte brusit yapraklarının bir kısmı kaldırılmıĢtır. Sonuç olarak giriĢ tabaka suyu ve 

kafes geniĢlemesi bazı boyutlarda gözükür. Klorit paleozoik çökeltilerde çok boldur. 

 

2. 1.7.5. Sepiolit 

Sepiolit (Deniz köpüğü) (eskiĢehirtaĢı) grubunun popüler adı ―anti-tuz‖ kildir. 

ġimdiye kadar bu kil mineralleri ile ilgili literatürler zengin değildir. Sepiolite su içeren 

ve lifli yapıya sahip olan Al-Mg silikat türüdür. Kil mineralleri su moleküllerinin içine 

nüfuz edebildiği yapısı içinde çoğu boĢ kanallardan dolayı çok büyük iç yüzeye sahiptir. 

Sepiolite, SiO2‘nin MgO‘ya oranının yaklaĢık 1,5 olan su ile birleĢerek bileĢik oluĢturan 

magnezyum silikattır. Formülü tam olarak belirlenememiĢtir. Fakat genellikle 

4MgO·6SiO2·2H2O olarak ifade edilir.  

Sepiolite benzersiz lifli kristal yapıya sahiptir. Lifler birbirini keserek ağ 

çerçevesini oluĢturur, bu süspansiyonu dengede tutmak için önemli bir faktördür. Sonuç 

olarak; Sepiolite grubunun süspansiyonunun akıĢkan davranıĢları partiküller arasındaki 

elektrostatik etkileĢimden ziyade lifli yapıya dayanır. 

Suyun büyük miktarlarının adsorplanmasına yol açan kil minerallerinin fiziksel 

ve kimyasal özellikleri özel kimyasal yapıdan dolayı diğer minerallerden farklıdır 

(çizelge 7) .  
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Çizelge 7. Bazı kil minerallerine adsorplanan su miktarı 

 
Kil minerali Adsorplanan suyun kütle oranı (%) 

montmorillonit 20.2 

kaolinit 2.0 

paligorskit 24.3 

muskovit 5.4 

 

2. 1.7.6. karıĢık tabakalı kil mineralleri 

Bazı killerde kil tabakalarının farklı türleri bazı kil minerallerinin kristal 

yapısında istiflenirler. Bu killer karıĢık tabakalı killer olarak adlandırılır. KarıĢık 

tabakalı yapıda tabakaların farklı türleri karĢılıklı olarak üst üste gelmektedir. Tabaka 

sırası genellikle düzensizdir. Bazen bununla birlikte düzenli istiflenme bulunabilir. 

Ġllit/MMT ve klorit/vermikülit tabakaları çok iyi bilinen karıĢık tabakalı yapılardır. 

Genelikle karıĢık tabakalı kil mineralleri, özellikle karıĢık tabakalı kilin bir bileĢeninin 

geniĢleyebilir olduğu zaman, su içerisinde diğer kil minerallerinden çok daha kolay 

dağılır ve geniĢler. 

ArındırılmıĢ MMT‘nin küçük bir kısmı nanokompozitler için prekürsör (öncü) 

olarak kullanılmaktadır. Nanopartikül malzemeler için MMT‘nin bu türleri 

nanokompozitlerin hazırlanmasında monomerler ile polimerizasyon ya da 

kopolimerizasyon için uygun oldukları anlamına gelen polimer-kalite olarak dikkate 

alınmaktadırlar. Bu polimer-kalite MMT‘nin dıĢında MMT için birçok uygulama 

bulunmaktadır. 

 

2.2. Polimerler ve Polimerizasyon 

2.2.1. Polimerler ve nanokompozitlerde polimerlerin sınıflandırılması 

Polimer-Ġnorganik nanokompozitlerde, organik polimerler monomerler ya da 

tekrarlanan birimlerden oluĢmuĢ moleküler zincir yapısı ile karakterize edilir. Flory, 

zincir yapısının özellikleri araĢtırmalarına dayanarak polimerleri sınıflandırdı. Diğer 

çalıĢmalardaki sınıflandırmalarla birlikte Flory‘nin sınıflandırmasının birleĢtirilmesi 

sonucu polimer yapısı için üç seviye belirlenir. 

1- Zincir yapısının birinci seviyesi: Birinci seviye zincir yapısından söz etmektedir, 

örneğin: Polietilen molekülünün basit zinciri aĢağıdaki yapıya sahiptir; 
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—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2— 

Bu zincir genelde zig zag yapıda olur. Polimer zincir yapısı polimerin bulunduğu 

ortama bağlıdır. Örneğin; polimer çözelti içerisinde olduğu zaman yumak Ģeklinde 

sarılmaktadır. Ortalama uzaklık Ģekil 9‘da gösterilmektedir ve iki okla gösterilmiĢtir. 

Poliamid ya da poliester nanokompozitlerinin molekül ağırlıklarının ölçümü için 

küçük açılı ıĢık saçılımı metodu gel yayılma kromotografisi ile birlikte sıklıkla 

kullanılır. Uygun moleküler ağırlığı ile birlikte bu nanokompozitler ortak çözücülerde 

iyi çözünürler ve böylece molekül ağırlıkları belirlenebilir. Ġnorganik fazın son 

sonuçları etkilediği düĢünülmektedir. Bununla birlikte, inorganik fazı çözücüden 

ayırmak zordur. 

 

 

ġekil 9. Çözelti içerisinde polimer zincir modeli 

 

2- Ġkinci seviye : zincir konformasyonu: Ġkinci seviye doğrudan polimer özelliklerine 

bağlı olan zincir konformasyonudur. Örneğin; Ģekil 10‘da zincir konformasyonu ile 

gösterilen izotaktik propilen ve ataktik ( veya random ) propilen tamamen farklı fiziksel 

özelliklere sahiptir. 

Ġzotaktik propilen birçok nanokompozit hazırlanmasında kullanılırken, silika ya 

da MMT ile nanokompozit hazırlanması için ataktik propilen uygun değildir.  

 

 

ġekil 10. Ataktik ve izotaktik polipropilenin zincir yapısı. 
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3- Kondensat haldeki yapının üçüncü seviyesi: Yapının üçüncü seviyesi polimerlerin 

kondensat yapısıdır. Bu kondensat yapılarda, kristal küresel yapılar genellikle yarı-

kristalin polimerler içinde görülürler. 

Propilen, polietilen, polibutilen tereftalat gibi çoğu polimerler içinde, küresel 

morfoloji TEM ile görülür. 

Benzer morfolojiler literatürlerde tartıĢılmaktadır. Polimer- kondensat hali için 

dört faz durumu vardır: amorf, geçiĢken, sıvı kristalin ve kristalin durum. Kristalin 

durumda, polimorfizm (çok Ģekillilik) bilgileri fazla dikkat çekmektedir.  

Nanopartiküller kompozit yapmak için organik polimerler içine yerleĢtirildiği 

zaman, bu polymorfizm genellikle kendi indüksiyonlarından meydana gelir ve 

araĢtırılan nanokompozitler için baĢlangıç noktasıdır.  

 

2.2.2. Polimer sınıflaması 

Organik polimer maddeler çok yüksek verimde üretilirler. Polimerler ultra ince 

toz için ana uygulama alanı olmaya baĢlamıĢtır. Polimerler iĢlevlerine ve 

uygulamalarına göre sınıflandırılmıĢtır. Bu sınıflamada; organik polimerler genellikle 

plastikler, kauçuklar ve liflere ayrılırlar. Polimerler ortak kullanım için, özel 

uygulamalar için, fonksiyonel amaç ve biyolojikal uygulamalar için polimerler içinde 

bölünürler. 

a) Genel ya da bütün amaç kullanımı için polimerler: Bu polimerler esasen PP, PE, 

PVC ve PS gibi poliolefinler; PET, naylon, poliamid, poliakrilonitril(PAN) ve polivinil 

alkol(PVA); kauçuklar butadien stiren(SBR) kopolimeri, cis-butadien kauçuğu (cis-

BR), isopentan kauçuğu (IR) ve etilen propilen kopolimer kauçuğu (EPR)‘dur. 

b) Yüksek performans ile özel tip polimerler: Bazı polimerler 100 °C‘nin üstündeki 

sıcaklıklara karĢı dirençlidir; bunlar yüksek performanslı polimerler ve mühendislik 

plastikleridir. Birçok çok amaçlı polimerler mühendislik plastiklerinin hazırlanması için 

modifiye edilirler.  

c) Fonksiyonel polimerler: Bu polimer maddeler ve kompozitler yararlı optik, 

sonik(ses dalgalarıyla ilgili), elektriksel ve magnetik iĢlevlere ve özelliklere sahiptir: 

1- Optik duyarlı polimerler: Optiğe duyarlı polimerler polietilen carbazole ve polifenil 

eten‘dir. Polifenil eten yarı iletken polimer iken polietilen carbazole elektrik iletken 

polimerdir.  
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2- Diverse sıvı kristalin polimerler: Bu polimerler poli fenil tereftalamid gibi liyotropik 

(hemen eriyen) sıvı kristalleri (LLC), ya da polikarbonat ester gibi termotropik sıvı 

kristal (TLC) polimerleri içerir. 

3- Polimer ayıraç ve katalizlerin farklı türleri: Polistiren katalizör kariyerinde iyi bilinen 

bir polimerdir. Ġyon değiĢtirme ajanı olarak polimerler, sülfonat ajanları, polimerlerin 

akril ajanları ve katalizör olarak sülfonlanmıĢ polistiren – dietil benzenin kopolimerleri 

gibi diğer örnekleri de bulunmaktadır 

d) Biyopolimerler ya da Biyomakromoleküller: Biyomakromoleküller biyolojik 

sistemler içerisindeki makromoleküllerdir ve medikal uygulamalar için insan yapımı 

polimerlerdir. Biyomakromoleküller, nanomadde biliminin branĢı olmaya baĢlamıĢtır 

[5]. 

 

2.2.3. Ġletken polimerler 

Elektriğin taĢınamaması, çoğu polimerleri metallerden farklı kılan özelliklerden 

biridir. Bununla birlikte, elektrik kablolarının yalıtkan polimerlerle kaplanması gibi pek 

çok plastik uygulama için yalıtkanlık özelliği önemli bir avantajdır. Fakat, elektriği 

neredeyse metaller kadar iyi iletebilen polimerlerin oluĢturduğu organik polimerler sınıf 

keĢfedilmiĢtir. Pek çok uygulama alanına sahip iletken polimerler, sentetik metaller 

olarak adlandırılan materyaller içerisinde sınıflandırılır. 
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ġekil 11. Bazı metaller ve doplanmıĢ iletken polimerlerin iletkenlikleri [9]. 

 

 Ġletken polimerlerin iki grubundan söz edilmektedir. Karbon siyahı ya da metal 

parçacıkları gibi iletken dolgularla birlikte tutturulmuĢ polimerin kullanılmasıyla elde 

edilen kompozit yapıların birinci grubu oluĢturduğu belirtilir. Bu  iletken polimer 

sistemlerin sorunlarından birinin, büyük yüzde ile kullanılan dolgu materyalinin aynı 

zamanda mekanik özellikleri kötüleĢtirdiği bildirilmiĢtir. Diğer grup ise; iskeletinde yük 

aktarabilmeyi sağlayan bir düzeneğe sahip olan ve polimerin kendisinin iletken olduğu 

yapılardır. Bir polimerin delokalize moleküler dalga fonksiyonunun oluĢumuna izin 

veren moleküler orbitallerinin üst üste gelmesi elektriksel iletkenliğe sahip olabilmek 

için gereklidir. Ayrıca polimer iskeletinden elektronların serbest hareketini 

sağlayabilmek için moleküler orbitallerin kısmi dolu olması gerekmektedir. Bu 

polimerlerin ana zincir boyunca konjuge çift bağa sahip olması iletkenliği mümkün 

kılmaktadır. Bununla birlikte konjuge polimerler kararlı halde 1,5 ve 3 eV arasındaki 

bant aralığıyla yarı iletkendirler. Konjuge л sistem elektronlarına kısmi dolu bantlara 

etkiyerek elektron eksiltilerek ya da eklenerek yükseltgenme-indirgenme ile metal 

benzeri bir iletkenliğe ulaĢılabilir [9].  
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ġekil 12 .Bazı iletken polimerlerin kimyasal yapıları [9]. 

 

2.2.3.1. Ġletkenlik mekanizması 

Elektronik yapısıyla materyallerin elektronik özellikleri belirlenir. Bir atomun 

elektronlarının spesifik olduğu ya da mümkün olan enerji seviyelerine sahip olabileceği 

kuantum kimyası ile ileri sürülmüĢtür. Fakat, kristal kafeste ayrı atomların elektronik 

enerjileri farklı olabilmektedir ve enerji seviye bantları atomlar sıkıĢık olduğu zaman 

oluĢmaktadır. Materyalin elektriksel özellikleri ise bantların nasıl olduğuna bağlıdır. 

Yani iletkenlik, bantlar tamamen dolu ya da boĢ olduğu zaman elde edilemez. Oda 

sıcaklığı altında, bant aralığı darsa eğer valens banttan iletkenlik bandına elektronların 

termal uyarılması elektriksel iletkenliğe sebep olur, fakat bant aralığı geniĢ ise oda 

sıcaklığındaki termal enerji elektronları uyarmak için yeterli değildir. Ġletkenlerde ise 

bant aralığı mevcut değildir dolayısıyla valens bandı iletkenlik bandıyla üst üste gelir ve 

yüksek iletkenlik oluĢur [9].  

 Nötral konjuge polimerlerin yarı iletken olduğu düĢünülmektedir. Konjuge 

polimerler, bant teorisine göre valens bandını oluĢturan en yüksek doldurulmuĢ 

elektronik seviyeler ve iletkenlik bandını oluĢturan, en düĢük doldurulmamıĢ seviyeler 

olmak üzere iki ayrı enerji bandından oluĢmaktadır.  
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ġekil 13. Yalıtkan, yarı iletken ve iletken için enerji aralığı gösterimi [9] 

 

 Materyalin içsel elektriksel özelliklerini valens ve iletkenlik bandı arasındaki 

bant aralığı belirler. Lineer л konjuge sistemlerin valens bandı-iletkenlik bandı aralığına 

zincir uzunluğu, bağ uzunluğu değiĢimi, düzlemsellik gibi bazı yapısal durumlar, 

elektron alıcı-verici bileĢenlerin varlığı ve aromatik halkaların rezonans dengeleme 

enerjileri etkimektedir. Nötral konjuge polimerlerde, bant aralığı л- л* geçiĢ baĢlangıç 

enerjisini kapsamaktadır ve bu bant aralığı UV-VIS spektrumunda л- л* geçiĢinin 

absorpsiyonunun baĢlangıcından tahmin edilebilir. Elektronların verilen bandı 

doldurmak için belirli bir enerjiye sahip olması gerektiği belirtilmiĢtir, dolayısıyla 

valens banttan iletkenlik bandına elektronların taĢınması için ekstra enerji gerekir. Ne 

boĢ bantların ne de dolu bantların elektriği taĢıyamamasından dolayı, elektriksel 

iletkenliği sağlayabilmek için bantların kısmi dolu olması gerekir. 

 Bant aralığı, yalıtkan ve yarı iletkenlerde tamamen dolu ya da tamamen boĢtur. 

Bu duruma çoğu konvansiyonel polimerlerin birbirinden geçiĢ enerji aralığıyla ayrılan 

dolu valens bantlarına ya da tamamen boĢ iletkenlik bantlarına sahip olması örnek 

verilebilir. Konjuge polimerlerde bant aralığı dardır ve doplama ile valens bandından 

elektron alınarak (p-doping) ya da iletkenlik bandına elektron verilerek (n-doping) bant 

yapıları değiĢtirilir. Polimerlerin iletkenlikleri yükseltgen/indirgen bileĢenlerle veya 

elektron alıcı/verici radikallerle doplama iĢlemi ile birkaç kat arttırılabilmektedir.  

 Konjuge polimerlerin iletkenliğine etkiyen en önemli faktör doplama seviyesidir. 

Bunun dıĢında polimer zincirinin yönlenmesi ve materyallerin saflığı diğer bazı 
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faktörlerdir. Kalıp (sınırlanmıĢ) sentezler, sıvı kristal ve/veya manyetik alan yardımlı 

sentezler, polimer örneklerinin mekanik gerilmesi ve ikincil doplamaya bağlı 

konformasyonel değiĢimler gibi düzenli materyaller yapılarak bazı konjuge polimerlerin 

iletkenlikleri arttırılabilmektedir [9]. 

 

2.2.3.2. Ġletken polimer hazırlanmasında doping iĢlemi 

Polimerler yalıtkan ya da yarı iletken özellik sergileyen elektronik yapıya 

sahiptir. Doping yöntemiyle 1,0x10
-8

 Sm
-1

-1,0x10
-3

 Sm
-1

 aralığında iletkenliğe sahip 

olan polimerlerin iletkenlikleri 1,0x10
2
 Sm

-1
-1,0x10

6
 Sm

-1
 aralığına 

yükseltilebilmektedir. Ġletken polimerler, konjuge л bağlarına sahip olan polimerleri 

uygun bir reaktif ile indirgeyerek veya yükseltgeyerek doping iĢleminin 

gerçekleĢtirilmesi ile hazırlanır.  

Ġletkenliğin doping iĢlemiyle sağlanması, konjuge polimerlerin değerlik 

kabuğundaki elektronlarının ya yükseltgen bir reaktif ile koparılabilmesi ve değerlik 

kabuğunun pozitif hale gelmesi veya indirgen bir reaktif ile boĢ iletkenlik bandına bir 

elektron verilebilmesi Ģeklinde açıklanabilir. Bu iĢlemlerden p-türü doping 

yükseltgenmeye karĢılık gelmekte ve n-türü doping indirgemeye karĢılık gelmektedir 

[10].  

1. Gaz fazında doping, 

2. Çözelti ortamında doping, 

3. Elektrokimyasal doping, 

4. Radyasyon kaynaklı doping, 

5. Ġyon değiĢimi dopingi  

polimerler yukarıdaki gibi tekniklerle doplanabilirler. 

Yukarıda bahsedilen yöntemlerden ilk üçü daha az maliyetli olduğu için tercih 

edilmektedir. Gaz fazında doping yönteminde, polimerler vakum altında dopantın 

buharına maruz bırakılır. Çözelti ortamında doping yöntemi ise; doping maddesinin 

çözünebildiği bir çözücünün kullanılması ile gerçekleĢtirilmektedir [11].  

 

2.2.3.3. Soliton, polaron ve bipolaron yapıları 

Polimerlerin doplanması, polimerin uygun bir reaktif kullanılarak tuzunun 

hazırlanması ile veya elektrokimyasal yöntemle potansiyel uygulanarak katyon ve 
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anyonlarını oluĢturma yoluyla gerçekleĢtirilir. Yükseltgenme tepkimesi aĢağıdaki 

Ģekilde gösterilebilir. Bu tepkimede polimer 

 

 

 

zincirinin bir kısmı Pn ile, polimer ise Pm ile gösterilmiĢtir. Burda, polaron veya soliton 

olarak adlandırılan bir anyon ve katyon radikali oluĢumu birinci basamak  olarak, ikinci 

elektron transferinin gerçeklestiği bir dikatyon ve dianyonun olustuğu bipolaran 

oluĢumu ise ikinci basamaktır. ilk indirgeme tepkimesinden sonra polimerin yüklü ve 

nötral kısımları arasında yük transfer kompleksleri oluĢabilmektedir. 

                          

 

Soliton, polaron ve bipolaron yapılarını kısaca Ģöyle özetleyebiliriz. Ġletkenliğin 

doping yapma yolu ile artırılabildiği önceden ifade edilmiĢti. p-doping maddelerini 

(AsF5, Br2, I2 veya HCIO4 vb. ) kontrollü ilave etmek Ģartıyla yapıdan bir elektron 

koparılmakta ve pozitif soliton veya nötral bir soliton oluĢturulmaktadır. Negatif soliton 

benzer biçimde polimer, verici bir molekülle veya n-doping maddesiyle etkileĢtirilerek 

orta seviyedeki enerji boĢluklarına bir elektron ilave edilmesi Ģeklinde oluĢur ve bu yapı 

içinde karbenyumu (karbokatyon) farklı monomer birimleri üzerindeki yük dağılımı 

kararlı kılar.  

Soliton bölgeleri yüksek doping oranlarında üst üste binme ile yeni orta enerji 

bandları oluĢturabilirler ve yeni enerji bandlarıyla birleĢip yük odacıkları oluĢturarak 

yüksek oranda elektron akıĢına izin vermektedirler. 
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Ġletkenlik, bir yük taĢıyıcının çok sayıda yük odacığı boyunca ilerlemesi ve 

herhangi bir yük odacığında kalıĢ süresinin az olması Ģeklindeki band modeli ile 

açıklanmaktadır. Ayrıca yeni bir denge oluĢturmak ve polarize olmak için bu yük 

taĢıyıcı engellenebilir ve belirli bir noktaya ilerleyebilir. Fakat polaronlar ilk enerji 

engeli aĢılmadıkça hareket edemezler. Bu sebeple hopping olayı olarak adlandırılan 

atlama hareketini yapabilirler. Bu Ģekilde bir çiftine bipolaron denilen izole edilmiĢ bir 

yük taĢıyıcı polaronlar oluĢturulur ve iki radikalin birleĢerek yeni bir л bağı oluĢturması 

ile bipolaronlar meydana gelir ki polaronlarla kıyaslandığında bipolaronlar daha kararlı 

yapı oluĢtururlar [10]. 

 

2.2.3.4. Atlama (hopping) olayı 

Ġletken polimerlerin mekanizmasının aydınlatılması çalıĢmalarıyla, daha önce 

bahsedilen doplama (doping), dopant, andoplama (undoping) kavramlarına ilaveten 

hoping (hopping) adı verilen yeni bir kavram ortaya çıkartılmıĢtır.  

Zincirler arasında iletimin sağlanması bir polimerin yığın halinde elektriksel 

iletkenlik gösterebilmesini sağlar. Hoping mekanizması; farklı polimer zincirleri 

arasındaki elektron aktarımını açıklamaktadır. Yüksüz solitonlar kendilerinin bulunduğu 

polimer zincirlerine yakın bir zincirdeki yüklü solitonla etkileĢir ve solitonların 

elektronları, etkileĢtiği zincirdeki kusurlu yere atlar (ġekil 14). 

 

 

ġekil 14. Polimer zincirleri arası yük atlaması. Yüklü solitonlar karĢı iyonu tarafından 

sarılmıĢ durumda iken nötral solitonlar kolayca hareket edebilirler [12]. 

 

Elektronik yükün hareketi polimer zincirinde üç Ģekilde gerçekleĢmektedir: 

1- Kristal bir yapıda zincir üzerinde 

2- Kristal bir yapıda zincirden zincire 

3- Amorf bir bölgede zincirden zincire 
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ġekil 15.Yük taĢınması a) Zincir üzerinde yükün taĢınması b) Zincirler arasında yükün 

taĢınması c) Partiküller arasında yükün taĢınması [11]. 

Zincir boyunca , zincirler arası ve bloklar arası yük transferi olarak belirtilen 

taĢıyıcıların etkin hareketliliğini belirleyen bu üç unsur ağ örgüdeki bir karıĢıklığı 

göstermektedir. Böylelikle, moleküller arası yani zincir içi ya da zincirler arası etkileĢim 

durumuna göre hareketlilik ve buna bağlı olarak iletkenlik tespit edilmektedir.  

Dop edilmiĢ PA ( poliasetilen) ‘de iletkenliğin hopping mekanizmasıyla 

gerçekleĢtiği belirtilmiĢtir ve PA yapısında zincirler arasındaki yük transferiyle birlikte 

zincir üzerinde bipolaron oluĢumu Ģekil 15‘de gösterilmektedir. Zincirler arası geçiĢe 

PA sistemindeki düzensizlik olanak sağlamaktadır ve bu geçiĢin etkin taĢıyıcı transferi 

ile daha kolay olduğu düĢünülmektedir. Fakat, yüklü bir soliton PA‘da sonlu bir zincir 

göz önüne alınırsa diğer zincire atlayamaz. Soliton teorisi, bu atlama sonucunda bağ 

uzunluğunun tekrar düzenlenmesi için gerekli olan enerjinin fazla olmasından dolayı 

sonlu zincirler için uygun değildir. Ancak, bipolaronların sonlu zincir üzerinden diğer 

bir zincire atlayabilecekleri gösterilerek bu teori çürütülmüĢtür [13].  

 

 

ġekil 16. PA yapısında zincirler arası geçiĢin Ģematik gösterimi [12]. 
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2.2.3.5. Ġletken polimerlerin sentezi 

Ġletken polimerler Witting, Horner ve Grignard reaksiyonları, polikondensasyon 

süreçleri ve metal katalizli  polimerizasyon tekniklerinden yararlanılan yöntemler kadar 

iyi standart polimerizasyon teknikleri kullanılarak sentezlenebilmektedir. Bunlar; 

kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polmerizasyon, fotokimyasal 

polimerizasyon, metatez polimerizasyon, yoğun emülsiyon polimerizasyonu, katılma 

polimerizasyonu, katı hal polimerizasyonu, plazma polimerizasyonu, proliz, çözünebilir 

baĢlatıcılı polimer hazırlanması teknikleridir. 

 Kimyasal polimerizasyon, iletken polimerlerin çoğunu hazırlamak için yukarıda 

sayılan yöntemlerin arasında en kullanıĢlı olanıdır. Bu metod, monomerlerin radikal 

katyonlara yükseltgenmesini ve dikatyonlar oluĢturmak için bağlanmayı sağlayarak bu 

sürecin polimeri oluĢturana kadar tekrarını takip eder. Konjuge polimerlerin bütün 

sınıflarının bu teknikle sentezlenebildiği de ayrıca belirtilmiĢtir [9]. Ġletken polimerin 

sentezinde ise monomerin uygun bir çözücüde çözülüp, bir yükseltgen, indirgen madde 

veya katalizör kullanılarak polimerleĢtirildiği ifade edilmiĢtir. Çoğunlukla, yükseltgen 

ve indirgen madde olarak asit, baz ve tuz kullanılmaktadır. Bunun dıĢında, 

yükseltgenme basamağı kontrol edilememekte ve elde edilen ürün safsızlık 

içermektedir. Bu, kimyasal polimerisazyon yönteminin dezavantajı olduğunu gösterir. 

Buna rağmen, istenilen miktarda ve ucuz maliyetle ürün elde edilebilmektedir ki bu da 

yöntemin avantajıdır [10]. 

 Potansiyometrik olarak uygun bir güç sağlanması yani potansiyo galvanostat 

kullanılarak gerçekleĢtirilebilen elektrokimyasal polimerizasyon; genelde tek veya iki 

bölümlü hücrede uygun çözücü kullanılarak destek elektrolit varlığında her ikisininde 

çözündüğü standart üç elektrot konfigürasyonu ile gerçekleĢtirilir. Ġnce filmler elde 

etmek için potansiyostatik koĢullar önerilirken, kalın filmler elde etmek için 

galvanostatik koĢullar önerilmektedir. Bu teknik, basitlik ve eĢ zamanlı olarak 

doplanmıĢ iletken polimer elde etme gibi avantajları sebebiyle büyük ilgi görmektedir. 

Bununla birlikte, elektrokimyasal polimerizasyon sürecinde dopant iyon olarak 

kullanılan katyon ve anyonların geniĢ seçimi oldukça kullanıĢlıdır [9].  

Kimyasal polimerleĢme yöntemi ile Elektrokimyasal polimerleĢme yöntemi 

kıyaslandıklarında; Elektrokimyasal polimerleĢme yönteminin metal yüzeyine 

kolaylıkla film oluĢturabilme, elde edilen ürünün kirlilik içermemesi ve kimyasal 
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polimerleĢme ile sentezi zor olan polimerlerin sentezlenmesi gibi birtakım üstünlükler 

sağladığı belirtilmiĢtir [14]. 

 Polimerizasyon reaksiyonunu fotoduyarlayıcıların varlığında baĢlatmak için 

fotonlardan yararlanılan fotokimyasal polimerizasyon yöntemi güneĢ ıĢığı varlığında 

gerçekleĢtirilir. Örneğin, pirol fotoduyarlayıcı olarak rutenyum (II) komplekslerini 

kullanarak sentezlenebilir ve bu sentez fotoaydınlanma altında rutenyum (II)‘nin 

rutenyum (III)‘e yükseltgenmesi ile polimerizasyonun bir elektron transfer 

yükseltgenme süreciyle baĢlayarak gerçekleĢtirilir. Ayrıca fotoduyarlayıcı olarak bakır 

kompleksleri kullanılarak polipirol filmlerinin elde edildiği bildirilmiĢtir. 

Metatez polimerizasyonunun ziegler Natta polimerizasyonundan geliĢtirildiği ve 

çoğunlukla kullanılan katalizörlerin bu polimerizasyondakilerle benzer olduğu 

belirtilmiĢtir. Ayrıca metatez polimerizasyonunun monomerdeki bütün çift bağların 

polimerde olduğu gibi kalmasıyla diğer bütün polimerizasyonlardan ayrıldığı ifade 

edilmektedir. Metatez polimerizasyonu; siklo olefinlerin halka açılma metatezi 

(ROMP); aklin-akrilik ya da sikliklerin metatezi; diolefinlerin metatezi olmak üzere üç 

sınıfa ayrılabilir. 

 Ġletken polimer sentezlemek amacıyla kullanılan en eski yaklaĢımlardan birisi de 

pirolizdir. Bu yöntem eklenmiĢ aromatik yapılar oluĢturmak için ısıtmayla polimerden 

heteroatomların çıkarılması ile gerçekleĢtirilir. 

Avantajı geleneksel kaplama süreçleri için gerekli çeĢitli adımları elimine etmek 

olan plazma polimerizasyonu; uygun substratta kuvvetlice bağlanan ultra ince düzgün 

tabakalar  hazırlayan bir tekniktir [9]. UyarılmıĢ atomlar, iyonlar ve serbest 

elektronlardan oluĢan ortama plazma denilmektedir. Plazma yüksek oranda iyonlar 

bulunan kızgın plazma ve iyonların yanı sıra radikal, elektron, uyarılmıĢ atom ve önemli 

miktarda molekül bulunan soğuk plazma olmak üzere iki Ģekilde elde edilmektedir. 

Eğer plazma ortamında katyonlar sabit iken anyonlar hareketliyse katı faz plazması, 

anyon ve katyonlar sıvı içinde birbirlerinden bağımsız olarak hareket ediyorlarsa  sıvı 

faz plazması gerçekleĢir. Bu Ģekilde gerçekleĢtirilen plazma polimerizasyonu ile 

fonksiyonel grup veya çift bağ içermeyen maddelerin de polimerleĢtirilmesi 

sağlanmıĢtır [15] 

Emülsiyon polimerleĢmesi; baĢlıca monomer, su, yüzey gerilimini düĢüren 

yüzey aktif madde (surfactant) ve baĢlatıcıdan oluĢan bir emülsiyon ortamındaki 
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heterojen fazlar arası tepkimelerle gerçekleĢtilmektedir. Eklenen zincir transfer ajanları 

ile molekül kütlesini kontrol edebilme avantajı verir [8].  

 

2.2.4. Polianilin ( PAn) ve türevlerinin yapısı 

PAn iskeletinde, halkaya ya da N atomuna bir yan grubun ( R-CH3, OCH3, C2H5, 

OC2H5 ve SO3H gibi elektron alan gruplar) bağlanması PAn‘ın kimyasal ve 

fizikokimyasal özelliklerini değiĢtirir. Polianilinin türevleri için aĢağıdaki kısaltmalar 

yapılmıĢtır: 

Poli(toluidin) = poli(metil anilin) = CH 3-PAn; 

Poli(etil anilin) = C2H5- PAn; 

Poli(anisidin) = poli(metoksi anilin) = OCH3-PAn ;  

Poli(etoksi anilin) = OC2H5-PAn ; 

Poli(halo anilin) = X- PAn 

SülfolanmıĢ polianilin = S-PAn 

 

 

 

ġekil 17. Polianilinin asıl yapısı (n+m=1) 

 

Halka-yan gruplu ve N-yan gruplu olmak üzere polianilin iki farklı türev 

oluĢturmaktadır. 

 

2.2.4.1. Halka-yan gruplu polianilinler 

Halka yan-gruplu polianilinlerin ( R-PAn) genel formülünün Ģekil 17'deki gibi 

olduğu ve R-PAn'ların, PAn'larla aynı deneysel yöntemlerle kimyasal ya da 

elektrokimyasal olarak elde edilebildiği belirtilmiĢtir. 

ġekil 18. Halka Yan Gruplu Polimerler 
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Sentez sırasında PAn ve R—PAn 'ların tuz yapıları kısmen elde edilebilir. 

Polimerin tuz yapısı istenirse uygun bir bazla (NH3, NaOH gibi ) muamele edilerek, baz 

yapısına dönüĢtürülebilir ve asitle de yeniden protonlanabilir. ProtonlanmıĢ PAn'ın tuz 

yapısının yeĢil; baz yapısının ise ıĢık geçirgenliğinden dolayı mavi renkli olduğu 

belirtilmiĢ, ayrıca R— PAn‘ların renklerinin de PAn'a benzediği ifade edilmiĢtir. R — 

PAn baz yapısının, organik çözülcülerde, PAn'dan daha fazla çözündüğü belirtilmiĢtir. 

Yan grupları OCH3 ya da OC2H5 olan polimerin hidroklorür tuzlarının, aseton gibi bir 

organik çözücüde ıslandıktan sonra suda çözünebileceği ve  polimerin bu çözeltisinden 

iletken film hazırlanabileceği belirtilmiĢtir. R = CH3, OCH3, OC2H5 olan polimerin baz 

yapılı çözeltilerinde, çözünen-çözücü etkileĢimlerinde çözücü molekülünden, çözünen 

polimere elektron geçiĢi sonucunda oluĢan değiĢim olarak açıklanan solvatokromik 

etkinin belirgin olduğu gözlenmiĢtir. R — PAn 'ın  iletkenliğinin    ( 10
-1 

- 10
-3 

S.cm
-1 

) 

protonlanmıĢ PAn'ın iletkenliğinden (1-5 S.cm
-1 

) yaklaĢık 100 kat daha küçük olduğu 

ve bu iletkenlik düĢüĢünün nedeninin, R-PAn‘ lardaki sterik engele ve π —> π* 

geçiĢlerine bağlı olduğu ifade edilmiĢtir. 

          PAn ile OCH3-PAn ve OC2H5-PAn'ın gaz geçirgenlikleri (He, H2, CO2, O2, N2 ve 

CH4 gazlarıyla) araĢtırılmıĢtır ve gaz geçirgenliklerinin yan grubun büyüklüğüyle arttığı 

gözlenilmiĢtir. Bu sonuç, R — PAn‘ların  yan grupları nedeniyle daha az istiflenmesi ve 

gözenekli bir yapı  oluĢturmasından dolayı beklenmektedir. Seçicilikler ise bazı gaz 

çiftleri için artmıĢ ve ya aynı kalmıĢtır. Ayrıca gazların moleküler çapları ile difüzyon 

katsayıları arasında ve gazların çözünürlük katsayıları ile kaynama noktaları arasında 

bağıntılar bulunmuĢtur. KomĢu fenil halkaları arasındaki bükülme açısının yan gruplar 

tarafından arttığı ve bu nedenle konjügasyon uzunluğunun azaldığı bildirilmiĢdir. 

Bununla birlikte gaz geçirgenliğinin de yan grupların büyüklüğüyle serbest hacmin 

artmasından dolayı arttığı ve gaz geçirgenliğinde özgül serbest hacmin kontrollü bir 

fiziksel  parametre olduğu belirtilmiĢtir. 

         Zincir üzerindeki azota bağlı hidrojen atomunun OCH3 ya da OC2H5 grubundaki 

oksijen atomu ile molekül içi ya da moleküller arası hidrojen bağı yapmasından dolayı,  

PAn'lar R — PAn 'lara göre, daha çok çözücü [N-metil pirolidon (NMP)] tutmaktadır. 

Bu sebeple azota bağlı hidrojen atomu NMP'deki C=O bağı ile daha az hidrojen bağı 

yapar ve örgü ile NMP'nin C=O bağı arasındaki etkileĢmenin azalmasıyla çözücü daha 

kolay ayrılır. Yan grupların ana zincirin bükülme engelini arttırmasından ve OCH3-PAn 

ve OC2H5-PAn filmlerinin az miktarda atık NMP içermesinden, her iki filmin de 
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PAn'dan daha kırılgan olduğu belirtilmiĢtir. 

CH3 - PAn 'ın yapısal özelliklerinin araĢtırıldığı çalıĢmalar CH3-PAn'ın baz 

yapısının amorf, hidroklorür tuz yapısının ise kısmen kristal olduğunu göstermektedir 

(Ģekil 19). CH3- PAn 'ın kristal kısmının, polimer zincirinin zikzak açısını arttırdığı, 

zincirler arası aralığı büyütüğü ve düzensizlik artıĢına rağmen CH3 gruplarının 

varlığının, polimer zincirindeki yığılmayı azalttığı X-ıĢını analiz verilerinden 

belirlenmiĢtir. CH3-PAn'ın bir çok özelliğinin, PAn'a benzemesi yanında, tek büyük 

farklılığın CH3-PAn'ın emeraldin hidroklorür yapısının iletkenliğinin, PAn'ın 

iletkenliğinden 1000 kat daha az olduğu belirtilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 19. CH3-PAn'ın baz ve tuz yapıları. N-N ekseni üzerinde halkanın bükülme 

hareketinden dolayı her benzen üzerinde metil grubunun farklı yerleĢim olasılıkları  

 

Alkil-halka ve halojen-halka yan gruplu anilin, çözücü içeren sulu asidik 

ortamda kimyasal olarak polimerleĢtirilmiĢtir. 2-kloranilinin diğerlerinden farklı olarak 

aprotik bir çözücüde polimerleĢtiği belirtilmiĢtir. Bununla birlikte halka yan gruplu 

polimerlerin genellikle kendilerine karĢılık gelen takısız emeraldinden daha düĢük 

yükseltgenme basamağına (imin/amin oranı) sahip olduğu sonucuna varılmıĢtır. Ayrıca 

uçucu olmayan bir asidin (HClO4 gibi) aĢırısıyla yüklendiklerinde, 2-kloranilin, 3-

kloranilin ve 2-etilanilinin baz yapılı polimerlerinin, hemen hemen %50'ye yakın 

protonlama düzeyi sağlanacağı öne sürülmüĢtür. 

 

2.2.4.2. N-yan gruplu polianilinler 

 Polianilindeki ilgili N atom orbitallerinin iletim mekanizmasından direkt 

sorumlu olmasından dolayı polianilinler, heteroatom içeren ve iletken olan diğer 

polimerlerden farklıdır. Örneğin polipirolde iletkenlik, karbon ana zincirinin dıĢında 
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gerçekleĢirken, polianilinlerde N üzerindeki hidrojen atomu kısmen ya da tamamen 

organik ya da anorganik gruplarla değiĢtirilebilir. Polimerin kimyasal ve fiziksel 

özellikleri ise bununla birlikte büyük oranda değiĢir. 

Halojen-yan gruplu polimerlerde, yan grubun ayrılma oranının polimerin yapısını 

büyük oranda değiĢtirdiği ve genellikle polianilin'in p- konumundan, halojen yan gruplu 

polimerlerin ise orto- (o-) ya da meta- (m-) konumundan polimerleĢtiği bildirilmiĢtir. 

Polimerin renginin ise yeĢilden maviye dönüĢmesinin, emeraldinin nigraniline 

yükseltgendiğinin göstergesi olduğu ve bununda C/N oranını büyütttüğü belirtilmiĢtir. 

N-yan gruplu polianilinler, PAn ve halka-yan gruplu PAn'a benzer yöntemlerle 

elde edilebilirler. Kimyasal olarak sentezlenen polimerin ( σ = 10
-4

 S.cm
-1

) elementel 

analiz ve magnetik çalıĢmaların, Ģekil 18'de gösterilen etkin bipolaronik yapıyla tutarlı 

olduğu ve bu yapının, protonu alınmıĢ polimerdeki amin azot (— NH —) atomlarının 

protonlanmıĢ halini göstermesiyle yapıdan ısıtıldığında su ve HCl‘in uzaklaĢtığı ( σ = 

10
-8

 S.cm
-1 

) belirtilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 20. N-yan gruplu polimerler 

 

Fenil hidrazin gibi bir madde tarafından deprotonlanmıĢ polimerin, tam 

indirgenmesiyle, gri-kahverengi bir toz elde edilir. Elde edilen bu ürün havayla yavaĢ 

yavaĢ oksitlenerek koyu mavi renge döner. Bunun dıĢında yukarıda anlatılan 

deprotonlanmıĢ polimerin sulu NH4OH çözeltisiyle de hidrolizlenebileceği ortaya 

konularak yeni bir indirgeme yöntemi belirlenmiĢtir. 

 

2.2.5. Polianilin ve türevlerinin sentezi 

Polianilin ve türevleri; 

1- Kimyasal yükseltgenlerle anilinin doğrudan yükseltgenmesiyle, 

2- Kimyasal olarak değiĢmeyen (inert) bir elektrot üzerinde anilinin anodik 

yükseltgenmesiyle 

olmak üzere baĢlıca iki yolla elde edilebilir. 
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1) Kimyasal polimerleĢme yöntemi: Yan grupların zayıf indüktif etki ve sterik engel 

oluĢturmasından dolayı o- ve p- yan gruplu polianilinlerin polimerleĢmediği varsayılsa 

da o- ve m- yan gruplu anilinlerin polimerleĢtiği literatürde yer almaktadır.  

PolimerleĢmenin p- konumunun daha kararlı olması nedeniyle her ne kadar o- ve p- 

konumunda radikal varsa da genellikle p- konumundan gerçekleĢtiği belirtilmiĢtir (ġekil 

21). 

 

   

 

ġekil 21. Anilin radikal katyonunun oluĢumu ve rezonans yapıları  

 

Çözünür oligomerlerden ya da monomerdeki çift bağların kompleks 

oluĢturmasından dolayı anilinin yükseltgenme kondensasyonu süresince, çözeltide 

renklenme olduğu ve siyah bir çökelek elde edildiği belirtilmiĢ ve renklenmenin 

Ģiddetinin, ortamın yapısına ve yükseltgenin deriĢimine de bağlı olduğu ifade edilmiĢtir. 

PAn, amonyum persülfat [(NH4)2S2O8], potasyum dikromat (K2Cr2O7), seryum 

sülfat [Ce(SO4)2], sodyum vanadat (NaVO3), potasyum ferrisiyanür IK3[Fe(CN)6]), 

potasyum iyodat (KIO3) ve hidrojen peroksit (H2O2) gibi yükseltgenlerin ve anilinin, 

seyreltik bir asitteki [hidroklorik asit (HCl), sülfürik asit (H2SO4), nitrik asit (HNO3) 

perklorik asit (HClO4) gibi] çözeltisinin tepkimesi ile kimyasal olarak elde edilir. Anilin 

monomerinin kondensasyon yoluyla kimyasal polimerleĢme yönteminde konjuge çift 

bağ içeren PAn'a dönüĢtüğü belirtilmiĢtir. Ortamda yüksek iyonik Ģiddetin oluĢması ve 
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yükseltgen maddenin fazlası kullanıldığında, elde edilen polimerin molekül ağırlığının 

ve iletkenliğinin düĢmesi bu yöntemin dezavantajlarındandır. 

ÇeĢitli sentez yöntemleri bulunan kimyasal olarak sentezlenen polianilinin 

yapısını ve tepkimenin yönünü; 

1. PolimerleĢme ortamı 

2. Yükseltgenin deriĢimi 

3. Tepkime süresi 

4. Ortamın sıcaklığı 

olmak üzere dört önemli faktörün etkilediği belirtilmiĢtir. 

a) PolimerleĢme ortamı 

Polianilinin kimyasal sentezinde ortamın; düĢük iyonik Ģiddette olması, uçucu 

olması, korozif olmaması gerekir. 

Hiç bir ortamın yukarıda istenilen Ģartların hepsini birden karĢılayamayacağı 

belirtilmiĢtir ki; H2SO4 kullanımının kaynama noktasının yüksek olmasından dolayı 

ortamdan uzaklaĢtırılmasının zor olması nedeniyle sınırlı olduğu belirtilmiĢtir. Ayrıca 

H2SO4 deriĢiminin düĢük olmasıyla istenmeyen katyonların uzaklaĢtırdığı ve bunun 

sonucunda oluĢan SO4
-2

 iyonlarının ise polimerin 1 M HCl ile yıkanmasıyla 

uzaklaĢtırılabileceği belirtilmiĢtir. Bundan baĢka 0.5 M sodyum sülfat (Na2SO4) içeren, 

H2SO4 (pH=1) ortamının da PAn'ın kimyasal sentezinde kullanıldığı ifade edilmiĢtir. 

PolimerleĢme çözeltisindeki HCl‘in deriĢiminin 2 M 'dan, 6 M'a arttırılması 

durumunda kalorimetre ile ölçülen anilinin polimerleĢme hızının düĢtüğü belirtilmiĢtir. 

Polimer iskeletine kovalent olarak bağlanan Cl miktarının HCl deriĢiminin artmasıyla 

arttığı iddia edilmiĢtir. Konjügasyonun Cl yan grubunun artması ile azalmasından dolayı 

hazırlanan polimerin iletkenliğinin düĢtüğü belirtilmiĢtir. 1 M'dan daha yüksek 

deriĢimde hazırlanan polimerlerin  iĢlenemediğini elde edilen sonuçlardan ileri 

sürülmüĢtür. 

b) Yükseltgenin DeriĢimi 

Yükseltgenler arasında amonyum persülfatın çok yaygın olarak kullanıldığını ve 

baĢlangıçtaki anilin/amonyum persülfat mol oranı (r)' nın, r ≤ 1.15 olması durumunda, 

PAn'ın yükseltgenrne derecesi, iletkenlik, verim ve elementel bileĢiminin r'den bağımsız 

olduğu belirtilmiĢtir. Ayrıca PAn'ın aĢırı yükseltgenmesinde r ≥ 1.15 olmasıyla verimin 

ve iletkenliğin düĢtüğü, polimerin yapısında da belirgin değiĢimler gözlendiği, bu 
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durumun hem element analizinden, hem de ürünün yakılmasından tespit edildiği 

belirtilmiĢtir. 

c) Tepkime Süresi 

PAn'ın yüzde veriminin r ≤  1.15 olması durumunda, ilk 2 saatte zamanla arttığı, 

daha sonra tepkime süresinin artmasıyla polimerin elementel bileĢimi, iletkenliği ve 

veriminde çok az değiĢiklik olduğu belirtilmiĢtir. 

d) Sıcaklığın Etkisi 

Anilinin kimyasal yükseltgenme süreci; tepkimeye girenlerin deriĢimine, tepkime 

sıcaklığına ve pH'ına bağlı ve çözeltideki çözünmüĢ olan oksijenden bağımsız 

endotermik ve yavaĢ olan birinci adım sonrasında yükseltgenin deriĢimine ve sıcaklığa 

bağlı ekzotermik ve hızlı olan ikinci adım olmak üzere iki aĢamadan oluĢur. Ayrıca 

polimerleĢme tepkime hızının, 0-80°C aralığında, sıcaklığa bağlı olarak değiĢtiği ve 

toplam tepkime entalpisinin bu bölgede yaklaĢık sabit (∆H 372 kj / mol) kaldığı 

belirtilmiĢtir. 

Kimyasal yükseltgenin standart indirgenme potansiyelinin yukarıda bahsedilen bu 

ana parametreler dıĢında, polimerin yapısı ve verimine olan etkisinin incelenmesi 

sonucunda; yükseltgenin standart indirgenme potansiyelinin PAn'ın verimini önemli 

ölçüde etkilediği, amonyum persülfatın yüksek standart indirgenme potansiyeline sahip 

olması, metal içermemesi, indirgen maddelerle etkileĢmemesi nedenleriyle anilinin 

polimerleĢmesinde iyi bir yükseltgen olduğu ifade edilmiĢtir. 

 

2)  Elektrokimyasal PolimerleĢme Yöntemi: PAn ve onun 
15

N - ve halka-yan gruplu 

türevlerinin, hiç iĢlem görmemiĢ (iletken), alkali iĢlem görmüĢ (yalıtkan) ve 

elektrokimyasal olarak indirgenmiĢ (yalıtkan) hallerinin raman spektrumu alınmıĢ ve 

alınan spektrum sonuçlarının, bağlanmanın kafadan-kuyruğa ve p- konumundan 

olduğunu gösterdiği bildirilmiĢtir. 

CH3, OCH3, SCH3 gibi o- ve m- konumundaki elektron verici ve Cl, Br, I, NO2, 

COCH3, SO3H gibi elektron alıcı yan gruplara sahip halka-yan gruplu anilinler 2 M 

H2SO4 içerisinde elektrokimyasal olarak polimerleĢtirilmiĢ ve OCH3-PAn'ın elektronik 

değiĢimlerinin, CH3-PAn'a benzer olduğu belirtilmiĢtir. Fakat metoksi-anilinin m-

izomerinin dimerik ürünler oluĢturmasından dolayı CH3-PAn'in tersine, 

polimerleĢmesinin mümkün olmadığı ifade edilmiĢ ve anilininkine göre yan gruplu 
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anilinlerin elektropolimerleĢmesinin daha zor olduğu ve çoğunlukla elde edilemediği 

vurgulanmıĢtır. 

ElektropolimerleĢme tepkimelerinin; baĢlama ve sonlanma adımlarını iyi kontrol 

edebilen yeni bir polimerleĢme yöntemi sağlaması ve sahip olduğu elektrokimyasal 

stokiyometriyle iletken polimerlerin geliĢtirilmesini sağlaması olmak üzere iki ilginç 

özelliği belirtilmiĢtir. Elektronik hal, tekrarlanan birim baĢına hem proton hem de 

elektron sayısının değiĢmesiyle kontrol edilebilen yapı anlamına gelen elektroaktif 

yapıya ve iyi elektrot davranıĢına sahip film hazırlamada elektrokimyasal polimerleĢme 

yönteminin kullanıĢlı bir yöntem olduğu ve polianilin de bu özelliği sağlayan tek 

polimer olduğu ifade edilmiĢtir. Bu; kullanım aĢamasında elektronların reaktifler kadar 

doğal kirletici olmamasına, elektrokimyasal tepkimelerin, kimyasal tepkimelere göre 

daha az kirlilik oluĢturmasına dayandırılmıĢtır. PAn'ın ara radikal katyon içeren 

bimoleküler bir tepkime olan elektrokimyasal polimerleĢmesi yoluyla hazırlanan 

filmlerinin yükseltgenmiĢ halde iken polianilin katyonlarını gösterdiği belirtilmiĢtir. F
-
, 

Cl
-
 , ClO4

-
, SO4

-2
, BF4

- 
gibi çözeltideki zıt yüklü anyonların bu polimer katyonlarının 

yük dengesini sağladığı ifade edilmiĢtir. Genellikle inert bir elektrot üzerinden 

yürütülen anilinin anodik yükseltgenmesinde kullanılan anot maddeleri; yükseltgenmesi 

anilinden daha zor olan, Pt veya camın dıĢında Fe, Cu ve Au gibi çeĢitli metallerdir. 

Elektrokimyasal olarak hazırlanan OCH3-PAn filmlerinin yapısına monomer 

deriĢiminin ve elektrot iletkenliğinin etkisi elektron mikroskobuyla incelenmiĢ ve yan 

gruplu PAn'ın çözünürlüğünü arttırıcı etkisi olduğu, buna rağmen teknolojik olarak 

kullanımı için bir elektrot maddesi olarak kullanılan OCH3-PAn filmlerinin morfolojisi 

(kristal özelliklerinin belirlenmesi), yapısı ve pürüzülülüğü vb farklı özelliklerinin 

kontrol edilmesi gerektiği gibi bazı özelliklerinin anlaĢılması gerektiği belirtilmiĢtir 

[16]. 

 

2.2.6. Poli(o-anisidin) ( POA) 

Birçok teknolojik uygulamalar için ince film yapısında, tercihen moleküler 

paketleme ile ve bilinen kalınlıklarda polianilinlerin hazırlanmasının istek uyandırdığı 

iyi bilinmektedir. Bu amaçlar için monomer ya da polimer omurgasında yer değiĢimli 

grupların kullanılması ile polianilinlerin iĢlenebilirliğindeki artıĢ önemlidir. DeğiĢtirilen 

polianilinler elektronik ve optik cihaz teknolojilerindeki uygulama için daha iyi 

iĢlenebilirlik sağlar. Monomer ya da polimerik zincirdeki yer değiĢimli gruplar (-CH3, -
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OCH3, -OC2H5 gibi) elektronik lokalizasyondaki önemli artıĢtan dolayı PAn‘in 

iletkenliğini düĢürken organik çözücülerde çözünürlüğün artmasından dolayı 

iĢlenebilirliğini arttırırlar. [17]. 

Bunların arasında en gelecek vadeden iletken polimerlerden biri olan polianilin 

oksijen ve suyun varlığında iyi kararlılığından, kolay sentezlenmesinden [18,19], 

protonik asitlerle doplanma yeteneğinden [20] ve depolamadaki kolaylığı ile doplanmıĢ 

haledeki kısmen yüksek iletkenliği [21] gibi eĢsiz özelliklerinden, düĢük fiyatı ve alan-

etkili transistörlerdeki, piller, elektrik ve optoelektronik cihazlar, sensörler ve entegre 

devrelerdeki geniĢ uygulamalarından [22]  optik ve katalitik özelliklerinden [23], 

termoelektronik özelliklerinden [24], dolayı büyük ilgiye maruz kalmaktadır. 

Polianilinlerin kimyası diğer iletken polimerlere (CP) nazaran genelde daha karıĢıktır. 

Bu durum, hem lökoemeraldin baz (LB) (tamamen indirgenmiĢ form), emeraldin baz 

(EB) (%50 yükseltgenmiĢ form) ve pernigranilin baz (PB) (tamamen yükseltgenmiĢ 

form) olarak bilinen üç farklı form ile tanımlanan yükseltgenme durumları hem de pH 

değerine bağlı olmasından kaynaklanmaktadır. En önemlisi EB formudur ve iletkenlik 

özelliklerinin güçlü artıĢından, protonik asitten sağlanan H
+
 iyonlarının aracılığıyla 

protonlanmasının emeraldin tuz formunu (ES) vermesi sorumludur [25]. Yani, 

polianilinin doplanma prosesi; temel yerlere H
+ 

iyonlarının eklenmesi ile oluĢturulan 

bölgesel bozunmalardan dolayı polimerik zincirin uygun modifikasyonu ile ilgilidir. Bu 

bozunmalar, düzenlerinin değiĢtirilmesi ile oluĢturulan filmlerin morfolojisini etkiler ve 

iletken polimerin saf elektriksel özelliklerine karĢı önemli bir rol oynar [26]. Buna 

rağmen, yaygın organik çözücülerdeki zayıf çözünürlüğü, düĢük termal kararlığı, 

polimer iskeletinin(backbone) sertliğinden dolayı erimez olma niteliği ve bitiĢik 

zincirlerin amin kısımları arasındaki hidrojen bağı etkileĢimlerinin endüstriyel 

uygulamalarını kısıtlaması PAn‘in en önemli dezavantajlarıdır [27]. Bu problem 

toluidin, anisidin, N-metil veya N-etil anilin gibi anilinin yerine türevlerinin 

kullanılmasıyla bir ölçüde giderilir. Anilinin yerine geçen türevlerinin polimerleri daha 

iyi çözünürlük sergiler. Fakat, iletkenliği değiĢtirilmeyen polianilininkinden daha düĢük 

bulunur. Bu polimerlerin iletkenlikleri farklı protonik asitlerle doplanmaları ile veya 

iĢlevselleĢtirilmiĢ protonik asitlerin kullanımı ile değiĢtirilebilir. Bu iĢlevselleĢtirilmiĢ 

asitler, sonuçtaki polimer kompleksin m-kresol, toluen, ksilen ve kloroform gibi yaygın 

organik çözücülerde çözünebilmesini  mümkün kıldığı kadar polimer iletkenliğini de iyi 

yapmaktadır [20]. 
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ġekil 22. Emeraldin baz ve emeraldin tuz durumlarındaki POAS‘nin Ģematik 

gösterimi [25]. 

 PAni‘nin çözünürlüğünün geliĢtirilmesindeki diğer ilginç yaklaĢım anilin 

türevlerinin polimerizasyonudur. Alkil, aril, hidroksil, alkoksi, amino veya halojen 

grupları ile benzen halkasının orto ve meta pozisyonlarına(durum) bir ya da daha fazla 

hidrojenin eklenmesi boyutun birkaç durumu ile çözünürlüğü arttırır. 

Poli(metoksianilin)‘nin hidroklorik asit veya organik asit varlığında hazırlanması örnek 

verilebilir PAni‘nin düĢük çözünürlüğü yüksek konjuge π sistemi varlığında sağlanır; bu 

nedenle eklenen gruplar esnekliği arttırarak ve daha fazla çözünebilir polimer 

sağlayarak polimer zincirinde bozulmalara neden olabilir [28]. 

Çok sayıdaki polianilin (PAn) türevleri eski yıllardan beri farklı polimer 

çalıĢmaları geliĢtirmek amacıyla araĢtırılmaktadır [29]. Bunlardan biri olan poli(o-

anisidin) (POA), ayrıca poli(o-metoksi anilin) (POMA) olarak adlandırılır ve kimyasal 

ve elektrokimyasal metodlarla sentezlenir [30]. Organik çözücülerin çoğunda 

polianilinin kompozitleri; polianilin içeren cihazlar ve araĢtırma çalıĢmalarında 

üretiminde zorluklar yaratan çok düĢük çözünürlüğe sahip olmasından, poli-o-anisidin 

ile hazırlanan kompozit malzemeler araĢtırma çalıĢmalarında daha ilginç olabilir [31]. 

Çünkü, bu polimer için gözlenen en önemli özellikler PAn‘inkinden daha yüksek 

çözünürlüğü ve doping anyonunun kullanıldığındaki kadar iyi sentezleme koĢullarına 

güçlü bir Ģekilde bağlı olan elektrokromik özellikleridir [30]. 
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ġekil 23. Poli(o-metoksi anilin) (POMA) zincirinin Ģematik formülü [32]. 

 

2.2.7. Ġletken polimer uygulamaları  

Özellikle düĢük analit konsantrasyonunda ve giriĢim yapan bileĢenlerin 

varlığında seçicilik sorunu analitik kimya için çok önemlidir. Çünkü; seçiciliği yüksek 

ve kullanması kolay sensörlerin geliĢimi önemlidir ve iletken polimerler çeĢitli 

sensörlerin geliĢtirilmesi için yeterli özelliğe sahiptir. Elektrot yüzeyi 

modifikasyonunun olanağı, iletken polimerlerin yeni ve ilginç özellikler sağlamasıyla 

artmaktadır. Bunlar elektrokatalizde, membranlarda ve kromotografide 

uygulanmıĢlardır.  

 ġarj edilebilir bataryalar için poliasetilen, politiyofen, poliindol, polipirol,  

polianilin gibi pek çok iletken polimer elektrot materyali olarak kullanılmıĢ ve iletken 

poliheterosikliklerin elektrokromik monitörler ve termal akıllı pencerelerde iyi bir aday 

olduğunun gösterildiği belirtilmiĢtir. Polipirol filmleri beyine ilaç salım sistemi olarak 

bir nörotransmiterde kullanılmıĢtır. Ġletken polimerler için elektronik ve fotonikler 

(lineer olmayan optikler) alanında potansiyel çok büyüktür ve bu polimerler diyotlar, 

kapasitörler, alan etki transistörler ve baskı devrelerin üretiminde kullanılmıĢlardır. 

Hitachi-Maxell polianilini 4 MB‘lık baryum ferrit disketin anti statik kaplaması için 

kullanılmıĢtır.  

 Statik dağılma ve elektromanyetik koruma için doplanmıĢ polianilin, politiyofen 

ve türevleri kullanılmıĢtır. Yığın iletkenlik ve fotoiletkenlikleri nedeniyle, poliasetilen, 

polipirol ve polianilin içeren iletken polimerler Ģarj edilebilir bataryalar, sensörler, 

yapay eriĢim düzenekleri ve fotodedektörlerde kullanılmaktadır. Ayrıca, polianilin ve 

polipirol gibi bazı konjuge polimerlerin potansiyel uygulamaları elektrokromik görüntü 

cihazları, metallerin korozyondan korunması, kaynak materyalleri, protein ya da gaz 

ayırma için geliĢtirilmektedir. Bunun dıĢında, doğrusal olmayan optik cihazlar 

(NLO)‘da iletken polimer kullanımı, plastik transistörler, ıĢık yayan diyotlar (LED) ve 



43 

 

polimerik lazer sistemleri yeni geliĢmelerdir. Kontrollü ilaç salınımı da baĢka bir 

uygulama alanıdır. Antenlerde, Salisbury ekranları, kamuflaj ve diğer koruyucu tip 

cihazlarda radar absorberleri olarak iletken polimerler askeri alanda da  ilgi 

çekmektedir.  

 Farklı iyonların polimerlerin yapısına dahil olmasıyla polimerlerin iskeletinde 

yapısal değiĢiklikler meydana gelmekte ve bununda hacmi %30‘lara kadar arttırabilmesi 

oksidasyon (doping) sırasında iletken polimerlerin ĢiĢme özelliği olduğunu 

göstermektedir. Bu gibi elektromekaniksel özellikler polimer  esaslı yapay kasların 

üretilmesine olanak sağlamaktadır. Polipirol esaslı bir yapay kas üretimi 

gerçekleĢtirilmesi buna örnek verilebilir. 

 

 

ġekil 24. Ġletken polimerlerin teknolojik uygulamaları [9]. 

 

 Spektroskopik cihazlarda elektromanyetik giriĢimi perdeleme etkisini önlemek 

için  iletken polimerler kullanılmaktadır. Bu alanda en çok polianilin, polipirol, 

politiyofen ve türevleri kullanılmaktadır. Polivinilklorür, polivinilasetat ya da baĢka 

bazı çok bilinen polimerik materyallerin karbon siyahı yerine dolgu maddesi olarak 

kullanılması düĢünülmektedir. Sub-mikron düzeyde ve yüksek çözünürlükte direkt yazı 

yazma metodu olarak bilinen elektron demeti litografi tekniği için yük dağıtıcı olarak 

polianilinin kullanıldığı IBM tarafından bildirilmiĢtir [9].  
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2.3. Polimer bazlı nanokompozitler 

21. y.y.‘da nanokompozitler çok hızlı geliĢen ve ilerleyen kompozit 

maddelerden biri olacaktır. Polimer bazlı nanokompozitler; dağılım evrelerinin 1 ile 100 

nm aralığında olması ile tanımlanır. Süper ince toz, polimer bazlı nanokompozit 

oluĢturmak için polimer matriksi ile karıĢtırılır.  

Kompozitlerin birçok türü eritme, çözücü karıĢtırması, birlikte çökenlerin 

toplanması ve farklı blok polimerlerin basit bir Ģekilde harmanlanmasından polimerler 

ile bu inorganik tozların karıĢtırılmasından hazırlanır. 

Polimer bazlı nanokompozitler kendi özellikleri ve performansları içerisinde 

aĢağıda tartıĢıldığı gibi özel avantajlara sahiptirler. 

1- Özelliklerin geliĢtirilmesi: Maddelerin ısıl bozunma sıcaklığı, kristalin oranı, 

mekanik özellikler ve diğer fonksiyonel özellikler (sonik, optik) gibi özellikleri 

geliĢtirilmektedir. 

2- Ekonomik kompozit kaynakları: 

Ana hammaddeler hazır olarak kullanılabilir. Örneğin organik polimerler, 

inorganik MMT doğal ürünlerdir. 

3- Ġleri sürülen orijinal teknolojiler: 

Bu nanometaryellerin bileĢenleri genellikle ekipman değiĢikliği olmaksızın 

kurulmuĢ teknolojilerin kullanımını kapsar. Bu önemli nitelik, bu nanokompozitlerin, 

hızla sanayileĢmeye baĢlaması için, üretimine sebep olabilmektedir. 

Bu dağılım faz sınıflamasına göre polimer/polimer ya da polimer/oligomer 

sistemler ve polimer/katkı maddesi sistemleri vardır. Polimer / katkı maddesi sistemleri; 

metal partikülleri, metalsiz tozlar ve yarı iletken maddeler  ya da iletken tozlar  içeren 

katkı maddelerinin içinde bulunduğu organik/inorganik sistemlerdir. 

Polimer / Polimer sistemler arabirim ölçeği nanometre boyutunda olan 

makrokompozitlerin karıĢtırılması ile elde edilebilmektedir. Polimerler ayrıca; polimer / 

katkı maddesi sistemlerindeki özellikleri karĢılayamayan modifiye edilmiĢ diğer 

polimerlerin kullanılabildiği oligomerler olabilir. 

 

2.4. Polimer-inorganiknanokompozitlerin sınıflandırılması 

Dağılım fazı üç tür içerisinde sınıflandırılan polimer - inorganik 

nanokompozitlere dayanan farklı morfoloji ve Ģekillere sahiptir. 
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 1-D bir boyutlu nanokompozitler: Dispersiyon fazı tel gibidir. Örneğin; atapulgit 

/ poliolefin nanokompozitlerinin nanotelleri. 

 2-D Ġki boyutlu nanokompozitler : dispersiyon fazı tabaka gibidir. Örneğin; 

tabakalı silikat/poliimid nanokompozitleri. 

 3-D Üç boyutlu nanokompozitler: Dağılım fazı küre gibidir. Örneğin; polimer 

SBS/nano CaCO3 nanokomozitleri.  

Polimer - inorganik nanokompozitler ayrıca aĢağıdaki Ģekle göre de 

sınıflandırılmıĢtır: 

 H-H Nanokompozitler ( H homojen fazı simgelemektedir) : iki fazdan meydana 

gelir. 

 H-S Nanokompozitler ( S faz ayrılmasını simgeler): kısmen faz ayrımı olan iki 

fazdan meydana gelir. 

 S-S Nanokompozitler ( tamamen faz ayrımının olduğu ya da bütün fazların 

ayrıldığı iki fazdan meydana gelir.) 

Bu sınıflama toplam tanımlamada faydalıdır. Nanokompozitlerde partiküllerin 

morfolojisi ya düzenli ya da geliĢigüzel toplanmıĢtır. Matriksteki nanopartiküllerin 

dağılımı homojen, heterojen ya da aglomerdir ki bunlar nanokompozitlerin özelliklerini 

etkileyen faktörlerdir. 

 

2.5. Nanokompozitlerin Hazırlanması ve Teknolojileri 

Nanopartiküllerin ya da kompozit nanopartiküllerin hazırlanması için birçok 

method vardır. Sol-gel tekniği, kimyasal buhar birikmesi (CVD) ve top öğütücü 

teknikleri kapsamlı bir Ģekilde nanopartiküller için uygulanılır. Nanokompozit 

materyallerinde,  partikül dağılımı bir çok acil problemlerden birine hitap eder. Partikül 

dağılımını görmek için, partikül yüzey davranıĢı uygunluk içerisinde polimer matrikse 

eĢleĢtirme gerekli olabilir. 

Yüzey davranıĢı doğrudan nanopartikülün stabilitesiyle iliĢkilidir. Polimerlerde 

nanopartikül dağılımı için CVD ve gaz buhar birikmesi (GVD) gibi partiküllerin dıĢ 

taraflarındaki tabakaların kaplanması ya da çökeltme için kullanılan birkaç dağılım 

teknikleri vardır. TortulaĢmıĢ tabakalar hem organik hem de inorganik maddeler 

olabilir. Yüzey davranıĢlarının çoğu organiktir; oligomerler, sürfektantlar ya da polimer 

filmler gibi. Polimer tozları ayrıca iyonlarına ayırma, bozunma ya da süper ince organik 

tozlar ile uyumluluğu geliĢtirmek için mekanik öğütme teknikleri ile iĢlenir. 
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2.5.1. Hazırlama methodları 

1-) Sol-gel Metodu: Bu metodun kullanımında, iĢlem(treating) ajanı hidrotasyon 

prosesi ile sol oluĢturmak için nanopartikül prokürsörüne eklenir. Sonra çözücüde 

çözülebilir ya da suda çözülebilen polimerlerinin bazı monomerleri tanımlanır: bir kap 

(pot) içerisinde nanokompozitler hazırlanır. Bu metod organik polimerler ve 

nanomateryaller için dar seçicilik aralığına sahiptir. Fakat nanokompozitler için çok 

popülerdir. 

2-)Nanoprokürsör Metodları: Tabakalı silikatlar, tabakalı bileĢikler, metal tozları 

ve oksit bileĢiklerinin bir çok hammaddeleri vardır.  Hemen hemen oksit bileĢiklerinin 

hepsi ya da onların partikülleri süper ince tozlara dönüĢtürülebilir. Bazıları kompozit 

nanopartiküllerin ya da nanokompozitlerin hazırlanması için uygun olmayan karmaĢık 

oluĢuma sahiptir. Bu maddeler aĢırı yüksek saflıkla homojen hammaddenin elde edildiği 

prokürsör olarak adlandırılan ara form içerisinde dönüĢtürülürler. 

3-) Ġnterkalasyon metodu: Tabakalı bileĢikler ya da silikatlar için ajanlar ya da 

iyileĢtrici ayıraçları tabakalar arasındaki yüzey içerisine girerler. Bu araya girenler 

tabaka morfolojisi kontrolü ile nanomadde prokürsörüdürler ve polimerizasyon 

reaksiyonu boyunca dağılırlar. 

4-) KarıĢtırma Metodları: Nanopartiküller sol-gel prosesi yolu ile hazırlanırlar ve 

sürfektantlar, düĢük moleküler ağırlıktaki moleküller, oligomerler ya da polimerler gibi 

iyileĢtirme ajanı ile karıĢtırılırlar. Harmanlama ya da karıĢtırma ile iyileĢtirme ajanı ile 

kaplanan partiküller elde edilir. ĠyileĢtirme ajanı polimer olduğu zaman, genellikle 

merkez yani içi inorganik – kabuk polimer kaplı yapı elde edilir. Nanopartiküller 

doğrudan polimerler ile karıĢtırılamazlar fakat ara maddeler ile karıĢtırılırlar. 

5-) Doldurma Metodları:  Kompozit nanopartiküller ya da nanokompozitler 

inorganik partikül gözenekleri içerisine, yüzeylerine ve arayüzeylere polimerlerin ya da 

inorganik moleküllerin doldurulması ile hazırlanırlar. Bu metod çok yönlüdür ve geniĢ 

uygulamaları vardır. 

 

2.5.2. Sentez 

Polimer-Ġnorganik nanokompozitlerde, sentez için sentetik yollar genellikle 

polimerizasyon koĢullarına bağlıdır. Bu nanokompozitlerin sentezi ekonomik, 

gerçekleĢtirilmesi kolay ve makul olmalıdır. 
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2.5.3. Nanokompozitler için stabilizasyon  amaçları 

Nanokompozit hazırlanmasının önemli bir noktası partikül yüzey davranıĢıdır. 

Literatürde sıklıkla söylenenler çökme reaksiyon modifikasyonu, yüzey kimyası 

modifikasyonu, mekanik güç kimyasal modifikasyonu, yüksek enerji ile modifikasyon 

ve jelatin ile modifikasyon ve interkalasyondur. Bu modifikasyonlar nanomalzemelerin 

sağlamlıklarını geliĢtirirler, böylelikle heterojen toplanmasını, aglomerasyonun 

önlenmesi ve matriksten nanopartiküllerin ayrılmasının sağlanması problemleri çözülür. 

Polimerin reaksiyona giren grupları ve nanopartiküller arasındaki etkileĢim 

polimerin kimyasal yapısına, nanopartikül yüzeyinin yüküne ve nanopartikül üzerindeki 

kırılan ve asılı duran bağlara bağlıdır. Bu etkileĢimlerin kovalent bağlar, iyonik bağlar, 

kiral bağlar ve bu bağların karıĢımı olduğu tartıĢılmaktadır. 

 

2.5.4. Kovalent bağ, iyonik bağ ve benzerlik etkileri ile nanokompozitlerin oluĢumu 

Polimer zincirleri üzerindeki gruplar kovalent bağ ile polar grup etkileĢimi 

oluĢturabilirler. Örneğin, karboksil grupları, amid ya da amin grupları nanopartiküller 

üzerinde hidroksil gruplar ile kovalent bağ oluĢturabilirler.  

Ġyonik bağ, pozitif ve negatif yükler arasındaki kolumbik etkileĢimi ile kimyasal 

bağ oluĢumudur. Genellikle seçilen polimer zincirleri ve nanopartiküller zıt yüklere ve 

aralarındaki nanokompozit sistemleri stabilize eden iyonik etkileĢime sahiptir. 

Polimer zincirleri içerisindeki gruplar için nanopartiküllerin yüzey benzerliği 

güçlü etkileĢim oluĢturur. Bu benzerlik polimer matriksi içerisine nanopartiküllerin 

homojen dağılımını sağlar [5]. 

 

2.5.5. Polimer/tabakalı silikat nanokompozitlerinin polimerleĢme yöntemleri 

Son zamanlarda, polimer nanokompozitler olarak bilinen organik-inorganik 

nanohibrid malzemeler; bir çok uygulamalarda bilinen polimer kompozitler için etkili 

bir alternatif haline gelmiĢtir. Polimer-tabakalı silikat (PLS)  nanokompozitler gibi 

nanokompozitler; nanometre derecesinde en azından bir karakteristik boyuta sahiptirler. 

Azalan gaz geçirgenliği, geliĢtirilen alev geciktirme özellikleri ve artan çözücü 

direncine ilaveten iyi derecede mekanik ve termal özellikler sergiler. Ġlk polimer-

tabakalı silikat nanokompoziti vinil monomerlerinin montmorillonitin arasına katılarak 

polimerizasyonuyla sentezlendi. Bundan sonra, simektitler PLS nanokompozitlerin 
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hazırlanmasında geniĢ çapta kullanılmıĢtır. Genelde polimer-tabakalı kil 

nanokompozitlerinin iki türü elde edilebilir, araya ilave etme (interkalate) ve dağılma 

(exfoliates). Tabakalar arasındaki çekici güçler düzenli olarak ayrılmıĢ yığın içerisinde 

bunları tutarken tabaka aralığının arttığı yöntemde tek polimer zincirinin kil tabakaları 

arasında bulunduğu zaman araya katılmalar elde edilir. Tabaka aralığının tabakalar 

arasındaki etkileĢimleri ortadan kaldırmaya yetecek düzeyde arttığı zaman elde edilen 

exfoliates‘ler sürekli polimer matriksi içerisinde rastgele dağılırlar [6]. 

                 

             a)Intercalated                                       b) Intercalated and Flocculated 

          
                                                c) Exfoliated 

ġekil 25 . Polimer/tabakalı silikat nanokompozitlerinin 3 farklı tipinin Ģematik gösterimi 

[33].  

 

 ErimiĢ tabakalaĢma (Melt interkalasyonu); güçlü polar naylondan non-polar 

polisitirene kadar polimerlerin geniĢ alanda uygulanabilirliği gibi PLS 

nanokompozitlerinin sentezlenmesinin en yaygın metodudur. Diğer stratejiler önden 

monomerin araya ilave edildiği in-situ polimerizasyonunu ve çözelti polimerizasyonunu 

içerir [6].  

 
Organofilik kil              Monomer                       ġiĢirme         Kür Kimyasalı       Polimerizasyon 

 

a) Ġn-situ (yerinde) polimerleĢme 

 
       

      Organofilik kil             Termoplastik Polimer           karıĢtırma         Ara faz nanokompoziti 

  

b) ErimiĢ tabakalaĢma (melt interkalation) polimerleĢmesi 
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      ÇözünmüĢ            ÇözünmüĢ                      Arafaz oluĢumu 

   Organofilik kil           polimer 

 

c) Çözeltide polimerleĢme   

 

ġekil 26. Polimer/tabakalı silikat nanokompozitlerinin polimerleĢme metodları [33]  

 Araya ilave edilmiĢ polimer-kaolinit nanokompozitlerinin birkaç örneği 

bildirilmiĢtir. Polietilen glikolün, eriyikten direk araya ilave edilmesi ilk olarak rapor 

edilmiĢtir. Eriyik interkalasyonunun diğer örnekleri, polietilen oksit ve polihidroksi 

bütirat‘ı içerir. Diğer polimer-kaolinit nanokompozitlerinin hazırlanması; ya 

polimerizasyon ile takiben monomerin araya ilave edilmesiyle ya da saf konukların yer 

değiĢtirme metodu kullanılarak polimerin direk araya ilave edilmesi ile sağlanır. Ġlk 

yaklaĢımın örneği poliakrilonitril, poliakrilamid, poli(β-anilin) ve naylon-6 durumunda 

ve ikincisi poli(vinilprolidon)‘ durumunda bildirilmiĢtir. 60‘lı yılların ortasından beri, 

birkaç polisitiren-montmorillonit nanokompozitleri literatürde kullanılan farklı 

hazırlama teknikleriyle rapor edilmiĢtir [6].  

 

2.5.6. Nanokompozitler için interkalasyon kimyası 

Genellikle, organik polimer-inorganik nanokompozitlerde, kilin tabakalı 

silikatları inorganik faz için uygun seçimdir. Ġç tabaka uzaklığının 1 nm olduğu yerde, 

50 nm * 100 nm * 1 nm tabaka birim yapısına sahiptirler. BozulmamıĢ tabaka yapısı 

further exfoliated‘dir ve interkolasyon polimerizasyon reaksiyonu içinde 

nanopartikülleri meydana getirir. 

Polimer-kil nanokompozitlerin çoğu iki basamağa bölünen interkalasyon 

polimerizasyon prosesi ile hazırlanır. Birinci basamak ―interkalasyon‖ olarak 

adlandırılan quaternary amonyak tuzunun organik ajanları ile kilin iĢlenmesidir. Ġkinci 

basamak ise saf polimerlerin yapımı için kullanılan benzer koĢullardaki 

polimerizasyondur. Bu polimerizasyon interkalasyonu çoğu polimer-MMT 

nanokompozitleri hazırlamada kullanılır. Bu polimerler PS, PI, PET‘dir [5]. 
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2.5.6.1. Kaolinitin interkalasyonu 

Ġnterkalasyon olgusu; kristalin maddesinin yapısal kısmı içerisine yabancı 

moleküllerin kimyasal katılımından bahseder. Ġnterkalasyon tersinir bir prosestir ve 

tabakalardan katyon değiĢimini, iyon-dipol etkileĢimler boyunca polar moleküllerin 

adsorpsiyonunu, hidrojen bağlanmasını ve proton naklini içerebilir [34]. 

     Ġnorganik nano tabakalı kaolinit ve organik polimer içeren nanokompozit materyaller 

son zamanlarda oldukça büyük dikkat çekmektedir. Özellikle, inorganik tabakalı ana 

kafes içerisine organik polimerin interkalasyonu, organik-inorganik nano sistem 

yapmak için etkili bir yoldur. Ġnterkalasyon kimyası için kil mineralleri yaygın ana 

mineraller grubundandır. Kaolinit, benzersiz yapısı ve yüksek kristalinitesinden dolayı 

nanokompozitlerin ana materyali için adaydır. Tetrahedron SiO4 bileĢimindeki sikson 

tabakaları yaklaĢık olarak aynı düzlemde konumlanmıĢlardır ( eĢ düzlemlidir) ve 

tepedeki O2 atomları OH grupları ve alüminyum iyonları içeren ikinci tabakaya 

bağlantılıdır [35]. Kaolinit benzersiz asimetrik tabakalı yapısından dolayı mineral 

öncüsü olarak da ilgi çekmektedir. Bu asimetri, ince tabakalı yapı içinde büyük 

çakıĢtırılmıĢ dipoller yaratır. Sonuç olarak, kaolinit interkalasyon kimyası sulu Al 

silikatlarınkinden daha az geliĢmiĢtir [36]. Bazı moleküllerin kaoliniti ĢiĢirebilmelerinin 

nedeni; ĢiĢirilmiĢ kaolinit içindeki yüzeyler arasında araya ilave edilen moleküllerin 

siloksan ya da gibsit gibi yüzeyler ile güçlü hidrojen bağları oluĢturmalarıdır [37].  

 Kaolinitin öğütülmesi çalıĢmalarına oldukça büyük bir zaman periyodu boyunca 

giriĢilmiĢtir. ÖğütülmüĢ kaolinit artan yüzey alanı gösterir. Kuru öğütme boyunca 

mekanokimyasal hareketlenme; Si-O, Al-O-Si, Al-OH ve O-H bağlarının kırılmasıyla 

kaolinitin kiristal yapısında bozulmalar meydana gelir. Kaolinit yüzey özellikleri 

çalıĢmaları kaolinitin hidroksil-gerilme bölgelerinde belirgin değiĢiklikler meydana 

geldiğini göstermektedir. Kaolinit yüzeyinin hidratlaĢtırıldığı, hidroksil tabakasının 

bozulması hidratlaĢan su oluĢumu ile souçlanır. Hidratasyonun, basit adsorpsiyon ve 

kimyasal reaksiyon yoluyla yüzeyin hidratasyonu olarak iki türü gözlenmiĢtir [38]. 

 Kil mineralleri; adsorpsiyon, interkalasyon ve katyon değiĢimi gibi yöntemlerin 

birisi yoluyla hem organik hem de inorganik kimyasallar ile etkileĢebilirler. 

Ġnterkalasyon reaksiyonlarının temel ilkeleri kaolinit poliformları için Logaly tarafından 

aydınlatılmıĢ ve açıklanmıĢtır. Araya ilave edilen reaktif moleküller iç tabaka 

aralıklarına girer ve kaolinit tabakaları geniĢler. Reaktif moleküller kil etkileĢimine 

bağlı olarak gruplar içerisinde sınıflandırılır. Grup A; örneğin hidrazin, üre, formamid, 
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asetamid gibi silikat tabakaları ile güçlü hidrojen bağları oluĢturan bileĢenlerden oluĢur. 

Grup B; silikat tabakaları ile etkileĢebilen güçlü dipol etkileĢimli moleküllerden oluĢur 

ve dimetil sülfoksid (DMSO) gibi molekülleri içerir. Grup C ise özellikle asetik ve 

protonik asitler içinde kısa zincirli yağ asitlerinin alkali tuzlarından oluĢur. Bu son 

durumda, anyonlar güçlü hidrojen bağlanma etkileĢimleri aracılığıyla kaolinitin 

hidroksil grupları ile etkileĢirler. Özellikle araya ilave edilen moleküllerin bu grubu 

içerisinde, katyon interkalasyon prosesinde önemli bir rol alır [39]. 

      Nanokompozitlerin sentezi genel olarak polimerizasyon ile takiben uygun 

monomerin interkalasyonunu içerir. Monomerin tamamlayıcı rolü; ana partiküllerin 

dağılımını ve tabakalar halinde dizilimi düzenlemektir. Ne var ki, tabakalar arasındaki 

hidrojen bağından dolayı dimetil sülfoksit (DMSO), formamid, N-metil formamid 

(NMF), dimetil formamid, asetamid, pridin N-oksid, potasyum asetat, metanol, 

dötoryumlanmıĢ DMSO ve oktadekilamin [40] gibi yalnızca sınırlı sayıdaki polar 

organik bileĢenler direk olarak araya ilave edilebilirler [35]. Çünkü; yakın tabakalar 

arasındaki hidrojen bağlanması kaolinin 7,14 Å temel aralığının ötesinde geniĢlemesine 

engel olmaktadır. Buna rağmen bu temel aralık farklı deneysel koĢullar altında katılan 

polar organik bileĢenler ile geniĢleyebilir. Ġç tabaka açıklığının uzunluğu giren 

moleküllerin dizilmesine ve boyutuna bağlı olmaktadır [34]. Bununla birlikte, bu sadece 

kaolinitin özelliklerine değil araya ilave edilen moleküllerin türlerine de bağlı 

olmaktadır [41]. Bu yolla, bu kaolinit interkalasyon bileĢenleri ön madde olarak 

kullanılır. Çünkü kaolinit interkalasyon reaksiyonları, daha önceden araya ilave edilen 

türlerin yer değiĢtirmesi ile yeni türün araya ilave edildiği yer değiĢtirme metodu ile 

devam ettirilir [35]. Ayrıca, konuk türlerin çeĢitliliği ile kaolinitin interkalasyonu yer 

değiĢtirme reaksiyonlarıyla uzatılabilir. Bu uzatma, örneğin NMF ya da DMSO gibi ön 

araya ilave edilen organik türlerin organik moleküllerin çeĢitli türleri ile 

yerdeğiĢtirmesidir. Amonyum asetat, laktam, akrilamid, etilen glikol ve amino alkoller 

gibi bazı organik moleküller; ara mamül olarak kaolinit/NMF ( ya da DMSO) 

interkalasyon bileĢeni kullanılması ile araya ilave edilirler [42]. 

     Çoğu teknolojik önemli polimerler için; monomer interkalasyon-delaminasyon 

yaklaĢımı oldukça sınırlıdır. Çünkü uygun monomer her zaman mevcut değildir. 

Moleküllerin kaolinit içerisine baĢarılı bir Ģekilde ilave edilmesini karĢılıyacak 6 çeĢit 

iĢlem vardır. Bunlardan ilki hidrojen bağlarının kırılması olmalıdır. Ġkinci olarak, kilin 

d-açıklığı uygun skala için geniĢletilmelidir. Üçüncüsü, kaolinit organofilisitesinin 
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modifiye edilmesidir. Güçlü polarite ve araya ilave edilen monomerin uygun skalası 

sırasıyla dördüncü ve beĢinci iĢlemlerdir. Sonuncusu ise arası açılacak molekülün 

Al2(OH)4 oktahedral yapraklarının hidroksili, SiO4 tetrahedronun oksijen atomu ve 

bunların her ikisi gibi bazı fonksiyonel gruplar ile bağlı olması gerektiğidir. Kaolinitin 

interkalasyon reaksiyonunun seçiciliği dikkate alındığında; çok yönlü ve geçerli yararlı 

yaklaĢım son zamanlarda yer değiĢtirme interkalasyonuna dayandırılarak bulunmuĢtur. 

Proses ise kaolinit organofilitesinin modifiye edilmesini, öncü-kaolinit sentezini, 

monomer interkalasyonunu ve polimer-kaolinit nanokompozitlerinin polimerizasyonunu 

içerir [35]. 

 Ġnorganik ve organik bileĢenler ile kaolin minerallerinin interkalasyonu bilimsel 

ve endüstriyel uygulamalar için geniĢ potansiyele sahiptir. Kaolinitin interkalasyonu 

çoğu kez yapısal düzensizliğe sebep olur. Bu nedenle, araya ilave edilen konuk 

bileĢenler kaolin minerallerinin kristalografisi ve reaktivitesinin incelenmesinde prob 

olarak fonksiyon gösterebilmektedir. Kaolinit; uzun zincirli alkilaminler, yağ asidi 

tuzları ve bir kaç polimer ile hidrofobik hale gelerek modifiye edilir. Modifiye edilmiĢ 

kaolinit mineralleri polimer endüstrisinde kullanılabilir özel termal ve mekanik 

özelliklere sahiptir. Araya ilave etme reaksiyonu iri taneli kaoliniti tabakalara ayırma da 

ayrıca kullanılır [43]. 

 Ġnorganik ve organik bileĢenler, hemen hemen her oranda, hibrid organik-

inorganik nanokomozitler denilmesine yol açan nanometre ölçeğinde karıĢtırılabilirler. 

Zeolitler, silika ve diğer matrisler hibrit nanokompozitlerin hazırlanması için inorganik 

konuk olarak kullanılmaktadır. Bu malzemeler son derece ilgi çekicidir. Çünkü ara 

yüzeyde bileĢenlerinin özelliklerini birleĢtirirler. Böylece diğerleri arasında 

optoelektronikler, katalizörler ve biyomalzemeler gibi alanlarda spesifik uygulamalar 

için eĢsiz manyetik, radyasyon emilimi sonrası ıĢık üretme, mekanik, optik, 

optoelektronik iletken ve katalitik özellikler ile kompozitler meydana getirilir. Bu 

malzemeler, polimerler, biyomoleküller, alkoksitler ve makromoleküller gibi organik 

moleküller ile çoğunlukla inorganik matriksin yüzey modifikasyonu ile hazırlanırlar. 

Ġnorganik yüzeyin iĢlevselleĢtirilmesi; hidrojen, van der waaals veya iyonik bağ gibi 

zayıf bağlar ile ya da kovalent bağ gibi güçlü kimyasal bağlar boyunca meydana 

gelebilmektedir. Bu malzemelerin hazırlanmasında kullanılan koĢullar inorganik 

matrikse bağlıdır. Diğer taraftan amino alkoksilan, metakrilat alkoksilan, glisidil 

alkoksilan ve polidimetil siloksan gibi çeĢitli organofonksiyonel alkoksilanlar inorganik 
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matrikslerin iĢlevselleĢtirilmesi için kapsamlı olarak kullanılmıĢlardır. Hidroliz ve 

yoğunlaĢmadan sonra, üretilen hibrit organo-inorganik malzeme karıĢımı katısının 

yüzeyinde bulunan OH grupları ile alkoksi grupların reaksiyona girdiği ―silanization‖ 

olarak adlandırılan proses inorganik matriks ve alkoksilanlar arasındaki reaksiyon ile 

meydana gelir [44].  

 

 

 

ġekil 27. Kil ve alkoksilanlar arasındaki olası reaksiyonların Ģematik gösterimi [44]. 

 

2.5.6.2. Kaolinitin interkalasyonunda partikül boyutunun etkisi 

Kaolinitin interkalasyonu üzerine çalıĢmalar 1960‘larda baĢladı ve bu konuda 

çok sayıda uygulamalar mevcuttur. Genellikle; diğer kimyasal reaksiyonlar ile 
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kıyaslandığında kaolinitin interkalasyonunda partikül boyutunun ters (zıt) reaktivite 

eğilimine sahip olduğu gözlenir: ince kaolinit partikülleri iri taneli partiküllerden daha 

yavaĢ araya ilave edilenlerdir. Bazı ince kaolinit partiküllerinin hiçbir Ģekilde aralarına 

ilave yapılamayabilir. Bazı araĢtırma grupları olası nedenleri tartıĢmaktadır, ancak 

hiçbir görüĢ birliğine varılamamıĢtır. Potasyum asetat ile kaolinitin interkalasyon 

çalıĢmasında, Wiewiora ve Brindley, 0,5 μm‘nin % 4‘ünden daha az kısmı bir haftalık 

reaksiyon periyodunda araya ilave edilirken 1μm büyüklüğündeki kaolinitin potasyum 

asetat (KOAc) ile interkalasyonunun 1 hafta içerisinde tamamlandığını bildirmiĢlerdir. 

Weiss, üre ile kaolinitin interkalasyonunda benzer reaktivite eğilimini bildirmiĢtir: 

partikül boyutu 9,5 μm‘den 0,68 μm‘ye düĢerken, interkalasyon oranı öncelikle 3,8‘den 

5 μm kesrinde maksimum değere artmıĢ ve sonra düĢmüĢtür. Bu; tam interkalasyona 

ulaĢmak için 0,68 ile 0,80 μm kesrinde 65 gün tutarken, 3,8 ile 5 μm kesri için 20 

gündür.  Gomes, hidrazin ile 5 kaolinit örneğinden 0,5 μm‘den küçük partiküllerin 

interkalasyon kapasitelerini araĢtırmıĢtır ve ayrıca ince partiküllerin iri taneli 

olanlarından daha yavaĢ aralarına ilave edildiklerini göstermiĢtir. Uwins ve arkadaĢları 

farklı partikül boyutu, biçimi ve bozuk dağılma ile kaolinitlerin geniĢ çeĢitliliğinin 

interkalasyon oranlarını incelemiĢlerdir. Öncelikle örnekleri hidrazin hidrat ile kimyasal 

tepkimeye maruz bırakmıĢlar ve sonra hidrazin ile muamele ettirilmiĢ kaolinitin 

reaktivitesini N-metilformamid‘e (NMF) karĢı incelemiĢlerdir. 2 μm‘den büyük kesirler 

birden bire tamamlamaya yakın tepki göstermiĢtir, fakat 0,3 μm‘den küçüklerin % 

28‘inden daha azı uzun iĢlemlerle bile NMF ile araya ilave edilebilmiĢlerdir. 

Ġnterkalasyonda ince kaolinit partiküllerin düĢük reaktivitesi ayrıca Chen ve arkadaĢları 

tarafından bildirilmiĢtir. 

 Wiewiora ve Brindley, ince kaolinit partiküllerinin düĢük reaktivitelerini yüksek 

kristalinitelerine bağlamıĢlardır. Yüksek kristalli kaolinitlerin bununla birlikte bir çok 

çalıĢmada potasyum asetat ile hızlı interkalasyona uğradığı bildirilmiĢtir. Uwins 

tarafından bildirildiğine göre NMF ile interkalasyonda düzenli kaolinit (iyi sıralı), 

yetersiz düzenlikte kaolinitten ayrıca daha yüksek interkalasyon verimi göstermektedir. 

Bununla birlikte, ince kısımlar mineralin baĢlangıcına dayanan iri taneli kısımlardan 

daha iyi kristalliniteyle birlikte zayıf kristaliniteye sahip olabilirler. Aslında partikül 

boyutuyla, kristaliniti iliĢkisi içerisinde hiçbir tutarlı eğilim yoktur ve yüksek kristalimsi 

kaolin mineralleri; ince kaolinit partiküllerinin aralarının daha yavaĢ açıldığı ve hatta 
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hiç tabakalar arası ilave edilemeyebilmesinin muhtemelen sebebinin daha iyi kristallilik 

olmadığı interkalasyon önerisine daha duyarlıdır.  

 Weiss ve arkadaĢları zıt partikül boyutu etkisini ― halka mekanizması‖ nı 

kullanarak açıklamıĢlardır. Onların varsayımına göre; araya ilave edilen moleküller 

kaolinitin kenarlarında sıkıĢmıĢ olarak görev yapar ve tabakaların elastik olarak 

bozulmasına (deforme olmasına) sebep olur. Kristal içerisindeki elastik olarak deforme 

olmuĢ bölgelerin uzunluğu ― yardımcı kuvvet uzunluğu‖ (a0) olarak isimlendirilmiĢtir. 

Araya ilave edilen moleküller bölgedeki zayıf kohezyondan dolayı deforme olmuĢ 

bölgeye hızlı bir Ģekilde nüfuz ederler. Tabakaların elastik özellikleri yardımcı kuvvet 

uzunluğunun belirlenmesinde bir faktördür. Daha iyi kristalli partiküller uzun  a0‘a 

sahiptir ve daha hızlı araya ilave edilirler. Uzun kristaller üzerine interkalasyon ― halka 

mekanizması‖ nı veren bütün kenarlardan baĢlayabilir ve bundan dolayı daha hızlı 

reaksiyon hızına sahiptir. Küçük kristaller için interkalasyon, bir kenardan interkalasyon 

ile baĢlatılmıĢ elastik deformasyondan dolayı bütün kenarların partikül boyunca 

geçilmesinden ve zıt kenardaki tabakaların büzülmesine sebep vermesinden olmayabilir. 

Küçük parçacıklar üzerinde interkalasyon ―tek-yüz mekanizması ‖ ile düĢük hızda 

devam eder. Bu mekanizma ile yüksek kristallik kristalleri aralarının açılması için daha 

zor olmalıdır. Çünkü bu uzun ― yardımcı kuvvet bölgesi ‖ ni açmak için daha fazla 

enerji gerektirir. Bu mekanizma, niçin bazı ince kaolinitin tabakaları arasına ilave 

yapılamayabilineceğini bu nedenle açıklayamayabilir.  

 Raussell-Colom ve Serratosa kaolinitin interkalasyon kapasitesinin 

belirlenmesindeki faktörleri özetlemiĢlerdir. Ġnterkalasyon kapasitelerinin kaolinit 

yığınlarının kohezyon enerjilerine dayandığı sonucuna varmıĢlardır. Kaolinit içindeki 

yığının yapısal düzensizlik (bozukluk) veya kristal hata ile güçlü bir Ģekilde iliĢkisi 

vardır. Ġnterkalasyon kapasitesinin niçin partikül boyutuna dayandığının nedeni kristal 

boyutunun kristal hatayla iliĢkili olmasıdır. Kaolinitteki hataların veya bozuklukların 

büyük ölçüde açık (boĢ) oktahedral bölgelerin konumundaki hatalardan dolayı var 

olduğu ve hataların dikit tabakalarının baĢlangıcını oluĢturduğu bulunmuĢtur. Dikit ve 

nakritin IR bandları düĢük sıcaklıklarda bazı parçalarına ayrılmıĢ kaolinit örneklerinde 

belirlenmiĢtir. Bu dikit ve nakrit yığın diziliĢinin toplam oranı bazı kaolinit örneklerinde 

azalan partikül boyutu ile artmaktadır. Dikit, nakrit ve kaolinit hidrojen bağında 

değiĢikliklere sebep olan ancak tabakalar arasında dolaĢmalarla farklı yapıyla benzer 

kimyasal bileĢimlere sahip 1:1 tabakalı silikat mineralleridir. Hidrojen bağındaki 
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farklılıklar araya ilave edilen ajanlarda farklı reaktiviteye neden olabilirler. Kaolinit 

içerisinde bu istifleme hatalarının belirmesi toplam interkalasyon hızını etkiler. 

Örneğin; hidrazin monohidrat ile iĢlem gördüğü zaman dikitin kaolinitten daha yavaĢ 

interkalasyon hızına sahip olduğu gözlenmiĢtir. Bununla birlikte; 5 μm ila 10 μm dikitin 

yüksek miktarı düĢük bozukluklarla hidrazin monohidrat ile 1,024 nm‘ye kadar araları 

açılabilmiĢtir ve interkalasyon 2 günlük reaksiyon periyodu içerisinden neredeyse 

tamamlanmıĢtır. Benzer Ģekilde, nakritin KOAc veya N-metil asetamid tarafından 

birkaç gün içerisinde arasının açılması neredeyse tamamlanır. Dikit ve nakritin 

interkalasyonlarının neredeyse tamamlanması önermektedir ki; eğer örneğe birkaç 

günlük uzun reaksiyon zamanı için izin verilirse kaolinit içerisindeki dikitimsi veya 

nakritimsi fazların arasına ilaveler fazlasıyla gerçekleĢtirilmiĢ olacaktır. Diğer bir 

ifadeyle, kaolinit içerisinde dikit, nakrit veya yığın hataları ince kaolinit partiküllerinin 

düĢük interkalasyonu için ana neden olduğu muhtemelen değildir. Gomes hataların 

diğer türünü bildirmiĢtir. Bu simektit veya illitin rastgele baĢka tabakalar arasında 

tabaka olarak bulunan tek tabakaların varlığının interkalasyon özellikleriyle son derece 

iliĢkili olmasıdır. Bozuklukların bu türleri küçük partikül boyutu kesirlerinde çok boldur 

ve genellikle α1 x-ray yansımasının asimetrisinden ve düĢük interkalasyon 

kapasitesinden sorumludur. BaĢka tabakalar arasında tabaka olarak bulunma, kristali 

daha küçük alanlara ayırır ve bu küçük kaolinit bölgelerinin niçin interkalasyonda daha 

az aktif olduğunu açıklamayabilir. Ġrlanda ―bondclay‖ kaolinitinin 0,1 μm‘den küçük ve 

0,1 ila 0,2 μm kesirlerinin asimetri indeksleri (göstergeleri) genellikle aynıdır. Fakat; 

0,1 ila 0,2 μm parçacığının % 35‘inin tabakaları arasına ilave yapılabilirken, 0,1 μm 

kesrinden küçük parçaların sadece % 13‘ünün tabakaları arası açılabilmiĢtir. 

Ġnterkalasyon hızının veya kapasitesinin belirlenmesinde, aynı asimetri indeksleri ama 

farklı interkalasyon kapasiteleri, partikül boyutunun illit veya simektitin tesadüfen 

tabakaları arasında tabaka olarak bulunması ile hataların oluĢmasına sebep olmasından 

daha önemlidir. Uwins ve arkadaĢları ayrıca benzer Ģekilde NMF ile aralanmıĢ 

kaolinitin bağıl veriminin belirlenmesinde partikül boyutunun, hatalı dağılımdan daha 

önemli kontrol faktörü olarak göründüğü sonucuna varmıĢlardır.  

 Yapısal gerilimin interkalasyonda itici güç olduğu önerilmektedir. Kaolinit, 

oktahedral Al yaprağı ile tepedeki O
2-

 iyonlarını paylaĢan tedrahedral Si yaprağını 

içeren yapısıyla 1:1 tabakalı silikattır. Tedrahedral tabakasının enine boyutu oktahedral 

tabakasınınkinden daha büyüktür. Yapısal gerilim 1:1 tip bağlanımda tedrahedral ve 
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oktahedral yaprağının uyumsuzluğundan uyarılmıĢtır. Kaolinit tabakaları aralandığı 

zaman yapısal sitresin (gerilimin) bir bölümü hafifleyebilir. Ġri taneli partiküllerin büyük 

yapısal gerilmelerinden dolayı daha hızlı tabakaları arasına ilave yapılır. Çünkü, gerilme 

tedrahedral ve oktahedral yaprakların uyumsuzluğu ile ilgilidir ve tabakalar arasındaki 

hidrojen bağından kaynaklanan baskılar azaldığı zaman yapraklar içerisinde bazı 

deformasyonların meydana geleceği beklenmektedir [43].  

 

2.5.6.3. Kaolinitin tabakaları arasının açılması için yapılmıĢ bazı çalıĢmalar 

Letaief ve arkadaĢları, kaolinitin iç tabakalarının yerlerinde organik katyonun 

klorit tuzunun (1-etil pridinyum klorid: EP) melt interkalasyonunun baĢlangıç maddesi 

olarak DMSO ile tabakaları arası açılmıĢ kaolinit kullanılarak yapıldığını daha önceden 

rapor ettiklerini ve kaolinitten direk interkalasyonun baĢarısız olduğunu bildirmiĢlerdir. 

Bunun yanında, tuzun interkalasyon olması halinde, interkalasyon prosesinin 

―intersalation‖ olarak adlandırıldığını belirtmiĢlerdir. Yukarıda bahsedilen çalıĢmanın 

devamı olarak; 8 g üreyi 5 g kaolinit ile karıĢtırarak 2,5 saat manuel öğütücüde ve bunu 

takiben oda sıcaklığında 15 dak boyunca mekanik öğütücüde çektirdikten sonra oluĢan 

karıĢımı izopropanol ile 3 kez yıkamıĢlardır. Bu aĢamada elde edilen ürünü kao-üre 

olarak adlandırarak bir sonraki aĢamanın baĢlangıç maddesi olarak kullanmıĢlardır. Bir 

sonraki aĢamada 1,6 g EP‘yi 400 mg kao-üre‘ye ekleyerek ( EP / kao-üre = w/w = 4/1 ) 

oda sıcaklığında katı karıĢımı nitrojen gazı altında sıcaklığı 150 ºC‘ye arttırarak 

ısıtmıĢlardır. Isıtma süresince, EP 100 ºC civarında erir ve modifiye edilen kil (kao-üre) 

eriyik içerisinde süspansiyon oluĢturur. Süspansiyon daha sonra nitrojen akıĢı altında 2 

saat boyunca 150 ºC‘de magnetik karıĢtırıcıda karıĢtırılmıĢtır. ErimiĢ aĢırı tuz 

izopropanol kullanılarak santrifüj ile uzaklaĢtırılmıĢtır. Sonuçta elde edilen ürün kao-

EP‘dir ve 60 ºC‘de bir gece kurutulmuĢtur. Bu çalıĢmayla kaolinitin tabakaları arasının 

1,35 nm‘ye kadar açılabildiği gösterilmiĢtir [36]. 
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ġekil 28. Kao-EP‘nin sentezi için alternatif yolların Ģematik diyagramı [36]. 

 

 Polar organik monomerler ile kıyaslamada saf akrilik asitin ne skalası ne de 

polaritesi kaolinit ile interkalasyon için uygun değildir. Akrilik asitin karboksilinden 

dolayı, sıvı asit molekülleri, farklı moleküller arasındaki iç hidrojen bağı boyunca 

beraber iç içe olabilmektedir. Ġç içe yapı kırılmalıdır ya da kaolinit içerisine iç içe 

interkalasyon konuklarının doldurulması kolayca mümkün olmalıdır. Böylece sodyum 

hidroksit içeriye sokulur. Sodyum hidroksit ile akrilik asitin reaksiyonundan sonra, 

karıĢım konuk sistemi sağlanır. BileĢen sistemi saf asite kıyaslandığında önemli ölçüde 

geliĢtirilen interkalasyon özelliği sunar. Zhang ve arkadaĢları bu açıklamaları yanında, 

DMSO ve KAc ile kaolinitin tabakalarının arasını açmaya çalıĢmıĢlardır. Ġlk olarak 50 g 

ham kaoliniti 80 ºC‘de 5 M (mol/L) 60 ml HCl çözeltisinde 1 saat boyunca 

karıĢtırmıĢlardır. KarıĢım Ca
2+

, Fe
3+

 gibi polimerizasyonun baĢlaması için kötü olan 

zararlı katyonların uzaklaĢtırılması amacıyla ana çözeltinin pH değerinin 7 olana dek 

defalarca distile su ile yıkanarak süzülmüĢtür. Sonrasında temizlenen kaolinit 5 saat 

boyunca 100 ºC‘de vakum altında kurutulmuĢtur. Ġkinci olarak, 2 g arındırılmıĢ kaolinit 

120 saat boyunca 85 ºC‘de %13 (v/v) metanol içeren 20 ml DMSO çözeltisi ile 

karıĢtırılmıĢ, sonrasında süspansiyon halindeki sistem süzülerek aĢırı DMSO ve 

metanolü uzaklaĢtırmak için sıcak etanol ile yıkanmıĢtır. 24 saat 60 ºC‘de dinamik 

vakum altında kurutulan bu ürünü K1 olarak adlandırarak 2 g‘ını almıĢlar ve 10 saat 



59 

 

boyunca 50 ºC‘de 30 ml 5 M KAc/H2O çözeltisinde karıĢtırmıĢlardır. KarıĢım süzülüp 

distile su ile arındırıldıktan sonra vakumda 24 saat boyunca 80 ºC‘de kurutulmuĢtur. 

Sonuçta oluĢan KAc-öncü ürününü K2 olarak adlandırmıĢlardır. Bu iĢlemlerle saf 

kaolinitin tabaka aralığını 0,72 nm‘den 1,43 nm‘ye kadar geniĢletilebildiğini XRD 

analizleriyle göstermiĢlerdir. Ayrıca bu çalıĢmanın devamında poli(akrilik asit) (PAA) 

ve poli(sodyum akrilat) (PAANa) kopolimerinin kaolinitin tabakaları arasına ilavesinin 

denendiğini ve CH2=CH-COOH‘ ın hidrojenine bağlı SiO4 tetrahedronunun oksijeni ve 

CH2=CH-COO
-
‘nun sadece oksijenine bağlı iç yüzey hidroksilleri hidrojeninin 

birleĢtirilmesi ile kaolinitin iç tabaka alanlarında KAc moleküllerinin AA ve AANa 

monomerleri ile hemen hemen tamamen yer değiĢtirdiği bildirilmiĢtir. Kilin polimer 

içerisinde nanopartiküler olarak dökülmüĢ ve dağılmıĢ olduğu TEM analiz 

sonuçlarından (Ģekil 28) gözlemiĢlerdir [35]. 

 

 

ġekil 29. Kopolimer- KAc Kaolinit komppoztinin TEM görüntüsü [35]. 

 

 Franco ve Cruz kaolinin potansiyel kullanımının yüzey reaktivitesiyle yakından 

ilgili olduğunu ve reaktivitenin yalnızca kaolinin özelliklerine değil tabakalarının 

arasına ilave edilen moleküllerin türlerine de bağlı olduğunu belirtmiĢlerdir. Potasyum 

asetat (KAc), formamid (FMD), dimetil sülfoksit (DMSO) ve hidrazin (Hz) ile 

çalıĢmıĢlardır. KAc‘nin 5 ml doygun çözeltisi (25,8 M) içerisine 300 mg kaolin 

katılarak oda sıcaklığında 2 gün karıĢtırmıĢlardır. AĢırı çözeltiyi santrifüj ile 

uzaklaĢtırarak, su ile ya da daha seyreltik çözelti ile yıkama KAc‘nin kısmen 

kaybolmasına sebep olduğundan dolayı 7,2 M KAc çözeltisi ile yıkadıklarını ifade 
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etmiĢlerdir. Tam kuruma her ne kadar oda sıcaklığında elde edilemese de kaolin-KAc 

ürününün  XRD analizinden önce oda sıcaklığında kurutulmaya bırakıldığı 

belirtilmiĢtir. Kaolin-FMD‘yi oda sıcaklığında 2 ve 7 gün süreyle 5 ml FMD içerisinde 

300 mg kili karıĢtırarak hazırlamıĢlar ve gene santrifüjle aĢırı çözeltiyi 

uzaklaĢtırmıĢlardır. Kaolin-DMSO komplekslerini; kaolini 50 ºC‘de 2 ve 7 gün boyunca 

DMSO atmosferinde tutarak ve 300 mg kaolini oda sıcaklığında 7 gün boyunca 5 ml 

susuz DMSO içerisinde karıĢtırıp santrifüjle katı ürünü ayırmak Ģeklinde  2 ayrı 

presedürü takip ederek hazırlamıĢlardır. Son olarak kaolin-Hz komplekslerini de 300 

mg kaolinin oda sıcaklığında 2 ve 7 gün boyunca 2 ml Hz içerisine daldırılıp 

santrifüjlendikten sonra 2 saat oda sıcaklığında kurutulması ve birkaç damla Hz‘nin 

direk olarak kullanılması olmak üzere 2 farklı metodla elde etmiĢlerdir. Bu ürünlerin 

analiz sonuçlarından;  

1- sıvı DMSO içerisinde kaolin örneğinin dağılımından elde edilen interkalasyon 

derecesinin buhar fazından elde edilenden bir hayli yüksek olduğuna,  

2- bazı küçük değiĢikliklere rağmen reaksiyon zamanının 2‘den 7 güne arttırılmasındaki 

artıĢın yalnızca DMSO ve FMD‘nin araya ilave edilmesi durumunda interkalasyon 

oranında belirgin bir artıĢa yol açtığına,  

3- Hz için kısa reaksiyon zamanının en uygun metod olduğuna,  

4- FMD ve DMSO kompleksleri için interkalasyon derecesinin yalnızca reaksiyon 

zamanına bağlı olduğuna, 

 varmıĢlardır. Ayrıca kütle ve dipol moment parametrelerinin ikisinin ya interkalasyon 

oranını ya da açılan tabakanın aralığının kararlılığını doğrudan etkilediğini ve molekül 

kütlesi yahutta molekül boyutunun interkalasyon hızının kontrolünde önemli bir faktör 

olabildiği varsayımının yapılabileceğini ifade etmiĢlerdir. Bu faktörün Hz‘nin yüksek 

interkalasyon oranını ve DMSO ile elde edilen düĢük interkalasyon oranını 

açıklayabildiğini, fakat KAc ile elde edilen yüksek interkalasyon oranı ve bazı FMD 

komplekleri içinde belirlenen düĢük değerleri açıklayamadığını belirtmiĢlerdir. Suyun 

Hz ve KAc ile birlikte tabakaların arasına girmesinin bu reaktifler ile interkalasyonun 

yüksek derecede baĢarılmasının ana faktörü olduğu, diğer taraftan da dipol momentin 

interkalasyon derecesi üzerine açık bir etkiye sahip olmamasına rağmen komplekslerin 

stabilitesini kontrol eden belirleyici faktör olduğuna değinmiĢlerdir [41]. 

Komori ve arkadaĢları kaolinit/amonyum interkalasyon bileĢenlerinin, 

alkilaminler, amonyum propanat, akrilonitril ve vinil-2-prolidon‘nun kaolinitin 
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tabakaları arasına ilave edilmesi için baĢlangıç materyali olarak kullanıldığını 

belirtmiĢlerdir. Kendi çalıĢmalarında ise metanolü  araya ilave etmek için kaolin/NMF 

interkalasyon bileĢenini baĢlangıç materyali olarak kullanmıĢlardır. Metanol baĢlangıç 

maddesine eklenerek 5 gün boyunca karıĢtırılmıĢ ve karıĢımın çözeltisi hergün taze 

metanol ile değiĢtirilmiĢtir. Reaksiyondan sonra ürün santrifüjlenerek örnek ayrılmıĢ ve 

kaolinit/metanol interkalasyon bileĢeninin temel tabaka aralığı 1,11 nm olarak 

ölçülmüĢtür. Bu değerin metanol ile yalnızca örnek ıslak koĢullar altında saklandığı 

zaman elde edildiği ve havada kurutmanın temel aralığı 0,86 nm‘ye kadar düĢürdüğü 

bildirilmiĢtir [42].  

 Lopes ve arkadaĢları, DMSO-kaolinit bileĢenini teflon reaktör kullanarak sabit 

sıcaklık ve basınç otojeninde sentezlediklerini rapor etmiĢlerdir. Bunu reaktörde 1 g 

kaolinite 10 ml DMSO ekledikten sonra 423 K (150 ºC )‘de 2 saat için fırına yerleĢtirip 

ardından filtre kağıdında süzdükten sonra aĢırı DMSO‘yu metil alkol ile yıkayarak 

uzaklaĢtırıp 24 saat boyunca havada kurutarak gerçekleĢtirdiklerini bildirmiĢlerdir. Bu 

iĢlemler sonucunda kullandıkları kaolinin tabaka açıklığını 0,712 nm‘den 1,1104 nm‘ye 

arttırabilmiĢlerdir [34]. 

 Frost ve arkadaĢları, Macaristan‘nın Szeg (örnek B) ve Kiralyhegy (örnek C) 

Ģehrinden alınan iki ayrı kil örneği üzerinde tabaka açıklığını arttırabilmek için üre ve 

potasyum asetat kullanmıĢlardır. Kaolinitin, üre ile yapılan çalıĢmada 10 M üre çözeltisi 

ile 65 ºC‘de sabit sıcaklık banyosunda sadece karıĢtırıldığını ve potasyum asetat ile 

yapılan çalıĢmada ise 300 mg‘ının 30 cm
3
 7,2 M doygun potasyum asetat çözeltisi ile 

oda sıcaklığında 80 saat boyunca çalkaladıklarını ardından kaolinit üzerindeki aĢırı 

sıvıyı ultrasantrifüj ile uzaklaĢtırarak ürünü birkaç gün havada kuruttuklarını 

belirtmiĢlerdir. Bu örneklerin XRD analiz sonuçlarının örnek C‘nin üre ve potasyum 

asetat ile etkileĢtirilmesinden sonra tabaka aralığının sırasıyla 7,1677 Å‘dan 10,772 Å‘a 

ve 14,164 Å‘a arttırıldığını, örnek B için ise aynı iĢlemler sonucunda tabaka aralığının 

sırasıyla 7,207 Å‘dan 10,762 Å‘a ve 13,87 Å‘a arttırıldığını gösterdiğini bildirmiĢlerdir 

[39].   

 Elbokl ve Detellier kaolinit-DMSO bileĢenini 20 g kaoliniti 100 ml DMSO 

içerisinde maksimum interkalasyonun oluĢması için 2 ay boyunca karıĢtırarak 

hazırlamıĢlar ve ürünü filtre ettikten sonra 1,4-dioksan ile aĢırı DMSO‘yu uzaklaĢtırmak 

için yıkayıp sonrasında havada kurutmuĢlardır. Bu Ģekilde kaolinitin tabaka açıklığını 

0,712 nm‘den 1,11 nm‘ye arttırdıklarını bildirmiĢlerdir [6].  
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 Li ve arkadaĢları, PMMA-kaolinit kompozitlerinin az bulunduğunu ve metil 

metakrilat monomerinin polaritesinin zayıf olmasından dolayı kaolinitin tabakaları 

arasına direk olarak girmesinin zor olduğunu belirtmiĢlerdir. Bu nedenle kaolinit 

interkalasyon bileĢenlerini prekursör olarak kullanıp sonraki reaksiyon için MMA 

monomerleriyle yer değiĢtirmelerini sağlamıĢlardır. Organik-kaolinit prekürsörünü Ģu 

Ģekilde hazırlamıĢlardır: 5 g kaoliniti 80 ºC‘de 60 ml 5 M HCl asit çözeltisi içerisinde 8 

saat karıĢtırmadan sonra karıĢımı filtre etmiĢler ve Ca
+2

, Fe
+3

 gibi yararsız katyonları 

uzaklaĢtırmak için ana çözeltinin pH‘ı 7 olana kadar distile su ile yıkamıĢlardır. Sonra 

saflaĢtırılan kaoliniti 5 saat boyunca 100 ºC‘de vakum altında kurutmuĢlardır. 

SaflaĢtırılan kaolinitin 2 g‘ını 85 ºC‘de % 9 metanol (v/v)  içeren 20 ml DMSO çözeltisi 

ile 12 saat karıĢtırmıĢlar ardından, süspansiyon sistemini filtre edip aĢırı DMSO ve 

metanolü uzaklaĢtırmak için ürünü sıcak etanolle yıkamıĢlardır. Yıkanan kaoliniti 60 

ºC‘de 24 saat dinamik vakum altında kurutmuĢlardır. Bu deneysel Ģartlar altında 

kaolinitin tabaka aralığını 1,12 nm‘ye kadar açabildiklerini belirtmiĢlerdir. Burdan elde 

edilen 2 g kaolinit-DMSO bileĢenini 30 ml 5 M KAc/H2O çözeltisinde 50 ºC‘de en az 

10 saat boyunca karıĢtırmıĢlar ve karıĢımı filtre ettikten sonra distile su ile arındırarak 

80 ºC‘de 24 saat boyunca dinamik vakum altında kurutmuĢlardır. Bu iĢlem sonucunda 

tabaka aralığını 1,43 nm‘ye çıkarttıklarını bildirmiĢlerdir. Bu son ürünü kullanarakda in-

situ polimerizasyon yöntemi ile direk kaolinit kullanılarak hazırlanması imkansız iken 

KAc ile monomerin yer değiĢtirmesi sonucu PMMA-kaolinit interkalasyon kompozitini 

hazırlayabildiklerini ve tabaka aralığının değiĢmediğini ifade etmiĢlerdir [40]. 
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ġekil 30. KAc-kaolinit bileĢeninin ve ondan PMMA-kaolinit interkalasyon 

kompozitinin hazırlanıĢı [40]. 

 

  Avila ve arkadaĢları, 25 g saflaĢtırılmıĢ kaoliniti 180 ml DMSO ve 20 ml su 

karıĢımında 10 gün boyunca 60 ºC‘de çalkaladıklarını ve katıyı santrifüjle ayırdıktan 

sonra etanol ile yıkayarak 60 ºC‘de fırında kuruttuklarını belirtmiĢlerdir. Sonuçta 

kaolinitin tabaka aralığını 0,714 nm‘den 1,13 nm‘ye arttırdıklarını bildirmiĢlerdir [44].  

Patakfalvi ve arkadaĢları; suda kaolinitin ince tabakalarının ayrılıp dağıtılmasını 

24 saat ve 65 °C de karıĢtırma altında 20 g kaolinit/ 100 cm
3
 DMSO süspansiyonu 

içerisinde DMSO‘nun interkalasyonu ile meydana getirmiĢlerdir. Gereğinden fazla olan 

DMSO, çökeltinin metanol ile 5 gün boyunca dikkatlice boĢaltılarak tekrarlanan 

yıkanması ile uzaklaĢtırdıklarını belirtmiĢlerdir. Bu iĢlemlerden sonra kaolinitin tabaka 

aralığı d‘nin 1.12 nm olarak ölçüldüğünü bildirmiĢlerdir [45].  
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Kristof ve arkadaĢları; 300 mg kaoliniti 80 h boyunca oda sıcaklığında 30 cm
3
 1 

M sezyum asetat çözeltisinde karıĢtırdıktan sonra aĢırı sıvıyı santrifüj ile uzaklaĢtırarak 

ıslak kili 2 hafta boyunca havada kuruttuklarını ve bu yolla 90 % ‘nın üzerinde 

interkalasyon derecesine ulaĢılabildiğini bildirmiĢlerdir [46]. 

Cabedo ve arkadaĢları; kaolinitin tabaka aralığını 3 aĢamada büyütmeyi 

denemiĢlerdir. Birinci adımda kaoliniti su/DMSO solüsyonu içerisinde 50 °C‘de 3 gün 

karıĢtırarak 0,72 nm‘den 1.12 nm tabaka aralığına ulaĢmıĢlardır. Ġkinci adımda, birinci 

adımda elde edilenden bir miktar alınarak metanol ile sulandırdıklarını ve kilin yüzeyine 

solventlerin absorpsiyonunu sağlamak için 2 gün boyunca 50 °C‘de tuttuklarını 

bildirmiĢlerdir. Böyelikle tabaka açıklığı 1,13 nm‘ye çıkmıĢtır. Üçüncü ve son adımda, 

kil ile tam absorpsiyon gerçekleĢene kadar, bir önceki adımdaki kısmın bir miktarı 

alkilamin, oktadekilamin ile ayrıca iĢleme tabi tutularak bu tabaka açıklığının 3 nm‘den 

daha büyük oranlara ulaĢtığını belirtmiĢlerdir [47]. 

 

2.5.6.4. Kaolinitin interkalasyonunda kulanılan analiz yöntemleri 

Killer arasındaki küçük yapısal farklılıklar x-ray ıĢınımı (XRD) veya 

termoanalitik metodlarla saptanamayabilir. Bu nedenle, interkalasyon bileĢenlerinin 

yapılaĢması kaolinitin farklı türlerinin ayrımında hassas bir yöntem olarak kullanılır. 

Kaolinit kil mineralindeki önemli yapısal değiĢikliklerin aydınlatılması; malzemenin bu 

türlerinin yapısı ve özelliklerinin yorumlanmasında büyük ölçüde katkı sağlayabilir 

[46]. 

 Hidrazin, üre, formamid ve asetamid gibi hem proton donorları (verici) hem de 

akseptör (alıcı)‘ler olarak davranabilen moleküller genelde kaolinit içerisine kolaylıkla 

ilave edilirler. Bu tür interkalasyon çalıĢmaları hem x-ray (kırınım) difraksiyonu ile hem 

de çok çeĢitli spektroskopik metodlarla devam ettirilebilir. Genellikle, yüksek derecede 

düzenli kaolinitler kolaylıkla araya ilave edilirken karıĢık (düzensiz) kaolinitler daha zor 

araya ilave edilirler. 

 Raman spektroskopisinin arası açılan kaolinitlerin moleküler yapısının 

belirlenmesi için çok kullanıĢlı olduğu bildirilmiĢtir. Ġnfrared spektroskopisi de 

kullanılmaktadır. Çoğunlukla, DMSO ya da potasyum asetat ile kaolinitlerin tabakalar 

arası açıldığında, eklenen bağlar Raman spektrumunda gözlenir. Bununla birikte araya 

eklenen molekül hidroksil yaprağı ile etkileĢmediği zaman, arası açılan kaolinitlerin 
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Raman spektrasındaki değiĢiklikleri gözlemek daha zordur. DeğiĢiklikler araya ilave 

edilen molekülün yalnızca  raman spektrum çalıĢması ile görülebiliniyor [37]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



66 

 

 

3. MATERYAL ve METOD 

3.1. Materyaller 

 Kullanılan monomer (o-anisidin) Merck firmasından ve iletken polimerik 

kompozit hazırlamak için kullanılan diğer bileĢen kaolinit ise Esan Endüstriyel 

Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.ġ. (ĠSTANBUL)‘den temin edildi. Çizelge 1‘de 

kullanılan kaolinitin kimyasal, fiziksel ve mekanik özellikleri görülmektedir.  

 Asit türünün etkisinin incelendiği çalıĢmada daha ileri bir saflaĢtırma 

yapılmadan kullanılan; hidroklorik asit (HCl), nitrik asit (HNO3), sülfirik asit (H2SO4), 

okzalik asit ( H2C2O4), formik asit (HCOOH), asetik asit (CH3COOH) Merck 

firmasından temin edildi.  

 Yükseltgen türünün etkisinin incelendiği çalıĢmada kullanılan, potasyum 

dikromat (K2CrO4), demir (III) klorür (FeCl3.6H2O), potasyum permanganat (KMnO4),  

potasyum persülfat (K2S2O8), potasyum iyodat (KIO3), potasyum bikromat (K2Cr2O7), 

amonyum persülfat ( (NH4)2S2O8 ) maddeleri Merck firmasından temin edilmiĢtir. 
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     Çizelge 8.  Kullanılan kaolinitin özellikleri 

 

Kimyasal Analiz      

  % + / - 

SiO2 47.50 1.50 

Al2O3 34.00 min. 

Fe2O3 0.70 max. 

TiO2 0.90 max. 

CaO 0.60 max. 

MgO 0.40 max. 

Na2O 0.40 max. 

K2O 1.50 max. 

LOI 13.00 1.00 

Partikül Boyutu Dağılımı    

+ 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  

Diğerleri 3.00  

Döküm Özellikleri   

Döküm Konsantrasyonu (%) 65.50 1.50 

Elektrolit Ġçeriği (%) 0.50 0.10 

Kuru Kopma Modülü (kg/cm
2
) 12.00 min. 

Kuru Küçülme (%) 1.50 1.00 

Toplam Küçülme (%) 11.00 1.00 

Su Absorplama (%) 12.00 max. 

Döküm Hızı (mm
2
/min.) 1.00 min. 

Beyazlık (L) 93.00  
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3.2. Metod 

3.2.1. Ġletken Poli(o-anisidin)(POA)/kaolinit kompozitinin hazırlanması 

Ġletken POA/kaolinit kompoziti; kaolinit partikülleri varlığında, uygun 

yükseltgen kullanılarak asidik ortamda o-anisidinin kimyasal polimerizasyonuyla 

hazırlandı. Polimerizasyonlar 100 mL hacimli tüplerde karıĢtırma hızı ve sıcaklığı 

ayarlanabilen karıĢtırıcılar üzerinde gerçekleĢtirildi. 1 g‘lık kütleler halinde tartılan 

kaolinit tüpler içerisine konulduktan sonra üzerlerine uygun deriĢimde asit çözeltisinden 

belli hacimde eklenerek dispers bir karıĢım elde etmek için 10 dk karıĢtırıldı. KarıĢım 

üzerine o-anisidin monomerinin ilavesinden sonra uygun deriĢimdeki yükseltgen 

çözeltisi damla damla ilave edilerek polimerizasyon baĢlatıldı.  

     Belirlenen sıcaklık ve sürelerde tamamlanan polimerizasyon sonunda oluĢan 

kompozitler süzülerek ayrıldı. Daha sonra distile su, metil alkol ve seyreltik asit 

çözeltisi ile yıkandı ve 50 ºC‘de vakum altında 24 saat süre ile kurutuldu ve tartıldı. 

               P( o-anisidin) /kaolinit kompozitlerinin içerdikleri P(o-anisidin) miktarları 

(verimi, %) aĢağıdaki eĢitlik yardımıyla hesaplanmaktadır: 

 

  P( o-anisidin) miktarı (%verimi) = 100 ×  (W-W0)  

  W0 

             Burada; WO kaolinitin orijinal ağırlığıdır ve W da kompozitin polimerizasyon 

prosesinden sonraki ağırlığıdır. 

 

3.2.2. Kompozit hazırlama koĢullarının kompozitin içerdiği POA miktarı ve kompozitin 

iletkenliği  üzerine etkisi 

3.2.2.1. Yükseltgen türü 

 Yükseltgen türünün belirlenmesi amacıyla K2CrO4, FeCI3.6H2O, K2Cr2O7, 

KMnO4, K2S2O8, KIO3 ve (NH4)2S2O8 gibi yükseltgenler seçilerek gerçekleĢtirilen 

polimerizasyonlar sonunda hazırlanan kompozitlerin içerdikleri POA miktarları ve 

iletkenlik değerleri ölçülerek en yüksek POA içeren ve en yüksek iletkenliğe sahip 

kompozitlerin elde edilebildiği yükseltgen türü belirlenmiĢtir. 

 

3.2.2.2. Asit türü 

 En yüksek POA miktarı ve iletkenlik değerlerinin elde edilebildiği yükseltgen türü 

sabit tutularak 0,1-2 M aralığında belirlenen 5 farklı deriĢimde HCl, HNO3, H2SO4, 
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H2C2O4, HCOOH, CH3COOH olmak üzere 6 farklı asit türünde incelemeler yapıldı. En 

yüksek POA içeren ve en yüksek iletkenliğe sahip kompozitlerin elde edilebildiği asit 

türü ve deriĢimi belirlendi. 

 

3.2.2.3. Monomer deriĢimi 

 0,05 - 0,6 M aralığından belirlenen o-anisidin deriĢimlerinde çalıĢılarak 

kompozitin iletkenliği ve polimer verimi açısından en uygun o-anisidin deriĢimi 

belirlenmiĢtir. 

 

3.2.2.4. Polimerizasyon sıcaklığı 

 Polimerizasyon ortamı 0-60 ºC aralığında dört farklı sıcaklıkta hazırlanarak, 

sıcaklığın POA verimine ve kompozitin iletkenliği üzerine etkisi incelenmiĢtir ve en 

yüksek verim ve en yüksek iletkenliğe sahip kompozitlerin elde edilebildiği sıcaklık 

belirlenmiĢtir. 

 

3.2.2.5. Yükseltgen deriĢimi 

Amonyum persülfatın 0,015 – 0,4 M aralığında belirlenen yedi farklı deriĢimi ile 

POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve kompozitin iletkenliğinin değiĢimi 

incelenerek en uygun yükseltgen deriĢimi belirlenmiĢtir. 

 

3.3. Karakterizasyon 

3.3.1. Direnç ölçümleri 

 Toz halindeki kompozit örnekleri 5 dakika boyunca 80 kN basınç altında 1,3 cm 

diskler oluĢturularak hazırlandı ve kompozit örneklerinin dirençleri iki nokta (two 

probe) tekniği uygulanarak Keithley 6517A elektrometre ile oda sıcaklığında ölçüldü. 

Kompozit örneklerinin iletkenlik değerleri ölçülen direnç verilerinden hesaplandı. 

 

3.3.2. Fourier geçiĢli infrared spektrometresi (FTIR) 

 FTIR spektroskopi analizleri KBr‘ün referans olarak kullanılmasıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Seramik havanda 100 mg KBr tuzu içerisine 2-3 mg örnek 

eklenerek 15 dk süreyle karıĢımın öğütülmesinden sonra yaklaĢık 6 tonluk yükleme 

altında 10 dakika süre ile bekletilerek Ģeffaf peletler elde edilmiĢtir. Saf kaolinit, saf 
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POA ve Kaolinit / POA kompozit örneklerinin FTIR spektrumları, Mattson 1000 model 

FTIR spektrometresi kullanılarak alınmıĢtır. 

 

3.3.3. Termogravimetrik analiz (TGA) 

Saf kaolinitit, saf POA ve Kaolinit / POA kompozit örneklerinin termogravimetrik 

analizleri Shimadzu TA50 termal analizör kullanılarak 10 ºC/dk ısıtma hızı ve nitrojen 

(N2) atmosferi altında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

3.3.4. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

 Saf Kaolinit ve Kaolinit/POA kompozit örneklerinin mikrografikleri JEOL JMS 

6060 LV  Model taramalı elektron mikroskobu ile alınarak yüzey morfolojileri 

incelenmiĢtir. 

 

3.3.5. X-ıĢını kırınım difraksiyonu (XRD) 

Kompozitin ve bileĢenlerinin XRD analizleri 35 kW ve 15 mA‘ de ıĢın saçan 

CuKα ( 1.541871 A
o
) kullanılarak Rigaku DMAX IIIC model X-ıĢınları 

difraktometresinde ( Filtre=Ni, Kağıt aralığı=2=5-65
o
 )gerçekleĢtirildi. Veriler 2

o
/ dk 

tarama hızında toplanmıĢtır. 

 

3.3.6. Termal ve nem sensör özellikleri 

Kompozitin ve saf POA‘nin özdirencinin sıcaklığa bağlılığı 0‘dan 120 ºC‘ye 

kadar 2 ºC aralıklarla ölçüldü. SıkıĢtırılmıĢ disk örneği sıcaklık kontrol bölmesine 

yerleĢtirildi ve özdirencin sıcaklıkla değiĢimi kaydedildi.  

Kompozitin ve saf POA‘nin sıkıĢtırılmıĢ disk örneklerinin % bağıl neme karĢı 

davranıĢı iki-sıcaklık metodu ile karakterize edildi. Ġki-sıcaklık metodu ile değiĢken ve 

ölçülen nem için kullanılan dinamik nem bölmesinin Ģematik diyagramı Ģekil 30‘de 

gösterilmiĢtir. Bu nem sistemi kısmen su ile doldurulmuĢ hazne ve bunun içerisinde 

tutulduğu ikinci bir kaptan oluĢmaktadır. DıĢ kap suyun seviyesine eĢit olacak Ģekilde 

buz ile doduruldu. Kabın sıcaklığı gerektiğinde su ve buz karıĢımı ile ayarlandı. 

Böylelikle cam balonun içerisindeki suyun sıcaklığı (T1) değiĢir ve örnek peletinin 

sıcaklığındaki (T2) değiĢim incelenir. Örnek peleti su yüzeyinden 6 cm yükseklikte cam 

balonun içerisine yerleĢtirilerek sensör duyuna bağlandı ve örneğin sıcaklığı (T2) 

çalıĢılan örnekle aynı seviyedeki termometre ile ölçüldü. Ġzole edilmiĢ hazne içerisinde 
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tutulan bütün bu sistem 2‘ si termometreler için ve 2‘ si sensör elektrodları için adet 

olmak üzere 4 boĢluklu thermocol ile donatılmıĢtır. 

Peletin özdirenci not edilmeden 5 dak içinde her sıcaklık değiĢiminde sistemin 

dengeye gelmesine izin verilir. Farklı % RH değerleri, oda sıcaklığından 0ºC‘ ye buz ve 

su karıĢımı ile cam balon içerisindeki suyun sıcaklığının ayarlanmasıyla elde edildi ve 

cam balon içerisindeki bağıl nem yüzdesi; örnek sıcaklığı T2‘deki ve suyun sıcaklığı 

T1‘deki doygun suyun buhar basınçlarının oranlarının alınmasıyla hesaplandı. Doygun 

buhar basınç değerleri CRC Handbook of Chemistry and Physics‘den alındı. Cam balon 

içerisindeki % RH aĢağıdaki eĢitlik kullanılarak hesaplandı;  

100
)P(T

)P(T
%RH

2

1


 

Burada P(T1) ve P(T2), sırasıyla suyun ve örnek peletinin sıcaklıklarındaki doygun 

suyun buhar basınçlarını göstermektedir [3,20,48 - 50].  

 

 

ġekil 31. % RH ölçümü için deney düzeneğinin Ģematik gösterimi [20] 
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4. DENEY SONUÇLARI ve TARTIŞMALAR 

 

4.1. Kompozit Hazırlama Koşullarının Kompozitin İçerdiği POA Miktarı ve 

Kompozitin İletkenliği Üzerine Etkisinin İncelenmesi 

4.1.1. Yükseltgen türünün POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve 

iletkenliği üzerine etkisi    

 Yükseltgen türünün etkisinin incelendiği deney setinde K2CrO4, FeCI3.6H2O, 

K2Cr2O7, KMnO4, K2S2O8, KIO3 ve (NH4)2S2O8 gibi yükseltgenler seçilerek 0.3 M o-

anisidin içeren 1.0 M HCl ortamında, 2 saat süre ile 20 ºC‘de her bir yükseltgen ile 

gerçekleĢtirilen polimerizasyonlar sonunda hazırlanan kompozitlerin içerdikleri POA 

miktarları ve iletkenlik değerleri Çizelge 9.‘da verilmiĢtir. Çizelgeden Cr iyonları içeren 

yükseltgenler ile hazırlanan kompozitlerin içerdikleri POA miktarlarının diğerlerine 

göre daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir. Ancak iletkenlik açısından değerlendirildiği 

zaman K2Cr2O7 ile hazırlanan kompozitlerin iletkenlik değerlerinin en yüksek olduğu 

belirlendi. Bu nedenle POA/kaolinit kompozitlerinin hazırlanmasında bu yükseltgen 

tercih edildi. 

 

Çizelge 9. Yükseltgen türünün POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve 

kompozit iletkenliği üzerine etkisi 

 
Yükseltgen türü Poli(o-anisidin) 

verimi (%) 

Ġletkenlik 

(S/cm) 

K2Cr2O7 27.4 3.4 х 10 
-5

 

K2CrO4 25.5 2.5 x10
-5

 

KIO3 17.4 0.8x10
-8

 

KMnO4 5.2 0.4×10
-8

 

K2S2O8 15.4 0.85 х 10 
-6

 

FeCl3.6H2O 5.9 0.11 х 10 
-6

 

 

[o-anisidin]: 0.3 M, [HCl]: 1.0 M, polimerizasyon süresi: 2 saat, sıcaklık: 20°C, toplam 

hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g 
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4.1.2. Asit türünün POA/kaolinit kompozitlerinin içerdiği POA miktarı ve iletkenliği 

üzerine etkisi 

Çizelge 9‘ da elde edilen sonuçlara göre en yüksek POA miktarı ve iletkenlik 

değerlerinin elde edildiği yükseltgen türü sabit tutularak farklı deriĢimlerde 6 farklı asit 

türünde ( HCl, HNO3, H2SO4, H2C2O4, HCOOH, CH3COOH) incelemeler yapıldı. 

Denenen asitler içerisinde asetik asit ile polimer oluĢumu gözlenmedi. Bu, tuz yapısı 

içerisinde anilin moleküllerini dönüĢtüren, H
+
 iyonlarının yeterli sayıda oluĢumunu 

engelleyen CH3COOH‘ın düĢük iyonizasyon sabitinden dolayı düĢük polimer içeriğinin 

mümkün olmasıyla açıklanabilir. Kompozitin iletkenliği ve polimer içeriği üzerine 

protonik asit anyonlarının etkisi polimer zincirlerinin oluĢumundaki farklılıklar ile 

açıklanabilir. Bu dopantların ayırma (bölme) etkisi ile etkilenmektedir. Dopantların 

ayırma etkisi, onların hidrodinamik ve yığın hacimlerindeki farklılık ve çözünme 

derecesiyle ilgilidir [7].  

Çizelge 10‘ dan da görüldüğü gibi asitler içerisinde iletkenlik açısından en 

yüksek değere sahip kompozit, HNO3 ile hazırlandığı için bundan sonraki çalıĢmalarda 

HNO3 tercih edildi. Ayrıca çizelgeden iletkenliğin 0.5 M HNO3 deriĢimine kadar 

artarken daha yüksek deriĢimlerde azaldığı da gözlenmiĢtir. Asit deriĢimi artarken POA 

veriminin düĢtüğü görülmektedir. DüĢük POA veriminden dolayı kaolinit partikülleri 

üzerinde zincirlerin kısa konjügasyonunun oluĢumu sonuçta elde edilen kompozitin 

iletkenliği üzerine negatif etkiye sahiptir. Bununla birlikte artan asit deriĢimi ile 

kompozitin iletkenliğinin artması kompozitteki polimerin kristalinitesiyle açıklanabilir. 

DüĢük asit deriĢimlerinde, zincirlerin benzer yük birimleri arasındaki elektrostatik itme 

lineer yapı oluĢumu için zincirleri zorlar. Konformasyonun bu tipi polimerin 

iletkenliğindeki artıĢla yakından ilgisi olan polimer kristalinitesini geliĢtirir. Bunun yanı 

sıra, yüksek asit deriĢimlerinde polimer zincirlerinin tamamen protonlanmasından sonra 

krstalinitenin düĢmesine sebep olan zincir konformasyonu kısa sarmal-yapı‘ya doğru 

değiĢmeye baĢlar. Bu, asidin H
+
 ve anyonlarının ayırma (bölme) etkisi ile açıklanabilir 

[7]. Ayrıca bu sonuçlara göre; HNO3 deriĢiminin artmasıyla NO3
-
 yan grubunun arttığı 

ve bu artıĢtan dolayı konjügasyonun azaldığı ve buna bağlı olarak da hazırlanan 

polimerik kompozitin iletkenliğinin düĢtüğü söylenebilir.  
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Çizelge 10. Asit türünün POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve kompozitin iletkenliği üzerine etkisi  

Asit 

deriĢimi 

(M) 

 

Hidroklorik Asit 

 

Sülfürik Asit 

 

Nitrik Asit 

 

Okzalik Asit 

 

Formik Asit 

 POA 

(%) 

σ (S/cm) POA 

(%) 

σ (S/cm) POA 

(%) 

σ (S/cm) POA 

% 

σ (S/cm) POA 

% 

σ (S/cm) 

0.10 17.0 0.08×10
-6

 12.4 4.8×10
-7

 3.3 0.5×10
-7

 0.8 23.3×10
-8

 0.0  

0.25 12.3 0.15×10
-7

 17.2 1.4×10
-6

 14.2 2.8×10
-6

 12.2 155×10
-8

 0.0  

0.50 11.8 0.43×10
-5

 24.6 8.8×10
-5

 14.3 24.2×10
-5

 5.9 867×10
-8

 3.4 525×10
-8

 

1.00 10.1 0.87×10
-5

 27.2 15.4×10
-5

 16.7 3.9×10
-5

 2.7 102×10
-7

 7.9 573×10
-8

 

2.00 8.6 2.21×10
-5

 *** *** 11.4 <4.8×10
-8

 1.3 ** 9.9 625×10
-8

 

 

[o-anisidin]: 0.3 M, [ K2Cr2O7 ]: 0.07 M, polimerizasyon süresi: 2 saat, sıcaklık: 20°C, toplam hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g 

** : Okzalik asit çözeltisi hazırlanamadı 

*** : numune kurutulamadı
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ġekil 32. HNO3 asit deriĢiminin POA/kaolonit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve 

kompozitin iletkenliği üzerine etkisi 

 

4.1.3. o-Anisidin deriĢiminin POA/kaolinit kompozinin içerdiği POA miktarı ve 

iletkenliği üzerine etkisi 

POA/kaolinit kompoziti 0.5 M HNO3 çözeltisinde K2Cr2O7 yükseltgeni 

kullanılarak incelenen koĢullarda daha yüksek iletkenliğe sahip kompozit elde 

edildiğinin belirlenmesinden sonra, bu koĢullar sabit tutularak o-anisidin deriĢiminin 

POA miktarı ve iletkenik üzerine etkisi ġekil 33‘ de gösterildi. ġekilden de görüldüğü 

gibi en yüksek iletkenlik ve POA miktarına, 0.4 M POA deriĢiminde ulaĢıldığı 

belirlendi. 
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ġekil 33. o-Anisidin deriĢiminin POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve 

kompozit iletkenliği üzerine etkisi 

([K2Cr2O7]: 0.07 M, [HNO3]: 0.5 M, polimerizasyon süresi: 2 saat, sıcaklık: 20°C, 

toplam hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g) 

 

 Polimer zincirindeki büyük metoksi gruplarının varlığı, zincirler arası aralığın ve 

sulandırıcının yük taĢıyıcılarını etkilemesindeki düĢüĢe neden olmaktadır. Ayrıca 

benzen halkasının orto pozisyonundaki eklemenin varlığı polimer omurgası boyunca  

ekstra deformasyona sebep olmaktadır. Bu sırasıyla konjügasyon derecesinin düĢüĢü ve 

bundan dolayı oluĢan iletkenliğin azalmasıyla sonuçlanır ve tekrarlanan birimler 

arasındaki bükülme açısının sübstitüe polianilinde daha büyük olduğunu göstermektedir 

[20]. Aynı zamanda bu, monomer deriĢimi arttıkça iletkenliğin düĢmesini  de 

açıklamaktadır. 

 

4.1.4. Yükseltgen türünün tekrar incelenmesi 

Asit türü, asit ve monomer deriĢimlerinin etkisinin incelenmesinden sonra 0.5 M 

HNO3 çözeltisinin yüksek iletkenlikli POA/kaolinit kompozitinin eldesi için uygun 

olduğuna karar verilerek, yükseltgen türü denemesi tekrar edildi ve elde edilen sonuçlar 
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Çizelge 11‘ de verildi. Çizelgeden de görüldüğü gibi daha önce denenmemiĢ olan 

(NH4)2S2O8 yükseltgeninin çok iyi sonuç verdiği gözlenerek bundan sonraki deneylere 

bu yükseltgen kullanılarak devam edildi.  

 

Çizelge 11. HNO3 çözeltisinde yükseltgen türünün POA/kaolinit kompozitinin içerdiği 

POA miktarı ve kompozitin iletkenliği üzerine etkisi  

 

Yükseltgen türü POA (%) 

Ġletkenlik 

(S/cm) 

 

K2Cr2O7 42.1 4.6x10
-5

 

K2CrO4 40.0 3.8×10
-5

 

KIO3 37.6 14.8×10
-8

 

(NH4)2S2O8 38.1 153.5x10
-5

 

KMnO4 9.3 1.6×10
-8

 

K2S2O8 30.5 10.7x10
-6

 

FeCl3.6H2O 22.4 0.55x10
-6

 

 

[o-anisidin]: 0.4M, [HNO3]: 0,5 M, polimerizasyon süresi: 2 saat, sıcaklık: 20°C, 

toplam hacim: 20 mL, kaolinite: 1.0 g. 

 

4.1.5.  Sıcaklığın POA/kaolinit kompozinin içerdiği POA miktarı ve iletkenliği üzerine 

etkisi 

Ġncelenen dört farklı sıcaklıkta elde edilen verilere göre 20 °C‘ nin kompozitin 

iletkenliği açısından en uygun sıcaklık olduğu belirlendi. Verim ve iletkenliğin, sıcaklık 

20ºC‘ye kadar artarken arttığı gözlendi. Sıcaklığın artması ile iletkenlikteki bu artıĢ, 

polimer zincirleri ve dopant arasındaki yük transfer etkinliğinin artmasından dolayı 

oluĢmaktadır. Ayrıca, ısıl kürleme konjügasyon uzunluğunun artıĢına yol açan polimer 

zincirinin yerleĢimini etkiler ve bu da iletkenliğin artıĢını sağlar [20]. 

20
o
C sıcaklıktan yüksek sıcaklıklarda verimin düĢmesi, yüksek sıcaklıkların 

anilinin ekzotermik polimerizasyonunu engellemesiyle açıklanabilmektedir. Ayrıca 

yüksek sıcaklıklarda PAn‘in hidrolizi, kompozitte PAn verimini potansiyel olarak 

azaltıcı ikinci bir faktördür [51]. Poli(o-anisidin)‘nin polianilinin türevi olmasından 

dolayı aynı durum o-anisidin monomeri için de geçerlidir. Bununla birlikte, sıcaklık 
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artıĢı; aĢırı ısı oluĢumundan dolayı çözeltide düĢük moleküler ağırlıklı çözülebilir yan 

ürünlerin oluĢumuna sebep olur. Ayrıca Ģekil 34‘ten POA‘in 20 ºC‘ nin üzerindeki 

sıcaklıklarda degradasyona (bozunma) uğramaya baĢladığı ve bundan dolayı düĢük 

molekül kütleli polimerlere yol açtığı söylenebilir. Polimerin molekül kütlesindeki 

düĢüĢ, kesilen iletim yoluyla ayrıca kompozitin iletkenliğini de düĢürür [38]. 

 

Çizelge 12. Sıcaklığın POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve kompozitin 

iletkenliği üzerine etkisi  

 
Sıcaklık (°C) POA (%) σx 10

-4
 (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, [HNO3]: 0.5, [(NH4 )2 S2O8]: 0.2 , süre: 2 st, hacim: 20 mL, kaolinite: 

1.0 g. 

 

 

ġekil 34. Sıcaklığın POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve iletkenliği 

üzerine etkisi.  
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4.1.6. Anisidin deriĢiminin POA/kaolinit kompozinin içerdiği POA miktarı ve 

iletkenliği üzerine etkisi 

Kompoziti elektriksel olarak iletken yapan ana bileĢen poli-o-anisidin‘dir. 

Dolayısıyla, anisidin monomerinin farklı deriĢimlerinde kompozitin elektrik 

iletkenliğine bağlılığı incelenmiĢtir. Anisidin deriĢiminin POA/kaolinit kompozitinin 

içerdiği POA miktarı ve kompozitin iletkenliği üzerine etkisi incelenerek sonuçlar 

Çizelge 13‘ de verilmiĢtir. Çizelgeden 0.3 M anisidin deriĢiminin kompozitin iletkenliği 

açısından en uygun deriĢim olduğu görülmektedir. 

 

Çizelge 13. o-Anisidin deriĢimi ile POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve 

kompozitin iletkenliğinin değiĢimi. 

 
Anisidin deriĢimi (M) POA (%) σx 10

-4
 (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)2S2O8]: 0.2, [HNO3]: 0.5, polim. süresi: 2 st, sıcaklık: 20°C, hacim: 20 mL, 

kaolinite: 1.0 g. 
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ġekil 35. o-anisidin deriĢiminin POA/Kaolinit  kompozitinin içerdiği POA miktarı ve 

iletkenliği üzerine etkisi.  

  

Kompozitin; o-anisidin deriĢiminin 0,2 M‘dan yüksek değerlerinde POA 

veriminin ve 0,3 M‘dan sonra da iletkenliğinin azaldığı gözlenmiĢtir. Elektiriksel 

iletkenlikteki bu keskin artıĢ perkolasyon teorisi temeline göre açıklanabilir [31]. 

Ayrıca, ortamdaki monomer deriĢiminin artmasıyla, çok sayıda monomerik aktif 

merkez oluĢur. Polimerizasyon ortamında oluĢabilecek çok sayıdaki monomerin aktif 

merkezlerin çözünebilir özellikteki oligomerik türlerin oluĢumuna yol açması 

sonucunda kompozitin içerdiği POA veriminde düĢme gözlenir. Artan o-anisidin 

deriĢimi ile gözlenen bu düĢüĢ, kompozit yapısına katılan POA‘in kısa zincirli olmasına 

yol açar ve bu kısa konjügasyon kompozitin iletkenliğinde azalıĢ meydana gelmesine 

sebep olur [52]. 

 

4.1.7. Yükseltgen deriĢiminin POA/kaolinit kompozinin içerdiği POA miktarı ve 

iletkenliği üzerine etkisi 

Amonyum persülfat deriĢimi ile POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA 

miktarı ve kompozitin iletkenliğinin değiĢimi Çizelge 14‘ de görülmektedir. Çizelgeden 

yükseltgen deriĢiminin artması ile POA miktarında artıĢ olurken iletkenlik değerinde de 

artıĢ olduğu, fakat 0.2 M‘dan sonra düĢtüğü gözlenmektedir. Bu nedenle uygun 

yükseltgen deriĢimi 0.2 M olarak seçildi. Yükseltgen deriĢiminin artmasıyla iletkenliğin 
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düĢmesi, yüksek oksidant deriĢimlerinde aĢırı radikal katyonların oluĢmasında rol alan 

radikal katyonların aĢırı oksidasyonu ile açıklanabilir ve polimer zincirlerinin kısa 

konjügasyonu iletkenlikte düĢüĢe neden olur [53]. 

 

Çizelge 14. Amonyum persülfat deriĢimi ile POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA 

miktarı ve kompozitin iletkenliğinin değiĢimi 

 
Yükseltgen deriĢimi (M) POA (%) σx 10

-4
 (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 

 

[o-anisidin]: 0.3, [HNO3]: 0,5, polim. süresi: 2 st, sıcaklık: 20°C,  hacim: 20 mL, 

kaolinite: 1.0 g. 

 

ġekil 36. (NH4)2S2O8 deriĢiminin POA/Kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve 

iletkenliği üzerine etkisi  
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Çizelge 15. POA/kaolinit kompozitinin hazırlanmasında en iyi iletkenliğin elde edildiği 

Ģartlar  

 

Asit türü  Nitrik asit (HNO3) 

Asit deriĢimi (M)  0,5  

Yükseltgen türü  Sodyum Tiyosülfat 

[(NH4)2S2O8]  

Yüksletgen deriĢimi (M)  0.2 

Monomer deriĢimi (M)  0.3  

Deney süresi (saat)  2  

Deney sıcaklığı (
o
C)  20  

Kompozitin Ġletkenliği (S/cm)  59.67×10
-4

  

Verim (%)  37,3  
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4.2. Kaolinit /POA Kompozitlerinin Karakterizasyonu 

4.2.1. X-ıĢını kırınım difraksiyonu 

 

 

 

ġekil 37. Saf kaolinit ve % 37 POA içeren iletken POA/kaolinit kompozit örneklerinin 

XRD spektrumları.  

 

 Saf kaolinit ve %37 POA içeren iletken kompozit örneklerinin XRD 

spektrumları 2θ = 5-115 º bölgesinde gösterilmiĢtir. POA‘in x-ray difraksiyonu 

literatürde belirlenmiĢtir ve protonlanmıĢ POA‘in XRD Ģeklinin 5 ve 30º arasındaki 2θ 

bölgesindeki piklerle kristalimsi davranıĢ verdiğini gösterdiği bildirilmiĢtir [54].  

Ayrıca, 25º‘ de merkezlenmiĢ 2θ = 15 – 29 º de geniĢ amorf difraksiyon piklerinin POA 

polimer zincirlerinin periyodik dikey çizgisine atfedildiği belirtilmiĢtir [55]. 

POA/kaolinit kompoziti ile kaolinit XRD Ģekil düzeni benzerdir. Beklendiği gibi 

kompozitteki kaolinitin varlığı Ģekil 37‘den gözükmektedir. POA‘e iliĢkin difraksiyon 

pikleri kaolinitin pikleriyle üst üste geldiğinden dolayı kompozitin difraksiyon 

Ģeklinden seçilememektedir. Ayrıca saf kaolinitin ve kompozitin XRD spektrumları 

karĢılaĢtırıldığında, saf kaolinitin temel aralığında titreĢimin Ģiddeti dıĢında hiçbir 

değiĢiklik gözlenmemiĢtir. Buna dayanarak, polimerin kaolinitin tabakaları arasına 
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girmediğini ancak kaolinit partikülleri yüzeyine kaplandığını ve kristalin yapıyı 

değiĢtirmediğini söyleyebiliriz [53]. Kaolinitin spektrumuna bakıldığında görülen 2θ = 

14,64 º‘deki keskin, dar ve Ģiddetli bant kaolinitin karakteristik temel aralığına karĢılık 

gelmektedir. POA/kaolinit kompozitine ait spektruma bakıldığında ise bu bandın 

mevcut olduğu ancak Ģiddetinin düĢtüğü açıkça görülmektedir. Bu düĢüĢü kaolinite 

kaplanan polimerden dolayı oluĢan düĢük saçılmayla açıklayabiliriz [7].  
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4.2.2. FTIR spektrumları 

 

 

 ġekil 38. (a) Saf kaolinit, (b) HNO3 ile dop edilmiĢ POA ve (c) % 37 POA içeren 

iletken POA/kaolinit kompozit örneklerinin FTIR spektrumları. 



86 

 

Kaolinit içerisinde dıĢ-yüz hidroksili, iç-yüz hidroksili, içteki hidroksil ve 

absorplanmıĢ suyun hidroksili olmak üzere 4 çeĢit hidroksil grubu vardır [40]. Saf 

kaolinitin  ġekil 38 (a)‘da gösterilen spektrumu 3694, 3667 ve 3650 cm
-1

‘deki bantlar 

kaolinitin tabakalı yapısının yüzeyinde bulunan hidroksil gruplarını gösterir [56]. 

Bunlar sırasıyla iç-yüz hidroksili, dıĢ-yüz hidroksili ve absorplanmıĢ suyun karakteristik 

titreĢim bantlarıdır [40]. 3622 cm
-1

‘deki bant ise kaolinit matriksi içerisine gömülmüĢ 

hidroksil gruplarına yani içteki hidroksil grubuna dayanmaktadır [56]. 1032 ve 1010 

cm
-1

‘deki 2 Ģiddetli gerilmeler kaolinitin iç düzlem Si-O-Si titreĢimini gösterir. 1103 

cm
-1

‘deki bant kaolinitte bulunan Si-O gerilmesidir [57]. 470 cm
-1

‘deki karakteristik 

bant ise Si-O-Al gerilme titreĢimi ile ilgilidir [35]. ġekil  38 (b)‘de HNO3 ile dolanmıĢ 

POA‘in FTIR spektrumu, simetrik olmayan C6 halkası gerilme durumuna ait 1500 ve 

1600 cm
-1

 dalga boyu etrafındaki iki bandın varlığı ile polimerin amin ve imin 

birimlerinden oluĢtuğunu açıkça göstermektedir [20]. C=N ve C=C gerilme durumları 

kinon ve benzoid halkaları için 1577 ve 1488 cm
-1

 dalga boylarında meydana gelir. 

1255 ve 1008 cm
-1

 deki bantlar POA‘deki o-metoksi grubunun varlığını belirtir. 

YaklaĢık 1205 cm
-1

 deki bant, POA üzerine elektronların delokalizasyon derecesinin 

ölçüsü olarak nitelendirilir. YaklaĢık 803 cm
-1

 deki bant ise orto-sübstitüe benzen 

halkasına iĢaret etmektedir [48]. POA/kaolinit kompozitinin FTIR spektrumundan 

(ġekil 38.c ) ise saf POA‘in ve kaolinitin ana karakteristik bantlarının belirdiği 

görülebilmektedir. 
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4.2.3. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuçları 

 

 

 

ġekil 39. Saf kaolinit, HNO3 dop edilmiĢ POA ve % 37 POA içeren iletken 

POA/kaolinit kompozit örneklerinin termogramları.   

DoplanmıĢ POA, saf kaolinit ve %37 POA içeren kompozitin 30 ºC  ve 900 ºC 

arasında elde edilen terogramları Ģekil 39 ‘da gösterilmiĢtir. 65 ºC‘ ye kadar olan ~ % 2‘ 

lik ilk ve küçük kütle kaybı su moleküllerinin küçük bir miktarının ve yüzeye 

adsorplanması mümkün olan diğer uçucuların uzaklaĢması ile ilgilidir. 500 ºC 

civarlarında metakaolinitin oluĢumunun sonuçlanması ile kristal yaprağının endotermal 

dehidrosilasyonuyla ilgili olarak ~ % 13,8 ‘lik ikinci kütle kaybı gözlenmiĢtir [44]. 

Kaolinitin 900ºC‘deki toplam kütle kaybı %14‘tür. POA‘in termal davranıĢı 

polianilininkiyle benzerdir ve 3 aĢamalık bozunma yapısı sunmaktadır. Birinci aĢamada 

yaklaĢık oda sıcaklığından baĢayıp 110 ºC‘ye kadarki kütle kaybı polimer matriksi 

içerisindeki su moleküllerinin / nemin kaybından dolayıdır. Ġkinci aĢamada 110 ºC‘den 

320 ºC‘ye kadar gözlenen kayıp polimer zincirlerinden dopantın kaybolmasına 

(dedoping) bağlanmaktadır. Üçüncü adım 320 ºC‘den sonraki kayıp degradasyonun 

(bozunma) tamamlanmasından ve polimer iskeletinin parçalanmasından 

kaynaklanmaktadır [20]. HNO3 ile dop edilmiĢ POA‘nin 900 ºC‘ye kadar olan toplam 

kütle kaybı ~ % 90‘dır. Saf kaolinit ve HNO3 ile dop edilmiĢ POA aynı sıcaklıkta 

sırasıyla %14 ve %90 oranlarında kütlelerini kaybederlerken kompozit 900 ºC‘de 

%35‘lik kütlesini kaybetmiĢtir. Örneklerin parçalanma sıcaklıkları karĢılaĢtırılırsa; 
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kaolinit ve POA‘nin parçalanmaya sırasıyla 430 ºC ve 320 ºC‘de baĢladığı, kompozitin 

ise 370 ºC‘de baĢladığı görülmektedir. Bu sonuçlar kompozitin termal kararlılığının 

POA ve kaolinitin arasında olduğunu göstermektedir. 

 

4.2.4. SEM ile yüzey incelemeleri 

Saf kaolinitin SEM mikrografiğinden (ġekil 40a) ince tabakalı partiküllerden 

oluĢtuğu görülmektedir. YaklaĢık % 35 POA içeren kompozitin mikrografiğinden 

tabaka Ģeklindeki kaolinit partiküllerin kaybolduğu, Ģekilsiz iri taneli ve düz yüzeyli 

POA parçacıklarından (ġekil 40b) da farklı morfoloji de yapıyla karĢılaĢıldı. 

 

 

     (b) 

      (c) 

ġekil 40. Saf kaolinit (a), POA (b) ve POA/kaolinit kompozitinin (c) SEM 

mikrografikleri 
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4.3. Sıcaklık Sensör Özelliği 

POA ve % 37 POA içeren POA/kaolinit kompozitinin sıcaklık sensör özelliği 0-

120 
o
C sıcaklık aralığında beĢ kez tekrar edilen ısıtma-soğutma iĢlemleri sırasında 

direnç izlenerek değerlendirildi (ġekil 41). 

       ġekilden görüldüğü gibi POA polimeri seçilen sıcaklık aralığında 100 
o
C‘ ye kadar 

iletkenliğinde artıĢ gösterdi ve daha sonra sıcaklık değiĢimlerinden etkilenmedi. Ancak 

POA/kaolinit kompoziti için verilen sıcaklık-direnç döngülerinden görülebileceği gibi, 

her bir döngüde düzenli olarak 120 °C‘ de en düĢük direnç 0 °C‘ de en yüksek direnç 

değerlerinde pikler gözlendi. Her döngüde 120 °C sıcaklıkta yaklaĢık aynı direnç 

değerine ulaĢılırken 0 °C sıcaklıkta her defasında giderek artan bir direnç değeri ile 

karĢılaĢıldı. Bu durumda hazırlanan POA/kaolinit kompoziti 120 °C için sensör amaçlı 

kullanılabilir bir malzeme gibi görünmektedir.  

Genel olarak, sıcaklığın artması ile kompozit direncinin düĢmesi yani 

iletkenliğin artması iletken polimerlerde gözlenen bir davranıĢtır. DüĢük sıcaklıklarda, 

polimer zincirleri arasında elektriksel yük iĢleminin zayıf olması ve polimer 

zincirlerinin iletkenliği azaltıcı konformasyonlarda bulunması nedeniyle direnç 

değerlerinde yükselme beklenebilir [58, 59]. 
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ġekil 41. Saf POA ve POA/kaolinit kompozitinin 0-60 °C sıcaklık aralığında beĢ kez 

gerçekleĢtirilen ısıtma-soğutma döngüleri sırasındaki direnç değerlerinin 

değiĢimi  

 

4.4. Nem Sensör Özelliği 

Saf POA‘nin ve % 37 POA içeren POA/kaolinit kompozitinin nem algılama 

özelliği, 3 kez tekrarlanan nemlendirme-kurutma prosesi boyunca elektriksel 

özdirencinin izlenmesiyle ölçülerek deneysel sonuçlar elde edildi. ġekil 42 saf POA ile 



91 

 

birlikte POA/kaolinite kompozitinin bağıl nem oranı %30-95 aralığında değiĢtirilen 

ortamlarda tutulan malzemelerin dirençlerinin değiĢimini gösterir. Her iki eğride de, 

nemin artıĢı ile direnç değeri düĢmektedir. Nemlendirme sonrasında, örnekler fosfor 

pentaoksit ortamında direnç değerleri sabitleĢinceye kadar kurutuldu, bu sırada dirençte 

artıĢ gözlendi. Tekrar edilen nemlendirme-kurutma iĢlemleri sonrasında, POA örneğinin 

direnci II. nemlendirmeden sonra tekrar aynı değere ulaĢtı ve tekrar edilen nemlendirme 

Ģartlarında benzer değiĢim gösterdi.   
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ġekil 42. Saf POA örnekğinin % 30-85 arasında değiĢen bağıl neme sahip ortamlarda 

yapılan nemlendirme-kurutma döngüleri sırasında yalnızca nemli ortamlardaki direnç 

değerlerinin değiĢimi. 
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ġekil 43. POA/kaolinit kompozit örneğinin % 30-85 arasında değiĢen bağıl neme sahip 

ortamlarda yapılan nemlendirme-kurutma döngüleri sırasında yalnızca nemli 

ortamlardaki direnç değerlerinin değiĢimi. 
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5. SONUÇLAR 

1. Yapılan çalıĢmalar, kaolinit varlığında ortoanisidinin (NH4)2S2O8 ile HNO3 

ortamında polimerizasyonu ile POA içeren iletken kompozitlerin hazırlanabileceğini 

göstermiĢtir. 

2. Polar organik bileĢenlerin kaolinitin interkalasyon verimi üzerine etkisinin 

incelenmesi çalıĢmasında, kaolinitin tabakaları arasının yeterli oranda açılamadığı 

gözlendi. Dolayısıyla bundan sonraki polimerik kompozit çalıĢmalarına saf kaolinit 

kullanılarak devam edilmesinin uygun olduğu görülmüĢtür. 

3. Asit türünün ve deriĢiminin POA/kaolinit kompozitlerinin içerdiği POA miktarı ve 

iletkenliği üzerine etkisi incelendi. En yüksek iletkenlik değerine sahip kompozitin 0.5 

M HNO3 ile hazırlandığı gözlendi. En yüksek POA verimi ise 1 M HNO3 deriĢiminde 

elde edilmiĢtir. En uygun polimerizasyon ortamının 0.5 M HNO3 olduğu görülmüĢtür. 

4. Yükseltgen türünün POA/kaolinit kompozitinin içerdiği POA miktarı ve iletkenliği 

üzerine etkisinin incelendiği çalıĢmada; en yüksek iletkenlik ve POA verimine 

(NH4)2S2O8 yükseltgeni ile ulaĢıldığı gözlendi. 

5. Sıcaklığın POA/kaolinit kompozinin içerdiği POA miktarı ve iletkenliği üzerine 

etkisi incelendi ve 20 °C‘ nin kompozitin iletkenliği açısından en uygun sıcaklık olduğu 

belirlendi. 

6. Anisidin deriĢiminin POA/kaolinit kompozinin içerdiği POA miktarı ve iletkenliği 

üzerine etkisinin incelendiği çalıĢmadan, kompozitin o-anisidin deriĢiminin 0,2 M‘dan 

yüksek değerlerinde POA veriminin ve 0,3 M‘dan sonra da iletkenliğinin azaldığı 

gözlendi. 0.3 M o-anisidin deriĢiminin kompozitin iletkenliği açısından en uygun 

deriĢim olduğu görülmüĢtür. 

7. Yükseltgen deriĢiminin POA/kaolinit kompozinin içerdiği POA miktarı ve iletkenliği 

üzerine etkisi çalıĢmasında, yükseltgen deriĢiminin artması ile POA miktarında artıĢ 

olurken iletkenlik değerinde de artıĢ olduğu, fakat 0.2 M‘dan sonra düĢtüğü gözlendi. 

Bu nedenle en uygun yükseltgen deriĢimi 0.2 M olarak belirlendi. 

8. X-ıĢını kırınım difrakdiyonuna bakıldığında, protonlanmıĢ POA‘in XRD Ģeklinin 5 

ve 30º arasındaki 2θ bölgesindeki piklerle kristalimsi davranıĢ verdiğini gösterdiği 

gözlenmiĢtir. 25º‘ de merkezlenmiĢ 2θ = 15 – 29 º de geniĢ amorf difraksiyon piklerinin 

POA polimer zincirlerinin periyodik dikey çizgisine atfedilmiĢtir. POA/kaolinit 

kompoziti ile kaolinit XRD Ģekil düzeni benzer olduğu ve kompozitteki kaolinitin 
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varlığı gözükmektedir. POA‘e iliĢkin difraksiyon pikleri kaolinitin pikleriyle üst üste 

geldiğinden dolayı kompozitin difraksiyon Ģeklinden seçilemediği gözlendi. Ayrıca saf 

kaolinitin ve kompozitin XRD spektrumları karĢılaĢtırıldığında, saf kaolinitin temel 

aralığında titreĢimin Ģiddeti dıĢında hiçbir değiĢiklik gözlenmemiĢtir. Bu polimerin 

kaolinitin tabakaları arasına girmediğini ancak kaolinit partikülleri yüzeyine 

kaplandığını ve kristalin yapıyı değiĢtirmediğini göstermektedir. Kaolinitin temel 

aralığına karĢılık gelen 2θ = 14,64 º‘deki karakteristik bantı gözlenmiĢtir. POA/kaolinit 

kompozitinde ise bu bandın mevcut olduğu ancak kaolinite kaplanan polimerden dolayı 

oluĢan düĢük saçılmayla Ģiddetinin düĢtüğü gözlenmiĢtir.  

9. FTIR spektrumlarına bakıldığında, 3694, 3667 ve 3650 cm
-1

‘deki bantlar kaolinitin 

tabakalı yapısının yüzeyinde bulunan hidroksil gruplarını gösterir. Bunlar sırasıyla iç-

yüz hidroksili, dıĢ-yüz hidroksili ve absorplanmıĢ suyun karakteristik titreĢim 

bantlarıdır. 3622 cm
-1

‘deki bant ise kaolinit matriksi içerisine gömülmüĢ hidroksil 

gruplarına yani içteki hidroksil grubuna dayanmaktadır. 1032 ve 1010 cm
-1

‘deki 2 

Ģiddetli gerilmeler kaolinitin iç düzlem Si-O-Si titreĢimini gösterir. 1103 cm
-1

‘deki bant 

kaolinitte bulunan Si-O gerilmesidir. 470 cm
-1

‘deki karakteristik bant ise Si-O-Al 

gerilme titreĢimi ile ilgilidir. HNO3 ile dolanmıĢ POA‘in FTIR spektrumuna göre, 

simetrik olmayan C6 halkası gerilme durumuna ait 1500 ve 1600 cm
-1

 dalga boyu 

etrafındaki iki bandın varlığı ile polimerin amin ve imin birimlerinden oluĢtuğunu 

açıkça göstermektedir. C=N ve C=C gerilme durumları kinon ve benzoid halkaları için 

1577 ve 1488 cm
-1

 dalga boylarında meydana gelir. 1255 ve 1008 cm
-1

 deki bantlar 

POA‘deki o-metoksi grubunun varlığını belirtir. YaklaĢık 1205 cm
-1

 deki bant, POA 

üzerine elektronların delokalizasyon derecesinin ölçüsü olarak nitelendirilir. YaklaĢık 

803 cm
-1

 deki bant ise orto-sübstitüe benzen halkasına iĢaret etmektedir. POA/kaolinit 

kompozitinin FTIR spektrumunda ise saf POA‘in ve kaolinitin ana karakteristik 

bantlarının belirdiği görülebilmektedir. 

10. DoplanmıĢ POA, saf kaolinit ve %37 POA içeren kompozitin 30 ºC  ve 900 ºC 

arasında elde edilen terogramlarına bakıldığında, saf kaolinitin termogramına göre 65 

ºC‘ ye kadar olan ~ % 2 ‘ lik ilk ve küçük kütle kaybı su moleküllerinin küçük bir 

miktarının ve yüzeye adsorplanması mümkün olan diğer uçucuların uzaklaĢması ile 

ilgilidir. 500 ºC civarlarında metakaolinitin oluĢumunun sonuçlanması ile kristal 

yaprağının endotermal dehidrosilasyonuyla ilgili olarak ~ % 13,8 ‘lik ikinci kütle kaybı 

gözlenmiĢtir. Kaolinitin 900ºC‘deki toplam kütle kaybı %14‘tür. POA‘in termal 
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davranıĢı polianilininkiyle benzerdir ve 3 aĢamalık bozunma yapısı sunmaktadır. Birinci 

aĢamada yaklaĢık oda sıcaklığından baĢayıp 110 ºC‘ye kadarki kütle kaybı polimer 

matriksi içerisindeki su moleküllerinin / nemin kaybından dolayıdır. Ġkinci aĢamada 110 

ºC‘den 320 ºC‘ye kadar gözlenen kayıp polimer zincirlerinden dopantın kaybolmasına 

(dedoping) bağlanmaktadır. Üçüncü adım 320 ºC‘den sonraki kayıp degradasyonun 

(bozunma) tamamlanmasından ve polimer iskeletinin parçalanmasından 

kaynaklanmaktadır. HNO3 ile dop edilmiĢ POA‘nin 900 ºC‘ye kadar olan toplam kütle 

kaybı ~ % 90‘dır. Saf kaolinit ve HNO3 dop edilmiĢ POA aynı sıcaklıkta sırasıyla %14 

ve %90 oranlarında kütlelerini kaybederlerken kompozit 900 ºC‘de %35‘lik kütlesini 

kaybetmiĢtir. Örneklerin parçalanma sıcaklıkları karĢılaĢtırılırsa; kaolinit ve POA‘nin 

parçalanmaya sırasıyla 430 ºC ve 320 ºC‘de baĢladığı, kompozitin ise 370 ºC‘de 

baĢladığı görülmektedir. TGA profilinde, POA‘e kıyasla kompozit için daha yüksek 

bozunma sıcaklığının gözlenmesi; örneğin termal kararlılığının arttığının bir göstergesi 

niteliğindedir 

11. Kolay sentezlenebilmesinden ve iyi derecede nem ve sıcaklık algılama özelliğinden 

dolayı POA/kaolinit kompoziti sensör uygulamaları için aday olabilir. 
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