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POLI (2- ETIL ANILIN) - KAOLINIT KOMPOZIT MALZEMELERIN HAZIRLANMASI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Duygu ANAKLI
Cumbhuriyet Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog Dr. Sevil CETINKAYA

Bu ¢alismada, iletken poli (2-etil anilin) (PEAn) - kaolinit kompozitleri kaolinit partikiilleri
varliginda asidik sivi ortamda potasyum kromat yiikseltgeni kullanilarak 2-etil anilinin kimyasal
polimerizasyonuyla hazirlanmistir. Hazirlanan iletken poli (2-etil anilin) - kaolinit kompozitinin
icerdigi PEAn miktart ve kompozit iletkenligi iizerine yiikseltgen derisimi, monomer derigimi,
polimerizasyon siiresi ve polimerizasyon sicakliginin etkisi arastirilmigtir. Hazirlanan kompozitlerin
karakterizasyonu XRD, FTIR, TGA / DTA ve SEM teknikleri kullanilarak yapilmis, iletkenlige karsi
yiizey direnci ve mikrosertlik 6zellikleri incelenmistir.

SEM analiz yontemiyle yapilan incelemeler sonucunda kaolinit yiizeyinin polimerle
kaplandigit ve hammaddeleri ile karsilastirildiginda hazirlanan kompozitlerin = 6zelliklerinin
gelistirilmis oldugu gozlenmistir. Termogravimetrik analiz sonuglart da hazirlanan kompozitin termal

kararliliginin saf polimerden daha iyi oldugunu gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler : Poli (2-etil-anilin), Kaolinit, Tletken Polimer, Kompozit
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In this work, conductive poly (2-ethyl aniline) (PEAn) - kaolinite composites were prepared
by the chemical polymerization of 2- ethyl aniline in the presence of kaolinite particles using
potassium chromate oxidant in an aques acidic medium. The effects of oxidant, and monomer
concentrations, polymerization time and polymerization temperature on the conductivity and (PEAn)
amount of the prepared (PEAn)-kaolinite composites were investigated. Characterization of prepared
composites was performed by XRD, FTIR, TGA / DTA and SEM techniques. The surface resistance
against conductivity and microhardness properties of these composites were investigated.

SEM analysis study exhibited that surfaces of kaolinite particles were covered by polymer
and the prepared composites had improved properties as compared with the raw materials. In addition,
termogravimetric analysis stated that thermal stability of the prepared composite was higher than that

of pure polymer material.

Keywords : Poly (2- ethylaniline), Kaolinite, Conducting Polymer, Composite
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In this work, conductive poly (2-ethyl aniline) (PEAn) - kaolinite composites were
prepared by the chemical polymerization of 2- ethyl aniline in the presence of kaolinite
particles using potassium chromate oxidant in an aques acidic medium. The effects of
oxidant, and monomer concentrations, polymerization time and polymerization
temperature on the conductivity and (PEAn) amount of the prepared (PEAn)-kaolinite
composites were investigated. Characterization of prepared composites was performed
by XRD, FTIR, TGA / DTA and SEM techniques. The surface resistance against
conductivity and microhardness properties of these composites were investigated.

SEM analysis study exhibited that surfaces of kaolinite particles were covered by
polymer and the prepared composites had improved properties as compared with the
raw materials. In addition, termogravimetric analysis stated that thermal stability of the

prepared composite was higher than that of pure polymer material.
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Bu calismada, iletken poli (2-etil anilin) (PEAn) - kaolinit kompozitleri kaolinit
partikiilleri varhginda asidik sivi ortamda potasyum kromat yiikseltgeni kullamlarak 2-
etil anilinin kimyasal polimerizasyonuyla hazirlanmistir. Hazirlanan iletken poli (2-etil
anilin) - kaolinit kompozitinin icerdigi PEAn miktar1 ve kompozit iletkenligi iizerine
yiikseltgen derisimi, monomer derisimi, polimerizasyon siiresi ve polimerizasyon
sicakhiginin etkisi arastirilmistir. Hazirlanan kompozitlerin karakterizasyonu XRD,
FTIR, TGA / DTA ve SEM teknikleri kullanilarak yapilmis, iletkenlige karsi yiizey
direnci ve mikrosertlik 6zellikleri incelenmistir.

SEM analiz yontemiyle yapilan incelemeler sonucunda Kkaolinit yiizeyinin
polimerle kaplandig1 ve hammadadeleri ile karsilastirildiginda hazirlanan kompozitlerin
ozelliklerinin gelistirilmis oldugu gozlenmistir. Termogravimetrik analiz sonuclar1 da
hazirlanan kompozitin termal kararhhigmin saf polimerden daha iyi oldugunu

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler : Poli (2-etil-anilin), Kaolinit, iletken Polimer, Kompozit



1. GIRIS

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢cok sayida aym veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla, az veya cok diizenli bir bicimde, baglanarak olusturdugu uzun zincirli, baska bir ifadeyle
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir (Pigkin, 1987).

Polimerik sistemler termal kararlilik, diisik yogunluk ve kolay elde edilebilirlik gibi
avantajlarma dayamlarak siklikla tercih edilmektedirler (Kim ve Ark., 1999). fletken polimerler
elektrik iletim ve dagitim malzemelerinde; elektronik devrelerde resistor, kapasitor ve diod olarak,
pillerde, mikro elektronikte, elektromanyetik girisim kalkanlarin1 kaplamada, mikromakinalarda
kullanilabilmektedir (Pandey ve Ark., 1993). Son yillardaysa elektriksel iletkenlige sahip
polimerler, elektriksel 1s1ma aletleri, korozyon engelleyiciler ve kimyasal sensorler, katalizorler,
yiikseltgenme-indirgenme kondensatorleri olarak kullanildiklar1 i¢in  her zaman dikkat
cekmislerdir (Malinauskas, 2001). fletken polimerleri potansiyel olarak genis bir uygulama
alaninda cekici kilan karakteristik Ozellikleri giicli bir sekilde yapay prosediirlere, dopantin
tiiriine, morfolojisine ve diger degiskenlere baglidir (Lee ve Char, 2002). Ornegin polipirol kat1 hal
transistorii olarak kullanilmistir. Benzer sekilde elektriksel iletkenlige sahip polianilinin yakit
hiicreleri doldurulabilir pillerde uygulamalari teknolojide yer almaktadir.

Polianilin (PANI), iletken polimerler arasinda, kimyasal olarak sentezlenmesi ve yiiksek
cevresel kararliligindan dolayr galisilan, en 6nemli polimerlerden birisidir. (Wu ve Ark., 1995).
Daha da otesi, doplanma seviyesi degistirilerek de iletkenligi devamli olarak ayarlanabilmektedir
(Yilmaz ve Ark., 2006). Ancak, PANI'nin diisiik termal kararliligi ve zor islenebilirliginin, bu
elektriksel iletken polimerlerin uygulanabilirligi i¢in, tistesinden gelinmesi gerekmektedir (Wu ve
Ark., 1995). PANI matrisleri i¢indeki inorganik yari iletken nanopartikiillerin birlesmesinin, yine
elektronik ozellikleri dolayisiyla ilgilenilen modifiye edilmis 6zellikleriyle birlikte materyallerle
sonuclanmast beklenmektedir. Ayrica, zaten PANI'nin erimeden once ayrigmasi ve giiclii asidler
ile N- metil pirolidin (NMP) disinda yaygin coziiciilerde ¢éziinmemesinden dolayr kendisi zor
iglenebilir bir materyaldir. Bu da nanokompozitin bilinen yontemlerle, polimer cozeltisi ya da
eritme yoluyla oldugu gibi, fabrikasyonunu sinirlamaktadir (Chandrakanthi ve Careem, 2002).
Boylece, FeOCl (Wu ve Ark., 1995), MoO; (Bissessur ve Ark., 1993), V,0s ve kil mineralleri (Wu
ve Ark., 2000; Kim ve Ark., 2001; Yang ve Ark., 2003; Jia ve Ark., Yoshimoto ve Ark., 2004)
gibi ¢esitli tabakali materyallerle PANT’nin olusturdugu yeni 6zellikli nanokompozitler ve bunlarin
hazirlanmasi iizerine birgok ¢alisma yayinlanmistir. Elde edilen nanokompozitlerin bu 6zellikleri,
saf polimerlerden ¢ok farklidir. Bu farkliliktan dolayr elde edilen nanokompozitlerin kullanim
alanlar1 genisletilmistir. Son on yilda, tabakali materyallerin ara tabakalarina polimerlerin girmesi
bliyiik 6nem kazanmugtir. Ciinkii, polianilin molekiillerinin hapsedilmesi ile yiik tasima
hareketliliginin artmasi beklenmektedir (Liu ve Gong, 1999; Mehrotra ve Giannelis, 1999; Xiao ve
Ark., 2000; Wu ve Ark., 2000; Robson ve Claudio, 2003; Du ve Ark., 2004).



Gelecek vadeden nanokompozit sistemlerden en onemlileri organik polimerlere dayal
hibridler ve tabakali silikatlar olacaktir. fletken polimer — kil nanokompozitleri hazirlamak icin en
yaygin kullanilan metod tabakali bir konagin i¢ine monomer interkalasyonudur ve bunu da yerinde
interkalatif polimerizasyon takip etmektedir. Tabakali silikat, bir monomer igeren ¢ozeltiyle
sisirilmekte ve boylece interkale olmus tabakalar arasinda polimer olusumu oksidatif ajan
eklenerek meydana gelebilmektedir.

Bircok polimerik nanokompozitler, bir ¢oziicii sistemi altinda ¢ogunlukla bu yontemle
hazirlanmaktadirlar, fakat bu sistem monomer ve kil i¢in birbiriyle uyumlu ¢oziici sisteminin her
zaman uygun olmamasindan dolayi, biraz kisithdir (Yoshimoto ve Ark., 2005). Bir iletken
polimer/kil nanokompozit sistemi, kolloidal kararlilik ya da mekanik gerilim gibi miihendislige
uygulanabilirliginin ya da iyi termal, ¢evresel 6zellikler ile polipirol (PPy) ve polianilin (PANI)
gibi saf iletken polimerlerin iizerine elektriksel iletkenligi de iceren fiziksel oOzelliklerin
gelistirilmesi amaciyla tanitilmugtir.

Tabakali konaklarda polimer interkalasyonu, polimer/kil nanokompozitlerinin nanofaz
organik- inorganik hibritlerini sentezlemede agiga c¢ikarilmislardir ve genellikle ticari saf
polimerlerle ya da uygun kompozitlerle karsilagtirildiginda ¢oziicii direnci, iyonik iletkenlik, optik
ozellikler, 1s1 direnci, ¢ekme modilli ve dayamiklhilifi, indirgenmis gaz gecirgenligi ve
alevlenebilirligi gibi st diizeyde fiziksel ve mekanik Ozellikler gostermektedirler. Kilin igsel
galerisindeki inorganik olarak kisitlayict ¢evre; polimer yapisinda, ozelliklerinde ve elektriksel
iletim mekanizmalarinda belirgin bir etki gostermektedir. Iletken polimer/kil nanokompozit
sistemi de, iletken polimerlerin fiziksel 6zelliklerini ya da uygulanabilirligini gelistirmek adina
ortaya cikarimislardir. Bu da yalnizca daha iyi islenebilirligi arttirmakla kalmamakta ayni
zamanda karakteristigini de arttirmaktadir. Nanaokompozit materyallerin fabrikasyonu ileri
elektrokromik devreler, elektromanyetik, mekanik, termal ve kimyasal algilama uygulamalar1 i¢in
yiiksek potansiyel gostermektedir (Sung ve Choi, 2004). Poli(anilin) / Na* - montmorillonit
(MMT) ile elde edilen kompozitin termal bozunmasinin, saf poli(anilin)’in (PANI) ve basit bir
poli(anilin) / Na* - montmorillonit termal bozunmasindan daha kararli oldugu goriilmiistiir (Lee ve
Char, 2002). Bunun nedeni poli (anilin) / Na*-montmorillonit’in nanotabakalari, i¢ tabaka
boslugundaki PANI’nin bozunmasinda bariyer gorevi gormiis ve ozellikle de nanokompozitteki
ucucu bozunma {iriinlerinin engellenmesiyle iliskili oldugu disiiniilmustiir. Nanokompozit
icindeki Na*-montmorillonit miktarinin artmasiyla daha baskin duruma gelen silikatin olusumuyla
koruyucu etkinin indiiklenmis oldugu da dikkat cekmistir. Tabakali materyaller kullanilarak
hazirlanan polimer nanokompozitlerin yiiksek polimerlesmeye, termal kararliliga, saf polimerler
ile kargilastirildiginda gelismis mekaniksel ozelliklere sahip olacagi beklenmektedir (Yoshimoto
ve Ark., 2004). Yapilan bir calismada, hazirlanan PANI/ MMT nanokompoziti mekanik- kimyasal
yontemle hazirlanmis ve XRD, FTIR, TG-DTA yontemleriyle de karakterizasyonu yapilmistir.



Hazirlanan nanokompozitlerin 1s1l kararliliginin, saf PANI’ ninkinden yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Yoshimoto ve Ark., 2004).

Bu calismada, kaolinit ve 2-etil anilin kullanarak kimyasal polimerizasyon yontemi ile
iletken kompozit hazirlanmasi ve karakterizasyonu amaclanmustir. fletken poli (2-etil anilin) /
kaolinit kompozitleri kaolinit partikiileri varliginda asidik sivi ortamda potasyum kromat
yiikseltgeni kullanilarak etilanilinin kimyasal polimerizasyonuyla hazirlanmistir. Sentezlenen poli
(2-etil anilin) / kaolinit kompozitinin icerdigi poli (2-etil anilin) miktar1 ve kompozit iletkenligi
iizerine yiikseltgen derigimi, etilanilin derisimi, polimerizasyon siiresinin ve monomer derigiminin
etkisi, polimerizasyon siiresinin ve yiikseltgen derisiminin etkisi, polimerizasyon sicakliginin ve
stiresinin etkisi gibi polimerizasyon kosullarinin etkisi arastirllmistir. Hazirlanan kompozitlerin
yiizey direnci ve mikrosertlik degerleri gibi fiziksel ozelliklerindeki degisimler incelenerek,
kaolinit/PEAn kompozitlerinin karakterizasyonu XRD, FTIR, TGA/DTA ve SEM teknikleri ile

yapilmustir.

1.1. Kaynak Arastirmasi

Mallikarjuna ve Ark. (2004) yaptiklar1 calismada; iletken polimerlerin metal oksit
nanopartikiillerle birlestirildiklerinde PNCs (polimerik nanokompozitler) iiretilebilmekte oldugunu
ve tretilen bu kompozitlerin 6zelliklerinin polimer matrisi icindeki metal oksitin kompozisyonuna
bagli olarak degisim gosterdiklerini gozlemlemislerdir. Bazi ¢alismalar, PANI/polimer
karisgimlarinin kismen kristalimsi PANI i¢inde dielektrik sabitinin 10"e kadar yiikseltecegini
gostermistir. PANI kullanilarak cok yiiksek dielektrik sabiti veren polimerik nanokompozit
hazirlamada PANI, oksidan olarak amonyum persiilfatin kullanildigr anilinin yerinde
polimerizasyonunda kiitlece % 2, 5 ve 10 y-Fe,0; ile dagitilmigtir. Polimer matrisinde y-Fe,O3’iin
miktart arttikca iletkenlik de ¢ok az olarak artmaktadir, fakat saf PANI'ya goére kiyaslanirsa
dielektrik sabitleri 100-150, ve bu oran y-Fe,O3’e gore 20-40 kere daha fazla arttigin1 gozlenmistir.

Qiu ve Ark. (2005), bu calismada Fe;O, nanopartikiilleri varliginda anilinin yerinde
polimerizasyonuyla, elektriksel ve manyetik Ozellikleriyle beraber bir PANI / Fe;O, dielektrik
nanokompozit hazirlamak i¢in ultrasonik 1sinlama teknigi kullanmuslardir. Bu caligma anilinin
kimyasal oksidatif polimerizasyonuna yardim etmede kullanilmistir. PANI / Fe;O4 nanokompoziti
iletkenlik ve manyetik oOzellikler sergilemektedir. Fe;O, miktarim1 artirmak, PANI / Fe;O4
kompozitinin manyetizma 6zelligini artirmakta buna karsin iletkenligini azaltmaktadir. Caligmada
anilinin polimerizasyonu amonyum persiilfat varliginda baslamistir, sonuglara baktigimizda APS
oksidanin miktarindaki artigla, PANI’nin verimi ve de iletkenligi once artmig sonra azalmistir.
PANI'nin maksimum verim ve iletkenligi sirasiyla oksidanin aniline 2,5:1 ve 2:1 molar
oranlarinda gozlemlenmistir.

Azevedo ve Ark. (2004), bu calismada polianilin / kil nanokompoziti sentezinde Itapuama

kilinin oksidasyon ozelliklerini kullanarak anilin monomerini polimerlestirmek icin amonyum



persiilfat ya da diger oksitleyici ajanlardan yararlanmak yerine degisik ve ilging bir yol
gostermislerdir. PANI / kil hibrit nanokompozitin sentezinde, asil materyal anilin monomerinin
oksidasyon ozelligini artirarak asil katalitik materyal olarak davranmasini saglamislardir. XRD
sonuglarmma gore, polianilin polimeri, kaolinititin (Itapuama kilinin) bosluklarinin igine
yerlesmistir ve muhtemelen de nanometre boyutundaki boslukta, smirli ¢evreye bagli olarak
genisletilmis, zincir uygunluguyla birlikte tek bir zincirdir.

Biswas ve Ray (1999), (NH4),S,03 ve MMT varliginda sulu bir ortamda oksidatif
polimerizasyonla nano boyutta bir PANI-MMT nanokompozitinin elde edilebilecegini
gostermislerdir. Kompozit, polimerik dengeleyici olan poly (N-vinil pirolidin) varliginda uygun
kosullar altinda, suda kararli olarak dagilmis bir sekilde elde edilebilmektedir. Bu dagilimlarin
esas iletkenlikleri beslemedeki ANI ya da oksidanin cesitli miktarlariyla kompozite yiiklenen
PANTI nin artan miktarlariyla artmaktadirlar.

Unal (2004), bu gahigmada nispeten ekonomik, kimyasal yiizey aktif kimyasallarla, daha
verimli ve kolay ama endiistriyel anlamda uygulama sansi en yiiksek ve iistiin 6zelliklere sahip
SEBS  (stiren-b-etilen-b-biitilen-b-stiren)-kil ~ (sodyum  montmorillonit) nanokompozitleri
olusturmayr amaglamaktadir. Eriyik interkalasyon ve yerinde interkalatif polimerizasyon metodu
birlestirilerek alternatif bir metod denenmistir. Arastirmaci, kil ylizeyinin ve tabakalar arasi
boslugunun verimli bir bicimde modifiye edilip, uygun metodla nanokompozit sentezleme metodu
bulmaya odaklanmigtir.

Yang ve Chen (2003), tarafindan yapilan ¢alismada daha ¢ok anilin monomerinin kil
tabakalar1 arasina girmesini saglamak igin itici giicii saglamada montmorillonit ¢esitli organik
katyonlar tarafindan modifiye edilmistir. Polianilin /kil nanokompoziti sentezlenmesi rapor
edilmistir.

Kim ve Ark. (2001), polianilin ve Na* - montmorillonit nanokompozitlerini, dopant ya da
emiilsifiye olarak (DBSA) ve kafursiilfonik asidi (CSA) kullanarak emiilsiyon polimerizasyon
metodundan yararlanarak, inorganik kille birlikte PAN-DBSA ve PAN-CSA nanokompozit
partikiilleri sentezlemislerdir.

Chandrakanthi ve Careem (2002), tarafindan yapilan bu g¢alismada, CdS/PANI ve
Cu,S/PANI nanokompozitleri yeni bir kimyasal metod kullanilarak sentezlenmistir. Sonuglar CdS
ve Cu,S’in basarih bir sekilde polianilin matrisine katilabilecegini ve partikiil boyutlarinin
konsantrasyonlariin degisimiyle c¢esitlendirilebilecegi gosterilmistir. CdS/PANI ile birlikte
fotovoltaik cihazlar iiretilmis ve test edilmistir, cihazlarin hem kisa devre akimlarinin hem de agik
devre voltajlarinin polimer matrisinde CdS’in konsantrasyonuyla arttig1 bulunmustur.

Pang ve Ark. (2005), bu calismada polianilin-vanadyum oksit nanokompozit
nanoplakalarin1 hidrotermal kosullar altindaki tabakali V,Os ile anilinin yerinde interkalasyon
polimerizasyon yontemiyle sentezlemislerdir. Polianilin - vanadyum oksit nanokompozit

nanoplakalarinin kalinliklari, anilin konsantrasyonundaki artigla birlikte azalmaktadir.



Kim ve Ark. (1999), PANI - Na*-MMT kili nanokompozit partikiillerini emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezlemislerdir. PANI-kil nanokompoziti ve bir silikon yagindan
meydana gelen bir ER sivisi test edildiginde, ornegin artan kayma oraniyla birlikte kayma
geriliminin nerdeyse sabit kaldigi tipik bir ER akis egrisi gostermistir.

Anilin molekiilleri, MMT kilinin nano-ara katmanli bosluklarina ¢6ziiciisiiz mekanik
kimyasal interkalasyon yoluyla direkt olarak interkale olmuslardir. Mekanik kimyasal 6giitmenin
anilin molekiillerinin kil nano - ara katmanlarina adsorpsiyonla girmesinin engellendigi
goriilmustiir. PANI zincirleri ise kil ara katman bosluklar1 arasinda sentezlendigi XRD ve FTIR
analizleriyle dogrulanmistir. Polimerizasyondan sonraki bazal bosluk birakmadaki azals,
sentezlenen PANI zincirlerinin kilin ara katman bolgelerinde paralel sekilde diizenlenebilecegini
gostermektedir. Nanokompozitlerdeki PANI zincirleri i¢in 1s1l kararlilik derecesinin kil levhalari
disinda yerlesmis serbest PANI zincirleriyle giiglii bir sekilde etkilendigini ve PANI iceriginin
azaldikca, PANI-MMT nanokompozitlerinin 1s1l kararhiliklarinin  arttigin1 ~ gostermektedir
(Yoshimoto ve Ark., 2005).

Grafit nanotabakalarinin ve PANI / grafit nanokompozitlerinin sentezlenmesi igin
mikrodalga 1sinlama ve sentezlenmis genisletilebilen grafitin sonikasyon yontemiyle kolay
prosesler gelistirilmistir. Bu nanokompozitler, grafit nanotabakalarinin varliginda anilinin yerinde
polimerizasyonuyla iretilebilmektedirler. Olusan PANI/ grafit nanokompozitlerinin elektriksel
iletkenlikleri saf PANI'ya gore biiyiik ol¢lide artis gostermistir. Yalmizca agirhik¢a % 1,5 grafit
nanolevhasiyla PANI/grafit nanokompozitin iletkenliginin 33.3 S/cm oldugu ve saf PANI’dan
(yaklasik 5 S/cm) 6 kat daha fazla oldugu belirtilmistir. Saf PANI’yla karsilastirildiginda
PANI/grafit nanokompoziti 1s1l kararlilikta bir gelisme gostermistir (Du ve Ark., 2004).

Lee ve Char (2001), yaptiklari bu ¢alismada, saf Na*™-MMT nanokompozitleri igindeki
PANI'nin 1s11 bozunma davramgim incelemislerdir. PANI-Na*-MMT nanokompozitinin termal
bozunmasi ayn1 oranda PANI iceren (agirlik¢a % 74.7) basit bir PANI-Na'-MMT karisimindan
daha kararli olarak bulunmustur. Bunun nedeni Na*-MMT nanotabakalarimn i¢ tabaka
boslugundaki PANI'nin bozunmasinda bariyer gorevi gormils olmast ve Ozellikle
nanokompozitteki ugucu bozunma iiriinlerinin engellenmesiyle iligkili oldugu diisiiniilmektedir.

Yoshimoto ve Ark. (2004), yaptiklari bu ¢alismada, mekanokimyasal interkalasyon
metoduyla MMT igine katilmis anilin miktarinin uygun bir ¢oziicii metodundan ¢ok daha fazla
oldugunu gostermislerdir.

Jia ve Ark. (2002), polianilin - DBSA (dodesilbenzensiilfonik asit) / organik kil
nanokompozitlerini yerinde interkalatif polimerizasyon metoduyla sentezlemislerdir. XRD
analizleri, PANI-DBSA molekiillerinin organik olarak modifiye edilmis MMT kil galerilerinin
icine interkale oldugunu gostermektedir, fakat islenmemis Na'-MMT kilinde ayni sonug

gozlenmemektedir.



Wu ve Ark. (2000), interkalasyon polimerizasyon metoduyla nispeten yiiksek iletkenlige
sahip PANI/kil hibrit nanokompoziti sentezlemislerdir. Hibrit nanokompozitte polianilinin %
90’1ndan fazlasi tabakalar arasina yerlestirilmis ve nanometre boyutundaki galeride genisletilmis
zincir olusumuyla birlikte tek bir zincir olugmustur.

He (2005), tarafindan yapilan c¢alismada; yeni bir Pickering emiilsiyon yontemiyle
polianilin/nano CeO, kompoziti sentezlenmistir. Kompozitlerde PANI amorf haldedir, CeO,
nanopartikiilleriyse kendi kiibik kristal yapilarint korumaktadirlar. Kompozit mikrokiireciklerin
olusumu i¢in olast yeni bir mekanizma Onerilmistir. Polianilin/nano CeO, kompozit
mikrokiireciklerin yeni elektrik ve fotoelektrik devrelerde uygulamalara sahip olacagi
beklenmektedir.

Yoshimoto ve Ark. (2004), yaptiklar1 calismada; MMT ve siilfat anyonlariyla doplanmisg
iletken PANI iceren nanokompozitleri g¢evreye dost mekanokimyasal sentezleme yoluyla
hazirlamiglardir. XRD sonuclari, mekanokimyasal ogiitmenin, uygun bir ¢oziicii metoduyla
interkale olamayacak kadar ¢ok PANI oOnciisiiniin interkale olmasini sagladigini ortaya
cikartmistir. Mekanokimyasal interkalasyon yontemi icin kil tabakalarinda karsit anyonlarin
interkale olmus tiirlerin diizenini siddetli bir sekilde etkilemektedirler ve mekanokimyasal
interkalasyon anilin-SOy igerigini kontrol ederek iki ¢esit degisik olusum iiretmektedir. Sonug
olarak, mekanokimyasal sentezleme yontemi ile PANI-kil nanokompozitleri 6rneginde oldugu gibi
polimer nanokompozitlerin sentezlenmesi icin umut vaat ettigi ispatlanmustir.

Matveeva ve Ark. (1994), bu calismada metallerde ve metalik iletkenlik gosteren
maddelerde sicaklik artisi ile iletkenlik azalirken, yari iletkenlerde keskin bir artis gozlendigini
dogrulamustir.

Yang ve Ark. (1996), tarafindan yapilan ¢calismada; PAn/PP ve PPy/PP kompozitlerinin
1,5°C - 50°C sicaklik araliginda iletkenlik degerlerinin degisimi arasinda gozlenen farklilik iki
ornek arasindaki atom yapilarimn farkli olmasi ile a¢iklanmistir. PAn/PP kompozitinin tanecikleri
sikiyken, PPy/PP kompoziti ¢cok gozenekli ve gevsektir. Bu gozenekli yap diisiik sicakliklarda bile
devamli polimerizasyon saglar. 1,5°C de PPy/PP kompozitinin iletkenlik degeri 6,7 S/cm iken
10°C de 5,7 S/cm, 30°C de 3,8 S/cm ve 50°C de 0,6 S/cm olarak belirlenmistir.

Han ve Ark. (2001), kompozitin elektriksel iletkenliginin genellikle doping diizeyine
bagli oldugunu tespit etmislerdir. Belirli dereceye kadar doping diizeyinin yiikselmesiyle,
kompozitin elektriksel iletkenliginin de yiikseldigini belirlemislerdir.

Cakmak ve Ark. (2005), yaptigi c¢alismalarda, PAn/PPy, poli(dimetilsilioksan)
(PDMS)/PAn/PPy, PPy/PAn, PDMS/PPy/PAn iletken kompozit filmleri farkli bilesimlerde
sentezleyerek oOzelliklerini karsilastirmiglardir. Hem PPy hem PAn iceren filmlerde iletkenlige
bashca katkinin PPy bileseninden geldigi belirlenmistir. PDMS/PPy/PAn kompozit filmlerinin
PDMS/PAn/PPy kompozit filmlerinden daha iletken oldugu goriilmiistiir.



Cakmak ve Ark. (2005), PDMS miktar1 yiikseldikce, iletkenlikte hafifce diisiis
goriildigiinii dogrulamistir. PPy/PAn kompoziti iki tane iletken bilegsen icermesine ragmen,
iletkenlik PPy oranmi arttik¢ca daha ¢ok artmaktadir. Bunun nedeni ise saf PPy’nin iletkenliginin
(1,90 S/cm) saf PAn’n iletkenliginden (0,25 S/cm) daha yiiksek olmasidir.

Pud ve Ark. (1998), yaptig1 calismada, anilinin kimyasal redoks polimerizasyonundan
hazirlanan iletken PAn/PET kompozit filmlerin bisfenol A polikarbonat (PC), poliimit (PI),
poli(vinilidenfloriir) (PVDF), polivinil kloriir (PVC) karsilastirma filmleri olarak kullanildigim
ispatlamistir. Asit cesidi olarak kullanilan tiirlerden sadece HCI ve HBr’de sonug elde edilmistir.

Abbati ve Ark. (2003), yaptig1 calismada; Poliiiretan/PAn iletken as1 kopolimerinin

mekanik ve elektriksel 6zelliklerine ¢apraz baglanmanin etkilerini aragtirmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. iletken Polimerler

fletken polimerler metaller ve yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahip polimerlerdir.
Metaller ve yar iletkenlerde dogal olarak var olmayan bazi malzeme ozellikleri iletken
polimerlerle kazanildig: icin iletken polimerler genellikle sentetik metal veya organik metal olarak
da isimlendirilmektedir. Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi
maddeler olarak bilinirler ve bu 6zelliklerinden dolay elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin
kiliflanmasi1 gibi alanlarda énemli kullanim yerleri bulmusglardir. Kolay islenmeleri, esneklikleri,
estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalar1 diger tistiin 6zellikleridir.

fletken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen tek ve ¢ift
baglardan olusan eslenik ¢ift bagli zincir yapisina sahip olmalar1 ve yapilarindaki uzun eslenik cift
bagl zincirler nedeniyle iletkenlik 6zelligi gostermeleridir. Dolayisiyla sadece eslenik ¢ift bagh
olmus polimerler elektrigi iletebilir. Bu polimerler ¢ok onceleri degisik metotlarla sentezlenmisler
fakat iletkenliklerinin farkina varilamadigi icin onemsenmemistirler.

flk kez, poliasetilen iizerine yapilan caligmalarla, bir polimerin kendisinin dogrudan
elektrigi elektronlar iizerinden iletebilecegi anlasilmigtir. Shirakawa sentezledigi poliasetilenin
iletkenligini katkilama (doplama) yoluyla biiyiik Olgiide arttirarak iletken polimerlerin dikkat
cekmesinde onemli bir arastirma olmustur (Ito and Shirakawa, 1974, Shirakawa et. al., 1977).

Cizelge 1’de bazi iletken polimer zincirlerinin kimyasal yapilar1 gosterilmigtir.



Cizelge 1. Eslenik ¢ift bagli yapiya sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri (Huheey,
1972)

Polimer Yapisi
N /S
C— C\
iascti \ANANA,—C=—C C=—C— v
Poliasetilen s . N
Polipirol / \ / \ / \ / \
N N N N
H H H H

Politiyofen W%W
Poli-parafenilen O O O O
H H
Polianilin H@*J\JOJ\IHQN@:NH
-y Ay

Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli (N-vinil karbazol) gibi ¢ok
sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bunlarin toz, stispansiyon, film veya levhalar halinde
ticari liretimi yapilmaktadir. fletken polimerler igerisinde polipirol ve polianilinin 6zel bir yeri
vardir.

Asagidaki Cizelge 2.’de ¢ok bilinen iletken polimerlerin monomer ve polimer yapilari

verilmistir.
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Cizelge 2. Bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri

Tvlonomer forroiili Polirner a1 Folimer yapis

HC=CH Poliasetilen o=,

O Polifp-fere) _@
—_— n
!f"f\ 5 Folitiyofen ) ,65)"\

=
o oy
@NHE Polianilin /;Cp\ﬁj:
Q Palipiral ,fq\ H\
H H "

Metaller; elektriksel iletkenligi yiiksek, tistiin mekanik 6zelliklere sahip bir baska madde
grubunu olugturur. Ancak metaller polimerlerden daha agirdirlar, pahalidirlar ve polimer gibi
kolayca sekillendirilemezler.

Metallerin elektriksel ozelliklerini, polimerlerin oOzellikleriyle birlestirerek tek bir
malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir arastirma konusu olmustur.

Bu amagla yapilan ilk ¢aligmalar, polimerlerin uygun iletken maddelerle karigimlarinin
hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal tozlar1 gibi parcaciklarin
katilmas1 ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal faz iizerinden saglanmasi olmustur.
Polimer icerisinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten yararlanmak bir baska yaklasimdir. Bu
iki yontem polimerlere belli bir diizeyde iletkenlik kazandirir. Bu yaklasimla hazirlanan

sistemlerin iletkenlik degeri metallere gore cok diisiik diizeyde kalir.

2.1.1. iletken polimerlerin yapis

fletken polimer kavrami, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli
diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler icin kullanilir.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi icin, polimer orgiisiinde, elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirde
eslenik ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Bu kosul tek basina yeterli degildir bu nedenledir ki

polieslenik cift bagl polimerler normal hallerinde yalitkanlik diizeyine yakin iletkenlik gosterirler,
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ancak yiikseltgen ya da indirgen maddeler ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda, metallerle

yarigacak diizeyde iletken polimerler elde edilebilir (Cowie, 1991).

A G W G e e

Sekil 1. Eslenik cift bag

Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basmna yeterli degildir. Dop islemiyle
(Doping) polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak
polimer orgiisiinde eksi yiiklii bosluklar olusturulur (Sekil 2). Sentezlenen polimer, doping
yardimiyla daha biiyiik bir iletkenlige ulasir. Bu iletkenlik, metallerin gosterdigi iletkenlige
yakindir. fletken polimerlerde iletkenligin nasil saglandigi cok basit bir yaklasimla bu bosluklar
izerinden agiklanabilir. Art1 yiiklii bir bogluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de

art1 yiiklii bogluk olusturacaktir. Bu islemler zincir boyunca yenilenerek elektrik iletilir.

(i) \\/\/\V\ /\v/\\\%
) \\%/‘\\\\“\«/\\\\\/\v\\/\\\

Sekil 2. Poliasetilen zinciri boyunca elektron hareketi

Eslenik polimerlerdeki (polipirol gibi) doping islevi ise aslinda polimerin kismen
yiikseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesiyle) meydana gelen bir yiik degisimi reaksiyonudur.

C - C tek bagina sahip yapida sp3 hibritlesmesi yapan karbon atomunun degerlik
elektronlar1 dort hibrit orbitaline yerlesir, bu yapilar yalitkandir. Ciinkii C-C bagindaki elektronlari
uyarmak oldukga yiiksek enerji gerektirir ve bu bilesikler olduk¢a genis band araligina sahiptirler
(Huheey, 1972). Oysa sp2 ve sp hibritlesmesinin goriildiigii C=C, C=C bagl bilesiklerde, hibrit
orbitallerinden bagka hibritlesmeye katilmayan elektron iceren p orbitalleri de bulunur. Uzun
konjugasyona sahip polimerlerde p orbitallerinin diisey Ortiismeyle m baglari meydana gelir. &

bagindaki = elektronlar1 metalik iletkenlige neden olur.
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2.1.2. Tletken polimerlerin kullanim alanlar:

Tletken polimerler cesitli elektrokimyasal ozelliklerinden dolayr ¢ok degisik alanlarda
kullanilabilmektedirler. Ozellikle, sensorler, sarj olabilen piller, fotokimyasal hiicreler,
elektrokromik aletler ve iyon secici elektrotlarin yapiminda kullanim potansiyeline sahip olduklar1

bilinmektedir.

2.1.2.1. Sensorlerde

Mikro elektronik teknolojisindeki inanilmaz hizli gelismeler, bu konuda her giin yeni bir
bulus ya da yeni bir uygulama tipi gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Teknik terminolojide
Sensor ve Transducer terimleri birbirlerinin yerine sik sik kullanilan terimlerdir. Transducer genel
olarak enerji doniistiiriicii olarak tamimlanir. Sensor ise ¢esitli enerji bicimlerini elektriksel enerjiye
doniistiiren cihazlardir.

Insan ve cevrenin korunmasi giiniimiizde her seyden onemli oldugu icin, sicaklik, basing,
nem ve kimyasal maddeler gibi fiziksel ve kimyasal degisiklikleri onlemek icin yeni ve gelismis
sensorlere ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu sebeple, sensor olarak iletken polimerlerin kullanimi son
yillarda biyiik ilgi toplamaktadir. Bunlar pH sensorleri, gaz sensorleri ve biyosensorler olmak

iizere li¢ grupta toplanmustir.

pH sensorleri

Bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim, direng gibi iletken 6zellikleri
takip edilmis, ayrica bazi iletken polimer ¢ozeltilerinin iletkenligine pH’1n etkisi, ti¢ elektrotlu bir
sistemde incelenmis ve bu sistemin bir pH sensorii olarak kullanilabilecegi gosterilmistir (Alva
and Phadle 1994). Ornegin, PAn’m iletkenligi, disiik pH’larda ve +0,5V ile +0,9V araliginda
yiiksektir. Tletkenlik, pH artis1 ile verilen potansiyelde, hizlica diismektedir (Talaie, 1997).

Gaz sensorleri

Bazi iletken filmlerin organik madde buharina maruz birakilmasi ile iletkenliklerinde
azalmalar goriilmiistiir. Ornegin, siizgec kAgidina emdirilen polipirol, oda sicakliginda amonyak
gazina karst duyarlidir. Gazlar kuvvetli indirgen ve yiikseltgen ozellik gosterebildiklerinden
polimer filmlerin iletkenliklerini etkilerler. Iletken polimerlerin bu &zelliklerinden yararlamlarak
cesitli gaz sensorleri yapilmistir. Dogan ve Ark. (1993) tarafindan yapilan bir g¢aligmada
polbisfenol-A-karbonat (PC) / PAn filminin ve Karakisla ve Ark. (2002), calismasinda poli(metil
metakrilat)/PAn filminin iletkenliginin c¢esitli NH; buhari karsisindaki degisimi incelenmistir. NH;

buharinin iletken filmlerin direncini arttirdigi, HCI buharinin ise direnci azalttigi goriilmustiir.
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PAn, PPy disinda politiyofen filmlerin iletkenligi de incelenmistir. NO gazina maruz birakilan
politiyofen filmlerin iletkenliginin arttii, CO ve NO, gazlarina maruz birakildiginda ise

iletkenliginde az bir azalma tespit edilmistir (Sukeerthi and Contractor, 1994).

Biyosensorler

Iletken polimerlerin iletkenliklerinin biyolojik ¢ozeltinin pH’i ile degismesinden
yararlanarak bu polimerlerin biyolojik kokenli molekiiller icin sensér amacl kullanilabilecegi
ortaya ¢ikarilmistir (Alva and Phadle, 1994).

Biyosensorler (biyoalgilayicilar), biinyesinde biyolojik bir duyargact bulunan ve bir
fizikokimyasal c¢evirici ile birlestirilmis analitik cihazlar olarak tanimlanmaktadir. Bir
biyosensoriin amaci, bir veya bir grup analitin (analiz edilecek madde) miktar1 ile orantili olarak
stirekli sayisal elektrik sinyali tiretmektir. Biyosensor sistemi ii¢ temel bilesenden olusmaktadir.
Bunlar, segici tanima mekanizmasma sahip “biyomolekiil, biyoajan” bu biyoajanin incelenen
madde ile etkilesimi sonucu olusan fizikokimyasal sinyalleri elektronik sinyaller doniistiiriilebilen
“cevirici” ve “elektronik” boliimlerdir. Bu bilesenlerden en onemlisi, tayin edilecek maddeye kars1
son derece se¢imli fakat tersinir bir sekilde etkilesime giren, duyarl biyolojik ajandir.

Su anda ticari olarak piyasada olan kimyasal ve biyolojik analiz aletleri gozden
gecirildiginde, kimyasal dedektorlerin biyolojik olanlardan daha fazla gelismis olduklari
goriilecektir. Kimyasal dedektorler neredeyse saniyeler ve dakikalar icinde kimyasal maddeler
hakkinda bilgi verirlerken, biyolojik dedektorler igin bu siire genellikle daha uzundur; ¢iinkii daha
kompleks ve yavas ¢aligan mekanizmalar1 vardir. Problemlerden biri de, bilyiik ve agir olmalaridir.
Bu sorunlarin ¢oziilmesi gerekmektedir; ¢iinkii artik, kimyasal silahlarin tesbitinde oldugu gibi,

biyo-silahlarin tespiti i¢in de kiiciik boyuttaki robotlar ya da ugaklar kullanilmak istenmektedir.

2.1.2.2. Sarj olabilen pil yapiminda

En 6nemli iletken polimerler arasinda yer alan PAn’in diger polimerlere gore hizli ve
kolay hazirlanabilmesi, neme ve yiikseltgenmeye karsi kararli olusu gibi sahip oldugu
avantajlarindan dolayr kuru ve nemli pil yapiminda kullanilabilecegi onerilmistir (MacDiarmid et
al., 1987).

LiClO, / propilen karbonat elektrotu i¢cindeki PAn pozitif elektrodunun sarj, desarj olay1
stiresince kiitle degisimi elektrogravimetrik teknikle gozlenmistir. Elektrolit icindeki PAn’in
kiitlesinin sarj sirasinda dogrusal olarak arttigi ve desarj sirasinda da azaldigr belirtilmistir.
Polipirol (PPy) iletken polimeri kullanilarak hazirlanan bir pil performansinin incelendigi
calismada (Osaka et al., 1988), once PPy elektrokimyasal yontemle Pt iizerinde sentezlenerek
Pt/PPy elektrodu katot olarak hazirlanmigtir. Bu islem sonunda Li / Ni’un anot, LiClO,, LiBF, vb.

lityum tuzlarinin destek elektrolit, propilen karbonatinin da ¢oziicti olarak kullamildigi bir pil
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ortami hazirlanarak pilin sarj-desarj olaylar1 sabit akimda incelenmis, potansiyel +0,2 V’a
ulastiginda hiicrenin tamamen desarj oldugu gozlenmistir. Li/LiClO4/PPy pilinin sarj-desarj
ozelliklerinin PPy filmi hazirlanirken kullanilan anyonlarin tiirlerine bagliligi gosterilmistir.
Doldurulabilir piller i¢in elektrot malzemesi olarak polipirol, politiyofen ve polianilin
havada daha kararli olduklarindan poliasetilene tercih edilmektedirler. Polipirolden yapilmis

doldurulabilen pil Almanya'da BASF firmasi tarafindan imal edilmis olup halen denenmektedir.

2.1.2.3. iyon secici elektrotlarda

Iletken polimerler, cesitli organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara karsi
secimli gegirgen olmalar1 dolayisiyla inert elektrotlar iizerine film halinde kaplanarak, ¢ok sayida
modifiye elektrot yapiminda kullamlmaktadirlar. Modifiye elektrot o6zelliklerinin incelendigi
¢alismalardan birinde CF;COONa, Na,SO, gibi destek elektrolit iceren asidik ve bazik ortamlarda,
anilin ve tiirevlerinin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile sentezlenen PAn filminin

¢ozelti pH 1indan bagimsiz iyon segici elektrot karakter tasidig1 gosterilmistir (Oyama et al., 1985).

2.1.2.4. Elektronik aletlerde

Dopant ile etkilestirilen iletken polimerlerin optik spektrumlarinin degisim gosterdigi
gozlenmigtir. Bu ozelliginden dolay1 gosterge (display) aletlerinde elektronik materyal olarak
kullanimu teklif edilmistir (Akhtar et al., 1988). Son yillarda iletken polimerlerin diyot, transistor,
rezistor ve kapasitor gibi elektronik alet ve cihazlarin yapiminda kullanildiklarindan ticari
uygulama alanlart buldugu bilinmektedir. Bu cihazlarda, kullanilan polimerin indirgenme ve
yiikseltgenmesine bagli olarak olusan kimyasal sinyaller elektrik sinyaline c¢evrilerek
okunabilmektedir. Bu konuyla ilgili olarak Paul et al. (1985), PAn ve mikroelektronik aletlerden
yararlanarak bir kimyasal transistor elde etmistir.

fletken polimerler, elektronik iletkenliklerinin bir sonucu olarak diisiik frekanslardaki
enerjiyi absorplayabilirler. Bu nedenle diisiik frekansh elektromagnetik radyasyonu absorplayarak

elektromagnetik girisime kars1 koruyucu bir kilif gorevi yapmaktadir.

2.1.2.5. Fotokimyasal hiicrelerde

Fotokimyasal hiicreler tarafindan giines enerjisinin kimyasal ya da elektrik enerjisine
doniistiiriilmesi ilgi ceken uygulama alanlarindan birisi olmustur. Bu alanda yapilan bir ¢alismada,
ince Pt film tabakasi ile modifiye edilmis olan silisyum fotoanodun yiizeyi PPy ile kaplanmustir.
Bu islemin elektrodu daha dayanikli ve kararli hale getirdigi gosterilmistir. PPy kaplanmig bu
elektrodun Pt kapl silisyum elektroda gore daha yiiksek fotovoltaj 6zelligine sahip oldugu da
belirtilmistir (Skotheim et al., 1982).
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2.1.2.6. Korozyon 6nlemede

Korozyon, metallerde goriilen ve 6nlenmesi oldukca zor olan dogal bir olaydir. Fakat
baz1 coziimlerle belirli oranlarda yavaglatilabilir. Korozyon; malzeme ylizeyinden baslayan ve
malzeme derinliklerine dogru kimyasal ve elektrokimyasal bir reaksiyonla tesir olusturarak, bir
malzemenin degisiklige ugramasi ya da asinmasi olayidir. Kontak potansiyeli farkli olan iki metal
arasinda nemli bir ortam oldugu zaman meydana gelen elektroliz olayindan dogan cok siiratli bir
asinma (korozyon) tipi, elektrokimyasal korozyondur. Demir - Bakir, Aliiminyum - Bakir,
Aliminyum - Paslanmaz Celik korozyonunu onlemek cok zordur. Bu nedenle korozyondan
korunmak veya korozyonu 6nlemek i¢in; uygun metal secimi, yiizey kaplamasi, boyama, kurutma
uygulamalari, katodik ve anodik koruma yontemleri vb. birtakim yontemler uygulanmaktadir.

Iletken polimerlerin korozyona karsi korumada kullanilabilecegine yonelik ilk
calismalarda, pirol ve tiirevleri ile anilin ve tiirevlerinin monomerlerinden hazirlanan polimerlerin
celik ve aliiminyum gibi soy olmayan metallerin yiizeyine elektrokimyasal olarak kaplandiginda

bu metalleri korozyondan korudugu rapor edilmistir.

2.1.2.7. lletken lif yapimnda

fletken lifler, NASA tarafindan astronomik ekipmanlarin elektromagnetik dalgalardan
zarar gbrmesini engellemek amaciyla gelistirilmistir. Iletken lifler, endiistriyel elektronik aletlerin
aksakliklarin1 onlemekle beraber, insanlar1 zararli radyasyon isinlarindan korumak amaciyla da
kullanilmaktadir.

Cok kiigiik milimetrik kalinliktaki keyboardlar minik iletken liflerden oOriilmiis
dokumalardan yapilmistir. Tuslara basilmast ile birlikte dokuma yiizeyine uygulanan baski,
elektronik iletilere ¢evrilir. Bu iletiler yazilim tarafindan e-mail mesajlarinin harfleri ve kelimeleri
haline gelen dijital komutlara gevrilir.

Cep telefonlarinin yaymis oldugu zararli elektromagnetik dalgalardan insanlarin
ozellikle ¢ocuklarin ve kalp rahatsizlig1 olanlarin etkilenmemesi i¢gin telefonlarin elektromagnetik
dalgalar1 yaydiklar1 bolgelerde iletken lifler kullanilmistir. Bir¢ok endiistriyel amacli malzemenin
yapiminda da iletken liflerin ve yalitkan polimerlerin birlikte kullanilmasiyla olusturulan kiigiik
eklem pargalar1 yer almaktadir.

Siirekli elektronik aletlerle c¢alismak durumunda kalan personelin bulundugu
bolimlerde; ana Orgii arasina iletken liflerin dokunmast ile elde edilen halilar siklikla
kullanilmaktadir. Bu halilar sayesinde personelin iizerinde toplanan elektrostatik yiik sifira
indirilmektedir. Bu tiir halilar, telefon santrallerinde, uzay ve elektronik ekipmanlarin iiretildigi
fabrikalarda ve telekomiinikasyon merkezlerinde kullanilmaktadir. Cok kullanigl, rahat,

elektrostatik yiikii absorbe ettiginden dolayr saglikli olmalarina karsin, 5-10 yil araliginda
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degistirilmeleri dezavantajdir. Hareket halindeki bir personelin iizerinde toplanan elektrostatik
yiik, 12.000 ile 35.000 V arasinda degismektedir. Bu yiikii sifira indirmek amaciyla zemin ile
hareketli personel arasina iletken liflerden dokunmus malzemeler yerlestirilebilmektedir.

iletken lifler, askeri mithimmatlarda 6zellikle denizaltinda kullanim yeri bularak, askeri
harekat sirasinda iletisim noktalarinin, askeri operasyon merkezlerinin imhasinda énemli bir rol
oynamaktadir. ki teneke kutu arasina yerlestirilen iletken lifler bir patlatict yardimu ile dagilarak

degdigi tim elektronik aletlerin kisa devre yapmasina neden olmaktadir.

2.1.2.8. Diger kullamim alanlari

Polipirol "stealth" adli radara goriinmeyen ugaklarin, dis yiizeylerinin kaplamasinda
kullanilmak {izere test edilmistir. fleride miimkiin goriilen, baslica uygulama alanlarindan bazilart
ise; siiperkapasitor ve elektrolitik tipi kapasitor yapimidir. Ayrica bazi iletken polimerlerin
elektrokromik ozellikleri, bu polimerlerin; yazin, giines 15181 altinda kararan "akilli pencereler" de
kullanimina imkan saglamaktadir.

Bu elektronik devrelerin arasinda; transistorler, fotodiyotlar ve LED'ler bulunmaktadir.
Ozellikle polimerik LED (Light Emitting diyote - Isik yayan diyot)'ler, diisiik maliyet ve hizh
tiretimlerinden dolay1 endiistriyel olarak cok cazip ozellikler gostermektedir. Askeri sahada ve
uzay teknolojisinde kullanilan araglarin hafif olmasi cok onemlidir. Eger elektronik devreler ve
bataryalar polimerlerden yapilabilirse, kullanilan bu araglarin agirhig yaklasik % 90 nispetinde
azalacaktir.

Giiniimiiziin elektronik teknolojisi, molekiiler boyutlara oranla, biiyiik ve tek par¢adan
olusan kristaller iizerine kurulmustur. Bu kristaller birlestirilerek dop edildikten sonra, diyot ve
transistor vs yapimi i¢in biiyiik elektrotlara baglanir. Bilim diinyasinin su anki hayali, elektronik
devrelerin 6zelliklerini tek bir molekiiliin icine koymaktir. Eger bu gerceklestirilebilirse, biiyiik bir
ihtimalle bu molekiiller iletken polimer telleri ile birbirine baglanacak ve bu devrelerin boyutlarini
200 nm'den 0,2 nm'ye indirmek miimkiin olabilecektir. Boyutlardaki bu diisiis, bilgisayarlarin
hizin1 ve hafizasin1 108 kat artirabilir. Boyle bir gelisme, giiniimiize kadar devam eden, kirk yillik
bilgisayar teknolojisindeki gelismeye esit olacaktir.

Iletken plastikler, verilerin kalici olarak saklanmasi icin etkili yontemler de saglar.
Uygun dalga boyundaki bir lazerle, 1smmin degdigi yiizeydeki elektrik iletkenlik yok edilerek,
bilgiler plastigin {izerine yazilabilir.

Iletken ve yari iletken polimerlerin en yaygin kullamm alanlarindan biri de fotonik
devre elemanlarindan LED’lerin yapiminda kullanimidir. Kisa ve orta mesafeli fiber iletisimde
kullanilan LED’ler de, yiiksek elektroisima (elektrik alan uygulanmasi sonucunda 1sik yayma)
kapasitesi ve kolay islenebilme ozellikleri nedeniyle poli(fenilen vinilen) polimerinden

yararlanilmaktadir.
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2.2. fletkenlik Ol¢iim Teknikleri

2.2.1. iki nokta teknigi (two-probe)

Iki uclu teknikte elektrotlarin ve Grnegin boyutlar1 onemlidir. Ornegin direnci ve

iletkenligi arasindaki iligki asagidaki denklemde verilmektedir.

Rs=P*l/A c=1/P

Esitlikte P ohm cm cinsinden 6rnegin spesifik direncini, | 6rnek {izerine sabitlestirilen

1

iki elektrot arasindaki uzakligi, A kalinligi, o ise S/cm yada ohm™cm™ cinsinden iletkenligi

gostermektedir.

2.2.2. Dort nokta teknigi (four probe)

Iletkenlik ya da elektriksel diren¢ dlciimleri igin dort nokta teknigi en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir (Sekil 3). Bu yonteme gore birbirinden belirli uzaklikta olan dort ug,
iletkenligi Olciilecek olan Ornegin yiizeyine yerlestirilir ve alternatif akim veya dogru akim
uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki 6rnek direnci ile orantili olarak gerilim diismesine

neden olur ve icteki iki u¢ arasinda gerilim farki bulunur.

I 1F—®

Sekil 3. Dortlii u¢lu aletin sekli

Sekil 3’de S problar arasi uzakligi, A devredeki akimi, V potansiyeli ve 1-2-3-4
problar1 gostermektedir.
Ohm yasasina gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iliski su sekildedir: V= I*R.

Esitlikte yer alan potansiyel, volt; akim, amper birimindedir. Oranti katsayisi olan R ise ohm
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biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir. Ohm yasasina uygun sekilde
elektrigi ileten maddelerin direngleri 6rnek uzunlugu (I) ile dogru, kesit alant (A) ile ters orantilt
olarak degisir. pl/ R =A bagintidaki p,  cm biriminden 6zdirenctir; 6zdirencin tersine 6ziletkenlik
(6) denir. ¢ =1/ p Oziletkenlik birimi bu durumda 1/Q cm’dir.1/Q birimi igin ayrica Siemens (S)

tanimu kullanilir ve 6ziletkenlik birimi S tiiriinden S/cm olur.

V=IR (I=Sabit)

Vs/Rs =Vr/Rr Rs =Vs.Rr/Vr

Denklemlerde yer alan Rs denklemden hesaplanan 6rnegin direncini, Vs Ornegin
potansiyelini, Vr referansin potansiyelini, Rr referansin direncini, o S/cm cinsinden iletkenlik

degerini ve d cm cinsinden 6rnegin kalinligini ifade etmektedir.

2.3. Polianilin

Polianilin, anilin siyah1 veya emeraldin adlarinda yapisi tam olarak aydinlatilmamis bir
madde olarak yaklagik 100 yildir bilinmektedir. Cogu iletken polimer gibi polianilini de kimyasal
ya da elektrokimyasal yolla sentezlemek olasidir.

Polianilin (PANI), yar1 esnek, dogrusal polimer ailesinden iletken bir polimerdir.
Dogrusal polimerler ise, bir cesit organik polimerler olup, uygun oksidanlar ya da katki
maddeleriyle iletken polimerlere doniistiiriilebilirler; bunlara 6rnek olarak polianilin, poli (p-fenil
oksit), poli (p-fenil siilfid) verilebilir. Polianilin hatta bazi melaninlerin icinde poliasetilen ve
polipirol ile birlikte karisik kopolimerin bir pargasi olarak dogal sekilde bulunmaktadir. Anilin
monomerinden polimerlesmekte ve polianilin asagidaki 5 oksidasyon hallerinden birinde
bulunabilmektedir:

e Lokoemeraldin

e Protoemeraldin

e Emeraldin

e Nigraniline (kompleks, nitrojenous, organik tabanli ve boyar madde anilin siyahi

olarak da adlandirilabilir)

e Pernigraniline
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Sekil 4. Polianilinin asil yapisi (n+m=1)

Sekildeki x, polimerlesme derecesinin (DP) yarisina esittir. Lokoemeraldin (n=1, m=0) ile
tamamen indirgenmis halidir. Pernigraniline (n=0, m=1) ile tamamen oksitlenmis haldir ve amin
baglarinin yerine imin baglarina sahiptir. Polianilinin emeraldine formu (n=m=0.5), genelde
emeraldin bazi (EB) olarak tanimlanmaktadir, bu da notral halde, kismen indirgenmis ya da
oksitlenmigtir. Kolaylikla oksitlenen 16koemeraldin ve kolayca indirgenen pernigraniline kiyasla
emeraldin bazi oda sicakligindaki yiiksek stabilitesine bagli olarak polianilinin en ¢ok kullanilan
formu olarak adlandirilmaktadir. Ek olarak protik asidle katkilandiginda, emeraldin bazi bir yari-
iletken olarak davranabilmektedir (http://en.wikipedia.org/wiki/Polyaniline), Son erigim tarihi
05.03.2008.

Anilinin asidik sulu cozeltilerdeki yiikseltgenme potansiyeli 1,0 volt dolayindadir. Bu
potansiyelde yapilacak elektroliz sirasinda, anot olarak kullanilan elektrotun yiizeyi yesil renkli
polianilinle kaplanir. Ancak, bu kaplama polipirolde oldugu gibi iyi bir film halinde alinamaz,
kazindig1 zaman toz halinde dokiiliir. Elektroliz sirasinda ¢6zeltide de toz halinde polianilin olusur.
Bir dereceye kadar mekanik 6zellikleri iyilestirilmis polianilin filmler, -0.2 V ve 0.8 V arasinda
yapilacak cok taramali elektrolizle elde edilir (Sagak, 2002).

Polianilin, anilin molekiillerinin hidroklorik asid gibi bir maddeyle kimyasal reaksiyon
boyunca polimerizasyonuyla yapilmaktadir. Bu da genellikle anilin molekiillerini oksitleyerek ve
de polianilin olusturmak icin yavasca karistirilarak olusturulmaktadir. Polianilinin istenilen
iletkenlige bagl olarak, sonugta olusan (iiriin) polimer “doping” olarak adlandirilan proseste diger
kimyasallara maruz birakilmaktadir. Doplanan polianilin daha durgun (stabil) polimerlere dogru
kaymakta ve aym1 zamanda da akimi iletmesine ayni Olciide imkan taninmaktadir
(http://www.wisegeek.com/what-is-polyaniline.htm), Son erisim tarihi 05.03.2008.

Polianilinin kimyasal polimerizasyonunda dopant olarak hidroklorik asit, nitrik asit,
stilfiirik asit, okzalik asit, p-toluen siilfonik asit gibi degisik asitler; yiikseltgen olarak ise
demir(IIT) kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, potasyum permanganat gibi kimyasallar

kullanilmaktadir (Sagak, 2005).
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Sekil 5. Tletken polianilin olan emeraldin tuzu, bazlarla islemden gecirildiginde iletkenligini
kaybederek emeraldin bazina doniisiir (A; dopant anyonunu gosterir)

Iletken polianiline, emeraldin tuzu adi verilir. Emeraldin tuzu uygun bir bazla andop
edildiginde, iletkenligini kaybederek emeraldin bazina (nigranilin) doniisiir. Emeraldin tuzu ve
bazi i¢in Sekil 5’deki yapilar 6nerilmistir.

Iletken (inorganik) maddeler eklenmeksizin elektrik akimim ileten polimerler “esas
iletken polimerler” olarak bilinmektedirler. Ayni zamanda polianilin (PANI), bu konuda diinya
capinda limitsiz ticari elde edilebilirlige ulagmis bir ilk polimer olma 6zelligi de gostermektedir
(http://www2.ormecon.de/Products/PAni/datenbla/pulver_e.html), Son erisim tarihi 05.03.2008.

Polianilinin bir yari-iletken cesidi olmasi onu essiz bir polimer tiirii yapmaktadir.
Polianilin genis bir aralikta iletim i¢in ayarlanabilmekte, yaliim icin tamamen iletken degilmis
gibi kullanilabilmekte ve diger elektriksel kullanim amaglarinda ise oldukca yiiksek iletken olarak
davranabilmektedir. Polianilin diger polimerler gibi son derece esnektir, bu da onu iiretim i¢in son
derece cazip hale getirmektedir. Polianilin organik bir kimyasalla karistirilabilmek icin graniiler
bir forma sokulmakta ve piiriizsiiz bir tabaka olusturmak i¢in boyanmakta ya da bir maddenin
tizerine spreylenmektedir. Ayrica 2000 yilinda bir bilgisayar ¢ipini iiretmede kullamildig gibi
cesitli sekillerde kaliplara dokiilebilmektedir (http://www.wisegeek.com/what-is-polyaniline).

Polianilin saf toz olarak kullanilmak istenildiginde ise, ¢dziinemeyen ve eriyemeyen bir

yapiya sahip oldugundan, yalnizca dagilmayla (dispersiyonla) islenebilmektedir.
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Cizelge 3’de Ormecon (Zipperling Kessler & Co.) ticari adiyla iiretimi yapilan toz
halindeki polianilinin 6zellikleri goriilmektedir.

Ayrica, toz halindeki polianilinin ana bileseni izopropil alkol olan c¢oziict
karisgimlarindaki veya sudaki dispersiyonlar1 da hazirlanarak satilmaktadir. Dispersiyondaki

polianilin miktar kiitlece yaklasik % 0,5 dolayindadir.

Cizelge 3. Ormecon ticari adiyla iiretilen polianilinin dzellikleri (Sagak, 2002)

Ozellik Gozlem
Goriiniig Toz
Renk Koyu yesil
Tletkenlik 5S/cm
Nem miktar1 %3 -4
Yogunluk 14¢g/ cm’
Maksimum isleme sicaklig1 240°C
Stirekli kullanim sicaklig 100 °C

Erime noktasi

Erimez, 320 °C iizerinde bozunur

Coziintirlik

Coziinmez

Kimyasal karakterizasyon

Anilin birimleriyle ve bir organik asidle

oksidatif olarak baglanmis polimer

Kimyasal reaksiyon

Asidler, bazlar ve indirgeme ajanlariyla

reaksiyona girmektedir.

Polianilinin spesifik iletkenligi yaklasitk 5 S/cm’dir. PANI- polimer karisimlarinin
iletkenlik degerleri 10 ila 10> S / cm arasinda bir aralikta degisebilmektedir.

fletken polimerler esas olarak karbon siyahindan farklidirlar. Metalik karakterinin
yamnda PANI redox-aktif bir materyaldir. {letken halde yesildir, bir¢ok degisik ortamlara maruz
kalmasina bagl olarak da rengini ve iletkenligini degistirebilmektedir. Indirgeyici durumlar
altinda sariya dontismektedir, ancak her iki durumda da iletken degildir.

Polianilin reaktif bir polimerdir ve bir metal olarak da demir ya da bakirdan daha asildir.
Elektrokimyasal serilerde giimiise daha yakin bulunmaktadir. Polianilin, oksidatif olarak anilin
monomerleri egliginde birlestirilmis, eslenik bir polimerdir ve de bir organik asidle polimerik
radikal katyonik tuza doniistiiriilmiistiir.

Karbon siyahinda ve basaris1 daha Onceden kamitlanmis karbon siyahi igeren
bilesiklerdeki uygulamalar i¢in polianilinin kullanilmamasi tavsiye edilmistir. Aksine bu polimerin

iyilestirilmis 6zellikleri gelistirilmeli ve de kullanilmalidir.
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En 6nemli 6zellikleri ve 6zelliklerinin kombinasyonlari soyledir:

1. Yeniden iiretilebilir kimyasal olusu ya da baska bir deyisle polimerin degisik iletken
halleri arasinda elektrolitik “anahtarlama” (degistirme)

2. Ince tabakalarda transparanlik
Renk ve kimyasal ya da elektrolitik cevrede renk degisimi

4. Doygunluk konsantrasyonunda yiiksek spesifik iletkenlik, bundan dolay: da
elektromanyetik engele karsi daha iyi koruma (EMI)

Karbon siyahini asan bu avantajlarin bir sonucu olarak, asagidaki uygulamalar ticari
olarak uygulanmakta, ticari denemelere maruz birakilmakta ya da gelisim safthasinda

bulunmaktadirlar:

¢  Filmlerin kaplanmasi, yari- bitmis bagliklar (esyalar) ve transparan, gegici olarak
antistatik iirtinler elde etmek icin PANI dagilimli boyalarla birlikte enjeksiyon kaliplama
tirtinleridir

e  Antistatik davranis nemden bagimsizdir ve genis bir alanda uygulanabilmektedir

e  Basim (printing) icin de gecerli olan {iiriinler mevcuttur (6rnegin levhalar)

e  Gelisme halindeki su tasima sistemleri

e  Pasivasyonla korozyon 6nleme

e  Akilli Pencereler

e  Tanimlanan saf PAni kaplamalar1 hazirlamak icin, asil olarak aragtirmalarda kullanilmak
iizere organik coziiciilerdeki saf polianilin dagilimlari

e  Sensorler

e  Gaz ayrimui i¢in membranlar

e  Elektrokromik gostergeler (http://www2.ormecon.de/Products/PAni/usichte.html), Son

erisim tarihi 05.03.2008

Polianilinin bir¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanilmasinin sebepleri arasinda istenilen
bigimlere sokulabilmesi igin diger polimerlerle kolayca kombine edilebilmesi gelmektedir.
Genellikle bilgisayar endiistrisinde faydalamilmaktadir, burada durgun olmayan paketleme, esnek
elektronik aksamlar ve elektromanyetik radyasyona karsi korumada simmayict olarak
kullanilmaktadir. Polianilin aym1 zamanda konstritkksiyon (insaat) uygulamalarinda ve cesitli
yiizeyler i¢in korozyona direncli uygulamalari da iceren durumlarda karsimiza ¢ikmaktadir.
1990’11 yillarda, polianilinin iiretim diinyasinin ¢ehresini degistirecegi, elektronik aksamlar i¢in
hizli ve kolay konstriiksiyona, izolatorlere (yaliticilara) ve modern toplum iginde genis bir alanda

araclara ve techizatlara imkan verecegi diistiniilmekteydi. 2000 yilindaki bilgisayar ¢ipinin bagarili
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bir sekilde konstriiksiyonu, materyalin kullanisli uygulamalarda da isleyebilecegini 6nermistir ve
bu ¢ok yonlii materyalin ¢cok genis bir alandaki giinliikk uygulamalarini bir¢ok imalatci ile birlikte
benimsemektedirler  (htp://www.wisegeek.com/what-is-polyaniline.htm), Son erisim tarihi
05.03.2008.

2.3.1. Polianilinin iletkenligi

MacDiarmid tarafindan verilen ilk sonuglara bakilarak, polianilin polimerinin bas — son
baglantis1 ile birlikte diiz ve fenil-kinin halkasinin alternatif bir yapisindan olustugu
varsayllmaktadir. Daha sonralari, 1987°de, PANI'nin genis ol¢iide kabul goren yapisi, alternatif
bir fenil-kinin halkasi olmayip, 3-fenil halkasinin bir kinin halkasina baglanmis haldeki bir

yapisidir. Molekiiler yapisiyla beraber PANI'nin 3:1 yapisi soyledir.

O ==

x:Y'T,'}’Z {O; 1]
Sekil 6. Saf halde PANI’nin yapist

MacDiarmid tarafindan dngériilen yapi ne sacilim (scattering) ne de ¢ozeltide "*C-NMR

metodlarindan birini kullanmaksizin ilk olarak IR kullanilarak ispatlanmustir.
2.3.2. Polianilinin doplanan yapisi

Saf haldeki PANI'mn iletkenligi, iletken PANI’ya kimyasal ya da elektrokimyasal
doplanmayla doniistiiriilebilmektedir. Bu tiir bir iletkenlik, doplama oranina ya da doplanmis
materyalin miktarina baglidir. PANI'nin doplama iletkenligi icin MacDiarmid modelinin yan sira,
“4-rings BQ transformation model”olarak adlandirilan bir model Onerilmektedir (Sekil 7). Bu
modelde, PANI polimerlerinin 2 hali bulunmaktadir: Doplanmamis hali i¢in B1, Q, B1 ve B2,
ayrica doplanmus hali i¢in de B1", Q', B1' ve B2' “dir.



24

H o H oplanmami
YO OO
B, B

Q 2Hs By 2

+ H, :
OO0

0+
H o Doplanmi
N QT PANI S

B1 Q B1’ B2

Sekil 7. Doplanan PANI i¢in 4-halka BQ transformasyon modeli
2.3.3. Polianilinin doplama sirasinda iletkenligi

Doplanmis PANI, doplama yiikiiyle birlikte degisik iletkenliklere sahip olacaktir.
Kimyasal doplama i¢in ayra¢ olarak davranan protonik asid, LiCl gibi notral tuzlar ya da FeCls,
SnCl, ve I, gibi diger bazi oksitler olabilmektedirler. Ekolojik problemler ortaya c¢iktigindan,
iletken PANI'nin islenmesi siirecinde water-soluble (suyla ¢ozebilen) sistem ¢ok gerekli hale
gelmistir. Asilama (grafting) gruplarinin ana zincirlerinin igine karistirilmasi isleminden baska,
stilfonik asit uzun metil oksijen zinciriyle ya da etil oksijen grubuyla secilmis veyahut da PANI
i¢in fosfin asidi doplama ajan1 olarak belirlenmektedir. Suyla ¢oziinebilen bir sistem ya da dagilma
sistemi i¢inde iletken PANI en yiiksek iletkenligi olan 10" S/ cm ile elde edilmis ve 6nemli bir

oranda oksidasyon - rediiksiyon 6zelliklerine sahip olmustur.
2.3.4. Polianilinin islenmesi

N-metil pirolidin (NMP) icindeki saf haldeki PANI ¢ozeltisinden yiiksek ozkiitleli bir

PANI membran hazirlanmistir. Gerilme kuvveti, Young modiilii ve filmin arasinda elangasyon
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(uzamasi) sirasiyla 87.9 MPa, 1564 MPa ve % 10.2 oldugu bulunmustur. Protonik asidle
doplanmus filmlerin elektrik iletkenligi sikistirilmis toz orneklerinkine benzemektedir. PANI filmi
protonik asidle doplandiginda ve % 10’a kadar uzatildiginda elektriksel iletkenligi 36.7 S/ cm’e
ulagsmaktadir. Bu iletkenlik ve mekanik 6zellikler anot materyaller icin uygundur.

PANI-bazli iletken kompozitlerin, korozyona karsi korumada kaplama ve degisik

dalgalar siper olan uygulamalarda birkac tane rapor bulunmaktadir.

HO—}-CH, — OF-—s0,H

n

HO —CH,—CH,— 0 S0

HO —CH,— CH,—0—}—CH; SO4H

T—0

OH |
n
im

CHED%CHE—CHE—G

n=4-20m=1p=2m=2,p =1

Sekil 8. Uzun zincirlerle beraber bazi hidrofilik doplama ajanlarinin yapisi
2.3.5. Polianilin - silikat nanokompozitleri

Simdiye kadar, bircok eslenik polimer / inorganik konak hibrit kompozitler sentezlenmis
ve incelenmistir, PANI /MoQ;, PANI /V,0s, Polipirol / Mordenites ve Politiyofen / Mordenites
gibi kompozitler 6rnek olarak verilebilmektedir. PANI — montmorillonit nanokompozitler ise
kompozitin elektronik davranigini gelistirmek i¢in hazirlanmistir.

Eslenik polimerlerin birgcok potansiyel uygulamalarla birlikte genellikle yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmalarindan dolayi, bu tiir eslenik polimerlerin tabakali (katmanli) (2-
boyutlu) ya da mikroporlu (3-boyutlu) inorganik konaklar1 biiyiik o6l¢iide ilgi uyandirmigtir.
Interkalasyon polimerizasyonunda, inorganik konaklar nanometre boyutunda toplanmis bir konuk
molekiiliin icerisinde bir kalip (model) olarak hizmet sunmaktadir. Sirh g¢evrenin, yiiksek

derecede polimer siralanmasma ve 10° S/cm’den fazla elektriksel iletkenligin  yiiksek
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anizotropisine ve PANI /MoOj; nanokompozitleri lityum sarjedilebilir bataryalarin katodlar: olarak
sunulduklarinda artan kapasite ve tersinirlik gibi yararli Ozelliklere Onciilik etmesi
beklenmektedir. Heterojen sistemlerin komplex olmasi sebebiyle bazi ana problemler halen
durmakta ve de nanokompozitin 6zellikleri ve yapisina iliskin bazi problemler halen ¢oziilmeyi

beklemektedir (Ke ve Stroeve, 2005).

2.4. Kompozit Malzemeler

Istenen amac icin tek baslarina uygun olmayan farkli iki veya daha fazla malzemeyi
istenen ozellikleri saglayacak sekilde belirli sartlar ve oranlarda fiziksel olarak, makro yapida bir
araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit malzeme denir.

Kompozit malzemelerde yapiy: olusturan bilesenler birbiri icinde coziinmezler, kimyasal
olarak inert davranirlar. Ancak, dzellikle metalik sistemlerde diisiik oranlarda bile olsa, bir miktar
¢oziinme ile bilegenler arasinda kompozit Ozelliklerini etkileyebilen ara ylizey reaksiyonlari

gortilebilir.

2.4.1. Kompozit teknolojisinin gelisimi

Kompozit malzemelerin bilinen en eski ve en genis kullamim alani ingaat sektoriidiir. Saman
ile takviye edilmis ¢amurdan yapilan duvarlar ilk kompozit malzeme orneklerindendir. Bugiin tas,
kum, kire¢, demir ve ¢cimento ile olusturulan kompozit malzeme evlerimizi olusturmaktadir. Kompozit
malzemeye en giincel drneklerden biri de seliiloz ve recineden olusan kagittir.

Giiniimiizde kompozit malzemelerin kullanim alam ¢ok genis boyutlara ulasmistir. Kompozit
malzemelerin baslica kullanim alanlar1 ve bu alanlarda saglanan avantajlar su sekilde siralanabilir:

Ev aletleri: Masa, sandalye, televizyon kabinleri, dikis makinesi parcalari, sa¢ kurutma
makinesi gibi ¢ok kullanilan ev aletlerinde ve dekoratif ev esyalarinda kullanilmaktadir.

Elektrik ve elektronik sanayi: Basta elektriksel izolasyon olmak {izere her tiir elektrik ve
elektronik malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.

Havacilik sanayi: Planor govdesi, ucak modelleri, ucak govde ve i¢ dekorasyonu,
helikopter parcalar1 ve uzay araclarinda basariyla kullanilmaktadir.

Otomotiv sanayi: Otomobil kaportasi pargalari, i¢ donammi, bazi motor pargalari,
tamponlar ve oto lastiklerinde kullanilmaktadir.

Is makinalari: Is makinalarinin kapaklari ve calisma kabinleri yapiminda da
kullanilmaktadir.

Insaat sektorii: Cephe korumalari, tatil evleri, biifeler, otobiis duraklari, soguk hava

depolari, insaat kaliplar1 birer kompozit malzeme uygulamalaridir.
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2.4.2. Kompozit malzemelerin avantajlar1 ve dezavantajlar:

Kompozit malzemelerin bir¢cok Ozelliklerinin metallerinkine gore c¢ok farkliliklar
gostermesinden dolayi, metal malzemelere gore onem kazanmislardir. Kompozitlerin avantajlari
sOyledir:
Yiiksek mukavemet: Kompozitlerin ¢cekme ve egilme mukavemeti bir¢ok metalik
malzemeye gore ¢cok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama o6zelliklerinden dolayr kompozitlere istenen
yonde ve bolgede gerekli mukavemet verilebilir.
Kolay sekillendirebilme: Biiyiilk ve kompleks parcalar tek iglemle bir parca halinde
kaliplanabilir. Bu da malzeme ve iscilikten kazang saglar.
Elektriksel ozellikler: Uygun malzemelerin segilmesiyle ¢ok iistiin elektriksel zelliklere
sahip kompozit triinler elde edilebilir. Bugiin bilyiik enerji nakil hatlarinda kompozitler iyi bir
iletken malzemesi olarak kullanilabilirler.
Korozyona ve kimyasal etkilere karsi mukavemet: Kompozitler, hava etkilerinden,
korozyondan ve ¢ogu kimyasal etkilerden zarar gormezler. Bu ozellikleri nedeniyle kompozit
malzemeler kimyevi madde tanklari, boru ve aspiratorler, tekne ve diger deniz araglar1 yapiminda
giivenle kullanilmaktadir.
Istya ve atese dayamkliligi: Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1siya dayamklilik ozelligi, yiiksek 1s1 altnda kullanilabilmesine olanak
saglamaktadir.
Biitiin bu olumlu yanlarin disinda kompozit malzemelerin uygun olmayan yanlart da su
sekilde siralanabilir:
® Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma 6zelliklerini de olumsuz
etkilemektedir.

® Kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik 6zellikler gostermektedirler.

e Ayni kompozit malzeme i¢in cekme, basma, kesme ve egilme mukavemet degerleri farklilik
gostermektedir.

e Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirii operasyonlari liflerde agilmaya neden

oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilememektedir.

2.4.3. Kompozit tiirleri ve siniflandirilmasi

Fiber ve matris olarak kullanilabilen malzemeler amaca uygun olarak c¢ok cesitli

olabilmektedirler. Fakat genellikle seramik, polimer ve metaller kullanilmaktadir.
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2.4.3.1. Polimerik kompozitler

Polimerik kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin, iglenmeleri
kolay, hafif, karmagsik geometrilerde bi¢imlendirilebilen, birim kiitle basina yiik tasima ozellikleri
yiiksek malzemelerdir.

Fiber olarak kullanilan plastik, yiik tasiyici bir ozellie sahip iken, matris olarak
kullanilan plastik, esneklik verici, darbe emici ya da istenen amaca gore kullanmlan plastigin

ozelligine sahip olmaktadir. Kullanilabilecek plastik tiirleri de iki ayr1 grupta incelenebilir:

Termoplastikler: Bu tiir plastikler 1sitildiginda yumusar ve sekillendirildikten sonra
sogutuldugunda sertlesir. Bu gruba giren plastikler naylon, polietilen, polistiren, karbonfloriir

akrilikler, seliilozikler, viniller sayilabilir.

Termoset plastikler: Bu tiir plastikler ise 1sitilip sekillendirildikten sonra sogutulduklarinda artik
mikro yapida olusan degisim nedeniyle eski yapiya doniisiim miimkiin olmamaktadir. Bu grubun

belli bagh plastikleri ise poliesterler, epoksiler, alkitler, aminler olarak verilebilir.

Doymamis poliesterler (UPE): Poliester yapisindaki termoset matrisler, ana zincirindeki karbon
¢ift baglar1 bulunan UPE den hazirlanirlar. UPE ise maleik anhidrit gibi anhidritler ve etilen glikol
ya da propilen glikol gibi glikollerden sentezlenir. UPE regineleri pahali degildir. Ayrica girdiler
ve polimerizasyon kosullar1 ayarlanarak sert, kirilgan, esnek veya yumusak 6zelliklerde poliester
kompozitler hazirlanabilir.

Mekanik ozellikler ac¢isindan matrisden yiiksek germe modiill, yiiksek kopma dayanimi
vb. ozellikler beklenir. Bu ozellikleri belli uygulamalarda standart polimerler olarak bilinen
polietilen, polistiren vb. termoplastikler bir dereceye kadar karsilarlar, ancak yetersizdirler.
Termosetlerin, bazi yiiksek performansh termoplastiklerin ve miihendislik plastiklerinin mekanik
ozellikleri iyidir.

Termosetler, termoplastiklerden daha iyi matris malzemeleridir ve endiistride, lif takviyeli
kompozitlerin hazirlanmasinda daha ¢ok termoset polimerlerden yararlanilir.

Polimerik kompozitler, havacilik ve askeri amacl, uzay uygulamalari, otomobil sanayi,

spor malzemeleri, deniz araglar1 gibi degisik alanlarda kullanilirlar (Sagak 2005).

2.4.3.2. Metal matrisli kompozitler

Metallerin ve metal alagimlarinin birgogu yiiksek sicaklikta bazi 6zellikleri saglamalarina
ragmen kirilgan olmaktadirlar. Fakat metalik fiberler ile takviye edilmis metal matrisli kompozitler

her iki fazin uyumlu calismasi ile yiiksek sicaklikta da yiikksek mukavemet oOzelliklerini
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vermektedir. Bakir ve aliiminyum matrisli, Wolfram ve Molibden fiberli kompozitler ve Al-Cu
kompoziti bize bu kompozisyonu en iyi veren Orneklerdir. Bu tip kompozitler, matrisin
ozelliklerini iyilestirdigi gibi bu 6zelliklere daha ekonomik ulasilmasini saglar.

Fiberlerin malzemeyi kuvvetlendirme derecesi, yiizeysel bosluklarin olmayisina baghdir.
Boylece teorik duruma yaklasilabilir. Fiberlerin caplarina ve matrisle olan adezyon kuvvetinin niteligine
bagli olarak belli bir kritik uzunluktan daha kisa olmalidir. Bu kompozitlerde metal matris igine
gomiilen ikinci faz, siirekli lifler seklinde olabildigi gibi gelisi giizel olarak dagitilmig kiiciik parcalar
halinde de olabilmektedir.

2.4.3.3. Seramik kompozitler

Metal veya metal olmayan malzemelerin bilesiminden olugan seramik kompozitler,
yiiksek sicakliklara karsi ¢cok iyi dayanim gostermekle birlikte rijit ve gevrek bir yapiya sahiptirler.

Ayrica elektriksel olarak ¢ok iyi bir yalitkanlik 6zelligi gosterirler.
2.5. Nanokompozitler

Standardizasyon i¢in Uluslararas1 Organizasyona gore, iki ya da daha fazla materyalin
degisik fiziksel ve kimyasal Ozellikleriyle birlikte kombinasyonu halinde olan kompozit
materyaller, bircok fazla birlikte kati haldedirler. Kompozit materyallerde, bir faz genellikle
devamli (siiregelen) haldedir ve matriks olarak adlandirilmaktayken, diger faz ise destekleyici
(kuvvetlendirici) olarak davranan bir materyaldir ve dagilmis faz olarak adlandirilmaktadir.

Organik-inorganik nanokompozitler:

Organik- inorganik nanokompozitlerde, nanokompozit materyaller partikiiller, fiberler ve

tiipler gibi inorganik fazin nanoboyutta morfolojiye sahip oldugu kompozitlere isaret etmektedir.
Polimer-inorganik nanokompozitler:

Genellikle, organik polimerin inorganik nanopartikiillerle bir kompozit olusturdugu
nanokompoziti agiklamaktadir. Ornegin, Bils;-nylon nanokompoziti ve montmorillonit-nylon
(polyester) nanokompozitleri (Ke ve Stroeve, 2005).

2.5.1. Tabakal silikatlarin yapisi ve ozellikleri

Killer ve diger silikat mineraller ¢cok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Ancak

kimyasal bilesimleri 19. yiizyilda agiga ¢ikarilmistir. 1930 yilinda Mauguin ve Pauling cesitli
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tabakalarda X-1s1mimi dl¢timlerine baslamis ve kaolinitit, mika, talk hiicrelerinin kristal birimlerini
bulmuglardir. Bu mineraller 2 boyutlu SiO;" silikat tabakalari ve bunlarm arasinda bulunan
inorganik yapilardan meydana gelmektedir. Talk ve kaolinititin silikat tabakalar1 elektriksel olarak
notiirdiir (Koksal, 2007).

Dogal minerallerden olusan killerin yapisit ve saflifi kompozitin performansini belirler.
Nanokompozit icin kullanilan killer genelde aliiminyumsilikat icermektedir (Celiker, 2005).
Nanokompozitlerin hazirlanmasi icin genellikle kullanilan tabakal: silikatlar, 2:1 tabakal silikatlar
genel sinifina aittirler (Unal, 2004). Killerin 2:1 filosilikat olarak bilinen bu sinifi, montmorillonit
(smektit kil), hektorit, saponit, flormika, florohektorit, vermikalit, kaolinitit ve magadayttan
(megadiite) olusan tabakali silikat ailesindendir (Koksal, 2007). Kristal yapilari, aliminyum ya da
magnezyum hidroksitin sinir paylasimli oktahedral levhasina yerlestirilmis iki tetrahedral olarak
koordine edilmis silisyum atomlarindan yapilmis tabakalar1 icermektedir. Tabaka kalinligi, 6zel
tabakali silikatlara bagh olarak yaklasik olarak 1 nm civarindadir ve de bu tabakalarin yanal
boyutlar1 30 nm’den degisik mikronlara ya da daha biiyiik boyutlara kadar degismektedir (Unal,
2004). Plakalarin biiyiikliikleri ise 100 ile 1500 nm arasinda degisir. Plakalar arasindaki mesafe
kilin fonksiyonunu belirler. Bu mesafeyi olusturacak organik baglar1 polimerler ile olusturabilmek
icin kilin hidrofilik yapidan organofilik yapiya gecmesi gerekir (Celiker, 2005). Baska bir deyisle,
tabiattaki en dogal hidrofilik malzeme kildir ve kil galerisinin icine organik polimer sokmak
istenildiginde hidrofilik, yer degistirilebilir katyonlar1 uzaklastirmak ve yerine organofilik iyonlari
koymak icin yer degistirme islemi yapilir (Zheng, 2005). Organofilik yapiya ge¢me de alkil
amonyum tuzlari ile yapilabilir. Sol-gel mekanizmast ile ya da diger 1slatma yontemleri ile polimer
plakalar arasina yerleserek kompozit yapr olusturur (Celiker, 2005). Ayrica tabakalarin yigilmasi,
tabakalar arasinda diizenli bir Van der Waals bosluguna sebep olmakta ve bu da ara tabaka ya da
galeri (gecit) olarak adlandiriimaktadir (Unal, 2004).

Polimer nanokompozitlere karst duyulan ilgi nedeniyle yapilan caligmalarda
montmorillonit, hektorit, bentonit vb. tabakali silikat malzemelerde oldugu gibi silikat tabakali
malzemelerin %3-5 gibi diisiik yiikleme seviyelerinde polimerlerin mekanik 6zellikleri, bariyer
ozellikleri ve yanma geciktirici Ozellikleri arttirilmistir. 1960’larda Fredlondre, Uskov ve
Blumstein polistiren (PS) ve poli(metil metakrilat) (PMMA) polimerlerinin kil ile birlikte
hazirlanmalari durumunda 1s1l stabilitenin arttigim kesfettiler. 1974 yilinda Main ve Shephered,
tekil tabakalarinin potansiyel takviye malzemesi oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Daha sonra
1980’lerde Toyota arastirmacilari, poliamid-6 (% 4,7) ilavesinin daha iistiin mekanik ozellikler
sagladigim ve 1s1l sekil degistirme sicakligim 65 °C’den 152 °C’ye ¢ikararak 87 °C’lik bir artig
sagladigini bulmustur (Koksal, 2007).

Kilin, tabakali silikatlarinin Ornegin biiylime (sisme) davramisi ve katyon degisimi
performans: gibi essiz 6zellikleri onlar1 bir¢ok alanda uygulanabilir kilmaktadir. Silikatlar, suda

dagildiklarinda kararh tiksotropi jel formuna doniismektedirler. Jel kismen buharlastiginda, kil
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silikat partikiilleri transparan kendini-destekleyici film olusturmak icin kristal a-b diizlemi ile
birlikte taban tabakasina paralel olarak y1gilmaktadir. Elektrik yiikii 6zellikleri i¢in oldugu gibi,
tabakali silikat tabakalarinda adsorplanan katyonlar negatif yiik ile birlikte genellikle yabanci
katyonlarla beraber degistirilmektedirler. Boyle bir katyon degisimi reaksiyonu sirasinda, kilin
tabakali silikatlar1 pratik uygulamalar i¢in modifiye edilebilmektedirler.

Farkli nanokompozit tiirleri; karismaz olarak bilinen ve kilin nano boyutta dagilmadigi,
mikron boyutlu dolgu davranist gosterdigi mikrokompozitler, kilin tamamen nano boyutta
dagiliminin oldugu ve kil tabakalarinin orijinal kil dizilisinde kaldiklari aralanmig tabakali
(intercalated) nanokompozitler ve delaminet olarak bilinen, miikemmel nano dagilim gézlenen ve
kil tabakalar1 arasindaki dizilis diizeninin bozulmus oldugu dagilmis tabakali (exfoliated)
nanokompozitlerdir. Tabakalarin matriks i¢cinde dagilimi X-1s1m1 kirinim difraksiyonuna dayanarak

olciiliir. Sekil 9°da bu ti¢ farkli malzeme polimer nanokompozit goriilmektedir.

Katyonik
Surfaktan

[ —

5

Kil Tabakasi

Ayrilnus fazli
mikrokompozit

Aralanmus sirali tabakal
(intercalated)
nanokomposite

Dagilims tabakah
(exfolaited)
nanokomposite

Sekil 9. Kompozit tiirleri (Koksal, 2007)

Kilin tabakali silikatlarinin konaklarina, konuk bilesenlerin interkalasyonu iki farkli yolla
yapilabilmektedir. Biri, interlayer (ara yiizey) degisebilir katyonlarla yapilan bir katyon degisimi
reaksiyonudur, ve bir digeriyse tabakali silikatlarin galeri bosluklarma polar molekiillerin

adsorpsiyonu yoluyla olmaktadir. Bu polar molekiiller alkoller, ketonlar ve amidlerdir. Polar
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molekiiller, ara ylizey katyonlariyla birlikte iyon-dipol etkilesimlerine sahiptirler ve tabakali silikat
partikiillerinin tistiindeki yiizey oksijen atomlariyla birlikte hidrojen baglarina da sahiptirler.

Interkalasyon reaksiyonunda, kilin tabakali silikatlarinin layer sheets (tabaka plakalari),
exfoliate (dagilmis halde) olmaya yatkindirlar. Suda yogunlasmis yap1 ya bozulmus ya da yeniden
yapilandirilmistir; yogunlagsmis karakteri (yapisi) XRD sekillerinde yok olmaktadir. Exfoliate olan
tabakali silikatlarin amorf hale geldigi diisiiniilmektedir. Exfoliate olan tabakalar, su ve alkol gibi
¢oziiciilerde “ kolloidal kristaller” olarak anilan yapilari ya da poliesterler ve poliamidlerle eritilip
karigtirildiklarinda (melt-mixed) karma kristalleri olusturmaktadirlar. Acgikgasi, exfoliate olan
tabakalarin kristal olup olmadiklar: tartisma konusudur.

Silika da halen, nanokompozitler ve emiilsiyonlardaki uygulamalarinda hem kristal hem
de amorf yapiya sahiptir. Matriksteki silika morfolojisi tabakali silikatlarinkine benzer bir sekilde
aciklanmaktadir (Ke ve Stroeve, 2005).

MMT, hektorit, saponit en ¢ok kullanilan tabakali silikatlardir. Tabakalr silikatlar iki cesit
yapiya sahiptirler: tetrahedral- yer degistirmis ve oktahedral- yer degistirmis. Tetrahedral olarak
yer degistirmis tabakali silikatlarda oldugu gibi, negatif yiik silikat tabakalarinin iizerinde
yerlesmistir ve boylece, polimer matrisler reaksiyona girebilmektedirler. Oktahedral olarak yer
degistirmis malzemeden daha kolay olarak birbirini etkileyebilmektedirler (Unal, 2004).

Tetrahedral birim, geometrik sekli diizgiin dortyiizlii, merkezde silisyum atomu,
koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarinin yer almasi ile
olugan birimdir. Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarinin ortasinda 0.55 A° ¢apinda bir
bosluk olusur. Capt 0,5 A° olan silisyum atomu igin bu bosluk ¢ok uygun bir biiyiikliiktiir.
Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan paylasilmasindan silikat yapilari

olusur. Sekil 10’da tetrahedral birim ve silikat tabakas1 goriilmektedir.

Sekil 10 a) Tetrahedral birim, b) Silikat tabakalar1

Oktahedral birim, geometrik sekli diizgiin dort yiizlii, merkezde aliiminyum iyonlari,
koselerde ise oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan yapi birimidir. Oktahedrallerin, oktahedral

birimler tarafindan paylasilmasi sonucu aliimina tabakalar1 olusur. Iki silisyum tetrahedralinin
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arasina bir aliminyum oktahedralinin girmesi sonucu simektit kil minerali birim katman1 olusur.

Sekil 11°de oktahedral birim ve aliimina tabakas1 goriilmektedir.

Sekil 11 a) Oktahedral birim, b) Aliimina tabakasi (Kocatiirk ve Ozdemir, 2006)

Sekil 12’de bu tabakal silikatlarin yapilar: hakkinda detayl bilgi verilmistir. Polimer- kil
nanokompozitler i¢in genellikle tabakali silikatlarin iki belirgin ¢zelligi gz Oniine alinmaktadir.
Ilki, tekil tabakalara silikat partikiillerinin yayimabilme yetenekleridir. Tkinci karakteristik 6zellik
ise, organik ve inorganik katyonlarla birlikte iyon-de8isimi reaksiyonlari vasitasiyla yiizey
kimyalarini ince ince ayarlayabilme kabiliyetidir. Bu iki karakteristik elbette ki belirli bir polimer
matrisinde tabakali silikatin yaymim derecesinin ara tabaka katyonuna bagli olmasindan dolay1

birbirleriyle alakalidir.



34

Basal spacing

Tetrahedral

O Al Pe, Mz, Li
& on

L
@ Li, Na, R s

Tetrahedral silika tabakas: 60 45i
40+ 20H
Oktahedral aliimina tabakasi 32 Al* 4+ 0.8 Mg
40+ 20H
Tetrahedral silika tabakas: 60 45§

Yuzeylerarasi: 1 nm Na+ / Ca2+

Sekil 13. Simektit grubu, 2:1 yapili killerin atomik yapilarmin ve kristal yapilarinin gosterimi

(Koksal, 2007)
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2.5.1.1. Asil kil minerallerinden olan kaolinitin kristal yapisi

Kaolinit bir dortytizlii silika tabakayla bir aliminyum dortyiizliisinden olusmaktadir
(Sekil 14). Dortytizlii tabakanin esas oksijen atomlart hekzagonal (altigen) bir model olusturmakta
ve de tim dortyiizliiniin apikal ya da tepede bulunan oksijen atomlar:1 tabakaya dogru dikey
(diisey) durmaktadirlar. Dortyiizlii ve sekizylizlii tabakalar (sheets) ortaklasa kullanmilan oksijen
atomlariyla birlestirilmislerdir. Katmanlar (layers) arasindaki yiikler yaklasik olarak
dengelenmistir, kimyasal formiiliiyse Al, [Si;O;9] (OH)g ya da 2Al1,05.4Si0,.4H,0 seklindedir.
Kaolinitin yapist bir dortyiizlii plaka ve de bir sekizyiizlii plakadan meydana geldigi icin 1:1 tipi
tabakali mineral olarak adlandirilmaktadir. Burada tabakalar c-ekseni boyunca yigilmislar ve a ve
b eksenlerinden olusmus diizleme uzatilmiglardir. Altigen 6lgekli yapisal birim mikroskopik olarak
gozlemlenebilmektedir.

Ardisik kaolinit tabakalari, hidrojen baglari tarafindan bir arada tutulmaktadirlar. Bu
hidrojen baglar1 da, tabakanin en iistiindeki sekizgen hidroksil iyonlariyla, iizerine yatan tabakanin
tabanindaki dortyiizli oksijen atomlar1 arasindaki OH-O paylasimiyla olusmaktadir. Bitisik
tabakalar arasindaki uzaklik 7.2*10" nm’ye ulagmaktadir. Birbirine cok yakin olarak bulunan

kaolinitin y1gilmig yapist uygun kararlilik, diisiik dagilim derecesi ve yerdegistirmesiz olarak

sonu¢lanmaktadir.
. E 6{OH)
= 1Al
a
~ 40+2(0H)
b 4si

60

¢ Qo © -oH oAl s

Sekil 14. Kaolinitin diyagram seklinde olan taslagi (Ke ve Stroeve, 2005)

Kaolinitin yapisinin dogasi geregi, bu mineralin katyon degisim kapasitesi oldukca

diisiiktiir ve su molekiilleri i¢in arayiizey (interlayer) bosluguna girmesi zordur. Sonug olarak,
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kaolinit kil minerallerinin genislemeyen (sismeyen) grubuna dahildir. Bu nedenle, kaolinit
nanokompoziti hazirlamak icin katyon degisimi yontemi kullanilamamaktadir. (MMT’de oldugu
gibi) , bu da kaolinitin zayif hidratlama ve yetersiz camur yapma kabiliyetinden

kaynaklanmaktadir (Ke ve Stroeve, 2005).

2.5.2. Polimer- tabakal silikat nanokompozitleri

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu ise; polimer igerisinde
dagitilmis nanoboyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya
katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka v.s.) maddesi gibi yapilar iceren plastik kompozitleri
tanimlamakta ve ayrica “nano dolgulu polimer kompozitler” ya da “anorganik-organik hibrit
malzemeler” olarak da adlandirilmaktadir.

Polimer nanokompozitlerin gelistirilmesi ile birlikte, konvansiyonel dolgular (cam elyafi,
kalsit, karbon siyah1 vb.) ile hazirlanan kompozit malzemelerde karsilasilan bazi problemler de
biiyiik 6l¢iide ortadan kaldirilmistir. Bu bakimdan polimer nanokompozitlerin ticari kompozit iiriin
tasarimindaki 6nemi hizla artmaktadir (Durmus, 2006).

Polimer - kil (Tabakal1 silikat) nanokompozitleri (PCN) hem endiistride hem de akademik
diinyada genis ol¢iide ilgilenilmektedir, ciinkii saf polimer ya da uygun mikro ve makro-
kompozitlerle  karsilastinildiginda  dikkat cekecek Olciide  malzemelerin  6zelliklerini
gelistirmektedirler. Bu gelismeler yiiksek modiilleri, yiikseltilmis dayanim ve 1s1 rezistansi,
indirgenmis gaz gecirgenligini ve alevlenebilirligini ve de biyobozunabilen polimerlerin
yiikseltilmis biyobozunabilirligini icerebilmektedir.

Polimerlerin interkalasyon kimyasi, uygun olarak modifiye edilmis tabakali ve sentetik
tabakalr silikatlarla karistirildiginda nasil olacaginin uzun siiredir biliniyor olmasina ragmen, PCN
(polimer-kil nanokompozit) alam simdilerde yeni yeni ivme kazanmaya baglamustir. Iki asil bulus
bu malzemelere olan ilgiyi artirmistir: ilki Nylon_6/ montmorillonit (MMT) nanokompozitin
Toyota’dan arastirma grubunun raporuna gore, burada 1sisal ve mekanik 6zelliklerin
gelistirilmesinde cok kiiciik miktarlardaki tabakalanmus silikat yiiklemelerin etkili olmasidir ve
ikincisi de, Vaia et al., (1997) tarafindan yapilan bulusta tabakali silikatlarla organik coziiciiler
kullanmaksizin ~ polimerlerin eritilip karigtirilabileceginin - miimkiin oldugu belirtilmistir.
Giiniimiizde neredeyse tiim polimer matrislerinin kullanilmasiyla ¢alismalar artik global olarak

yiiriitilmektedir (Unal, 2004).
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2.5.2.1. Polimer-tabakah silikat nanokompozit tipleri

Genelde, tabakal silikatlar 1 nm boyutunda tabaka kalinlifina sahiptirler ve 6rnegin 10-
1000 arasinda degisebilen cok yiiksek goriintii oranina sahiptirler. Polimer matrisi boyunca uygun
olarak dagimis tabakali silikatlarin birka¢ kiitlesel yiizdesi, uygun kompozitlerle
karsilastirildiginda polimer / dolgulu etkilesim icin daha yiiksek yilizey alani yaratmaktadirlar.
Polimer matris ve tabakali silikatlarin (modifiye edilmis ya da edilmemis) arasindaki ara yiizey
etkilesimin giiciine bagli olarak, 3 degisik tipte polimer-tabakali silikat (PLS) nanokompozit
termodinamik olarak miimkiindiir (Sekil 15) (Unal, 2004).
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Sekil 15. Termodinamik olarak sabit olan 3 degisik polimer-kil nanokompozit tipi

Intercalated nanokompozitler (aralanmus siral tabaka yapih nanokompozitler): Plakalar
birbirinden esit mesafelerle paralel olacak sekilde ayrildigi zaman intercalated kompozit olarak
adlandirilirlar (Celiker, 2005). Aralanmig tabakali yapi icin, polimer zincirlerinin kil tabakalari
arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal
diizeninin halen tam olarak bozulmadigi nanokompozitlerde gézlenen morfolojik bir yapidir
denilmektedir (Durmus, 2006). Intercalated nanokompozitlerde, tabakali silikatin i¢ine bir polimer

matrisin yerlestirilmesi kristalografik olarak kil polimer oranina bakilmaksizin diizenli bir sekilde
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gerceklesmektedir. Intercalated nanokompozitler, polimerin birka¢c molekiiler tabakasiyla
normalde diger tabakalarin arasina yerlesmislerdir. Bu kompozitlerin ozellikleri seramik
malzemelerin 6zelliklerini andirmaktadir (OUnal, 2004).

Diisiik gecirgenlik ve dielektrik giiclerinin yaninda, non-lineer optik ozellikleri ve
elektriksel iletkenlikleri bu nanokompozitlerin en o6nemli oOzellikleridir. Aralanmis tabakali
nanokompozitler polimerlerin direk araya katilmalar1 ya da aralanmig tabakali nanokompozit
monomerlerinin “es-anli” polimerizasyonu ile sentezlenirler (Rodlert ve Plummer, 2003).

Aralanmis nanokompozit yapr gosteren polimer/kil nanokompozitlerinde, kil
tabakalarinin genislemesi yaninda, organokilin (org-kilin) baslangictaki ¢coklu tabaka yigisiminin,
islenme siireci sartlar1 ve bilesim etkilerine bagl olarak genellikle daha kii¢iik yigisimlar (tactoid)

halinde parcalandig1 gozlenir (Durmus, 2006).

Flocculated nanokompozitler (ayrilmis fazli nanokompozit yapilar): Kavramsal olarak bu da
intercalated nanokompozitlerle aymdir (Unal, 2004). Plakalarin daha sonraki asamada dagimik bir
sekilde ayrilmasi exfoliated yap1 (dagilmis tabaka) ile birlikte bariyer 6zelligi de kazandirmaktadir
(Celiker, 2005). Ayrica, tabakali silikatlar bazen silikat tabakalarin hidroksillenmis sinir sinir

etkilesimine bagli olarak flokiile olurlar.

Exfoliated nanokompozitler (dagilmis tabaka yapili nanokompozit yapilar): Dagilmis tabakali
nanokompozit yap1 (exfoliated), polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve kil
tabakalarinin polimer fazi icinde, diizenli yigisim yapisinin tamamen bozularak maksimum
dagilim gosterdikleri durumdur. Ayn1 oranda kil igeren polimer/kil nanokompozit bilesimleri igin,
dagilmis polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi
nanokompozit yapili olanlara gore daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapilt nanokompozitlerin
eldesi genellikle cogu polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen durumdur (Durmus, 2006) .

Dagilmis tabakali nanokompozit yap:r (exfoliated) polimer nanokompozit sentezinde en
¢ok kullanilan yontem “es-anli” polimerizasyon yontemidir. Bu amag i¢in ¢ok siddetli kimyasal ya
da mekanik giic gerekir, ciinkii dagitilmis bir faz olusturulmas: gereklidir. Idealde galerilerdeki
polimerizasyon orani katalitik katyonlara baghdir. Katalitik katyonlar galerilerdeki polimerizasyon
oranini arttirirlar. Diger bakimdan galeri dis1 polimerizasyon orani galeri i¢i polimerizasyon
oranini gecerse; dagitilmig kompozit yerine konvensiyonel ya da en iyi aralanmig tabakali
nanokompozitler (intercalated) elde edilir (Rodlert ve Plummer, 2003).

Bir exfoliated nanokompozitte, tekil kil tabakalart devamli bir polimer matrisinde kil
yiiklenmesine bagli olarak ortalama uzakliklar yoluyla ayrilmislardir. Genellikle, exfoliated

nanokompozitin kil kapsami intercalated nanokompozitten ¢ok daha diisiiktiir (Unal, 2004).
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Sekil 16. a) Konvansiyonel faz-ayrimli nanokompozit (flocculated)
b) aralanmus sirali tabakali nanokompozit (intercalated)
¢) dagilmis tabaka yapili nanokompozit (exfoliated)

2.5.3. Nanokompozitlerin karakterizasyonunda kullanilan teknikler

Nanokompozit materyallerde nanopartikiillerin yapisini anlamada nanoyapilarin
karakterizasyonu ¢ok 6nemli (kritik) bir faktordiir. Nanopartikiillerin sonsuz sayida morfolojiye ve
sekle sahip oldugu goz oniine alinirsa tam net bir tarifin (agiklamanin) nerdeyse imkansiz oldugu
goziikmektedir. Bundan dolay1 bircok geleneksek teknigin nanoyapilarin ve onlarin 6zelliklerinin
olciilmesinde kullanilmasini gerektirmektedir. Bu teknikler X- Ismmi kirmmim dagilimi (XRD),
partikiil boyutu i¢in 151k sagilimi, morfoloji ve molekiiler agirliklar, partikiil dagilimi ve ¢coklu yap1
icin mikroskopik metodlar, dinamik taramali kalorimetri (DSC), 1s11 bozunma gravimetrik analiz
(TGA) ve nanokompozitlerin 1s1l 6zellikleri i¢in bagintili kalorimetridir (Ke ve Stroeve, 2005).

Genellikle, nanokompozitlerin yapisi tipik olarak WAXD (wide angle X-ray diffraction)
analizini ve TEM (transmission electron micrographic)’i kullanarak aciklanabilir. Kolaylik ve
uygunluguna bagli olarak WAXD nanokompozit yapisini arastirmak i¢in en yaygin olarak
kullanilan analiz yontemidir ve bazen de polimer eriyik interkalasyonunun kinetigini ¢alismak icin
de kullanilabilir.

Orjinal tabakali silikatlarda ve intercalated nanokompozitlerde (1-4 nm araliginda)

WAXD, silikat tabakalarda ara boslugun belirlenmesinde uygun bir metod dnermesine ragmen,
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silikat tabakalarin ya da nanokompozitlerdeki yapisal homojensizliklerin uzaysal dagilimlarinda

¢ok az sey soylenebilir. Boylece pik genislemesi ve siddetin azalmasi sistematik olarak ¢aligma

yapmay1 zorlastirmaktadir. Bundan dolayr da, nanokompozit olusum mekanizmasini ve WAXD

orneklerine dayali yapilarinin incelenme sonuglari deneme asamasindadir. Diger taraftan, TEM

i¢gsel yapiin aydinlatilmasina, cesitli fazlarin uzaysal dagilimlarinin nitel olarak anlasilmasina izin

vermekte ve direkt canlandirma araciligiyla hatali yapiy1 goriintiilemektedir.

Sekil 17’de WAXD o&rnekleri ve onu karsilayan 3 farkli nanokompozit tipinin TEM

imajlar1 verilmistir.
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Hem TEM hem de WAXD, nanokompozit yapisinin belirlenmesindeki baslica
araclardandir. Ayrica TEM, zaman- siddet ve numune iizerinde biitiin olarak sadece nitel bilgi
verirken, tabaka boslugunda diisilk—a¢1 pikler WAXD’de degisimlerin olciilmesine izin
vermektedir.

TGA (Termogravimetrik analiz), PCN karakterizasyonunda kullanilan diger 6nemli
araclardandir. TGA oOncelikle muamele edilen killerde interkalasyon etkinligini arastirmak igin
kullanilmaktadir, ¢iinkii kil yapisina gomiilmiis siirfaktanin (ylizey gerilimini azaltici) yiizdesi,
sicaklik arttikca ilk siirfaktamin bozunacag: diisiincesiyle kolaylikla belirlenebilmektedir. Ikinci
olarak, TGA PCN’nin termal dayaniminmi 6l¢mek i¢in kullanilmaktadir.

Ayrica DSC’ de, polimerizasyon reaksiyonlar: i¢in kullanilacak olan kil galerilerindeki
baslatici molekiillerin varliginin ispatlanmasinda kullanilmaktadir. DSC ayrica sentezlenen

PCN’nin 1s1sal davraniginin arastirilmasinda yardimcet olmaktadir.

2.5.4. Polimer-tabakal silikat nanokompozit hazirlama metodlar: ve morfolojik calismalar

Polimer-inorganik nanokompozitlerin bir¢ok gelistirilmis o6zellikleri, iki farkli fazin
karigtirilmasiyla ya da baglanmasiyla olusmaktadir. Inorganik faz, yiiksek performans, termal ve
mekanik ozellikler saglamaktayken organik faz proses edilmeye (islenebilirlige) ve adhezif
ozelliklere katkida bulunmaktadir. Dagilma prosesi genellikle polimer eriyiginde nanopartikiiller
icin zordur. Dagilma sirasinda partikiillerin bir araya geldigi (toplandigi, yigildigl)
gozlenmektedir. Bircok durumda, polimer matrisine nanopartikiillerin eklenmesi baz1 6zelliklerini
azaltirken diger birgok 6zelligini de gelistirmektedir. Bundan dolayi, nanokompozitlerin mekanik,
termal, reolojik, birlestirici ve fonksiyonel Ozelliklerine 6zel bir ilgi gosterilmektedir. Bunun
yaninda, eger nanopartikiiller bazi aktif ya da fonksiyonel ajanlar tasirlar ve polimer eriyiginde
dagitirlarsa, fonksiyonel 6zelliklerin bir kismi gozlemlenmektedir.

Proses tekniklerine ve baslangic materyallerine bagli olarak tabakali silikatlarin
hazirlanma metodlart ii¢c ana gruba ayrilmistir. Bunlar ¢6zeltiden 6n-polimer ya da polimerin

interkalasyonu, yerinde interkalatif polimerizasyon metodu ve de eriyik interkalasyon metodudur.

2.5.4.1. Cozeltiden 6n-polimer hazirlama metodu (polimerin interkalasyonu)

Polimer ya da 6n-polimerin ¢6ziinebilir oldugu ve de silikat tabakalarinin sisebilir oldugu
¢oziicii sistemine dayanmaktadir (Unal, 2004) . Polimer ve organokilin dagihinuni saglamak igin
bir ¢oziicii kullanilir (Ozden, 2004). Oncelikle tabakal: silikat su, kloroform ya da toluen gibi

¢oziiciide siser. Polimer ve tabakali silikat ¢ozeltileri karistiklarinda, polimer zincirleri interkale
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olmakta ve silikatin ara tabakalarindan c¢oziiciiyii yer degistirmektedir (Unal, 2004). Coziiciiniin
uzaklagtirilmast ile homojen bir polimer karisimi ve tabakali silikat elde edilir (Ozden, 2004).

Suda ¢oziinebilen polimerler, 6rnegin polietilen oksit (PEO), polivinil alkol (PVA), poli
(N-Vinil piroliden) (PVP), bu metodu kullanarak kil galerilerine interkale edilmislerdir. Su
olmayan ¢oziiciilerden ornekler poly (e-caprolacton) (PCL)/kil ve kloroformda ko-¢oziicii olarak
polyactide (PLA)/kil ve ksilen ve benzonitrille birlikte yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
nanokompozitleridir.

Bu metod, tabakal1 yapilara ¢ok az ya da hi¢ polarite olmayan polimerlerin interkalasyonu
igin iyidir ve polimere yonlenmis kil interkalasyonlu tabakalarla birlikte ince filmlerin iiretimini
yonetmektedir. Ayrica ticari yonden bakildiginda, bu metod organik coziiciilerin kullanilmasini
icermektedir ki bu coziiciiler genellikle cevreye dost degildirler ve ekonomik olarak da

onleyicidirler (Unal, 2004).
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Sekil 18. Cozeltide harmanlama nanokompozit hazirlama metodu sematik goriiniimii (Ozden,

2004)

2.5.4.2. Yerinde (in- situ) interkalatif polimerizasyon metodu

Bu metotta, tabakali silikat sivi monomer ya da bir monomer ¢ozeltisi tarafindan
sisirilmekte ve boylece ara tabakali katmanlarda (intercalated sheets) polimer olusabilmektedir
(Unal, 2004). Bu yontem kisaca sivi monomer icinde tabakali silikatin sismesi islemidir.
Monomer polimerizasyonu mineral kil tabakalari arasinda gergeklesir ve bunun sonucunda
tabakalar aras1 uzaklik artar (Ozden, 2004). Polimerizasyon 1s1 ya da radyasyonla, uygun bir
baslatic1 ya da sisme basamagindan once ara tabakanin iginde katyon degisimi boyunca sabitlenen
katalizorle baslatilabilmektedir.

PCL (poly(e-caprolacton))’a dayali nanokompozit hazirlamak icin, Messersmith ve
Giannelis protonlanmis aminolaurik asit kullanarak MMT’i modifiye etmisler ve yiiksek sicaklikta

polimerlestirmeden 6nce si1vi e-kaprolaktamin i¢ine modifiye edilmis MMT’i disperse etmiglerdir.
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Nanokompozitler, birka¢ saat icin kurutulmus ve taze distillenmis e-kaprolaktamla, kiitlece %
30’lara varan modifiye edilmis MMT’le karistirilmig ardindan da 48 saat boyunca 170.8 °C’de

karigtirilarak bu sirada da halka acilmasiyla polimerlestirilerek hazirlanmstir (Unal, 2004).
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Sekil 19. Es-anli (1in-situ) polimerizasyon metodunun sematik gosterimi (Ozden, 2004)
2.5.4.3. Eriyik interkalasyon (melt intercalation) metodu

Erimis durumdaki polimer matriks ile tabakali silikatin karigtirillmasina dayanan bir
metottur. Tabaka yiizeyi, secilen polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda, polimer, kil
tabakalarin1 aralanmig tabaka yapili (intercalated) veya dagilmis tabaka yapili (exfoliated)
nanokompozit seklinde ayirir (Ozden, 2004).

Bu metod tavlama, statik olarak ya da kayma gerilimi altinda, bir polimer karigimi ve
polimerin yumusama noktasinin iizerinde organik olarak modifiye edilmis tabakali silikat (OMLS)
icermektedir. Bu metod ayrica yerinde interkalatif polimerizasyon ve de polimer c¢ozelti
interkalasyon metodlarina gore ¢ok biiyiik avantajlara sahiptir. Bunlardan ilki, organik ¢oziiciilerin
yoklugundan dolay1 daha ¢evre dostudur. kincisi, simdilerde var olan endiistriyel proseslere uyum
saglayabilmesidir, 6rnegin ekstruzyon ve enjeksiyon kaliplama gibi. Eriyik interkalasyon metodu
daha oOnceleri yerinde polimerizasyon ya da ¢ozelti interkalasyonuyla uyum icinde olmayan
polimerlerin kullanimina imkan saglamaktaydi.

Son zamanlarda, PCN’nin hazirlanmasinda eriyik interkalasyon teknigi standart olmustur.
Cozeltiden polimer interkalasyonu sirasinda, giren polimer halkalarinin tasinmasi icin asil
¢ozeltiden oldukca biiyiik miktardaki c¢oziicii molekiillerinin desorbe edilmesi gerekmektedir.
Bundan baska, direk eriyik interkalasyonunun ¢ozelti interkalasyonu iizerine bircok avantajlari
bulunmaktadir. Ornegin, direk eriyik interkalasyonu polimer igin oldukg¢a &zeldir ve daha &nceden
erisilemeyen yeni hibritlere neden olmaktadir.

PS, modifiye edilmis MMT alkil amonyum katyonuyla birlikte interkalasyon teknigi

kullanilarak nanokompozit hazirlanmasi i¢in kullanilan ilk polimerdir. Tipik bir hazirlama
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metodunda, PS oncelikle konak niteliginde olan OMLS tozuyla karistirilir ve sonra karisim bir

pelet lizerine preslenir, ve daha sonra vakum altinda 165.8 °C’de 1sitilir (Ozden, 2004).
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Sekil 20. Eriyikte harmanlama nanokompozit hazirlama metodu sematik goriiniimii (Ozden, 2004)

2.5.5. Polimer-tabakal silikat nanokompozit 6zellikleri

Bir polimer ve tabakali silikat (modifiye edilmis olsun ya da olmasin) iceren
nanokompozitler, diisiik oranda (= agirlikca % 5) tabakali silikat iceren saf (pristine) polimerlerle
kiyaslandiginda cogunlukla biiyiik oOlctide gelistirilmis mekanik ve malzeme ozellikleri
gostermektedir. Gelismeler daha yiiksek modiil, yiikseltilmis dayanim ve 1s1 rezistansi, diistiriilmiis
gaz gecirgenligi ve alevlenebilirligi ve biyobozunabilir polimerlerin biyobozunmasini icermektedir
(Unal, 2004). Tsil kararlilik, gelismis mekanik o6zellik, su ve oksijen gecirgenligi, yanma
geciktiricilik, organik c¢oziiciilere dayanim da nanokompozit bariyer filmlerin Ozellikleridir.
Bunlara ek olarak da islenmede ve sekil vermede (molding) kolaylik ve materyal seklinin kontrol
edilmesiyle karakterize edilmektedirler (Ke ve Stroeve, 2005). Olusturulan nanokompozitler filtre
edildiklerinde etkinlikleri olduk¢a artmaktadir. % 5 kil ile olusturulan nanokompozitin oksijen
gecirgenlik hizi, 12 g / m*/ giin iken, bu deger azalarak 0,82 g /m* / giin degerini bulmaktadir
(Celiker, 2005).

Nanokompozitlerdeki bu gelistirilmis 6zelliklerin asil nedeni, uygun dolgulu-
giiclendirilmis sistemlerle kiyaslandiginda, matris ve tabakali silikat arasindaki daha giiclii ara
yiizey etkilesimdir (Unal, 2004). Simdilerde polimer-inorganik kompozitler maliyet oranina
kiyasla yiiksek performansla birlikte pratik, cok fonksiyonel ve kendiliginden toparlanarak

(birlestirerek) materyaller hazirlamak i¢in ¢ok baskin materyallerdir (Ke ve Stroeve, 2005).
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2.5.5.1. Mekanik ozellikler

Dinamik mekaniksel analiz: Dinamik mekanik analiz (DMA), verilen bir materyalin sicakligin

bir fonksiyonu olarak deformasyonuna verdigi cevabi 6lgmektedir.

Cekme - gerilme o6zellikleri: Nanokompozitler tabakali silikatlarla olustuklarinda bir polimerik
malzemenin ¢ekme modiili biiyiik olciide gelistirildigi gosterilmistir. Bircok c¢alisma c¢ekme

modiiltinii kil miktarinin bir fonksiyonu olarak rapor etmektedir.

Is1l bozunma sicakhigi: Bir polimerik malzemenin 1s1l bozunma sicakligi (HDT), uygulanan yiike
karsilik 1s1 rezistansinin indeksidir. Nanokompozit ¢aligmalarin bircogu HDT yi kil miktarinin bir

fonksiyonu olarak rapor etmektedirler.

Isil kararhlik: Polimerik malzemelerin 1s1l kararhiliklari genellikle termogravimetrik analizle
(TGA) calisilmaktadir. Yiiksek sicaklikta bozunmadan sonra ugucu iiriinlerin olusumundan
kaynaklanan kiitle kayb1 sicakligin bir fonksiyonu olarak goriintiilenir. Inert bir gaz akisi altinda
1sitma meydana geldiginde, hava ya da oksijenin kullanimi 6rneklerin oksidatif bozunmasina
sebep olurken, oksidatif olmayan bir bozunma meydana gelmektedir.

Genellikle polimer matrisine kilin alinmasi, daha iyi bir yalitimci gibi davranarak 1sil

kararliligini artirmakta ve bozunma sirasinda ugucu iiriinlere kiitle transferi bariyeri olusmaktadir.

Ates geciktirici 6zellikler: Polimerik malzemelerin ates geciktirici 6zelliklerini ¢aligmak i¢in
masa Ol¢iisiindeki Koni kalorimetresi en etkili metodlardandir. Ateg-anlamli 6zellikler, 6rnegin 1s1
yaymim hizi (HRR), 1s1 piki HRR, duman iiretimi ve CO, verimi gibi 6zellikler malzemelerin ates
giivenliginin belirlenmesi acisindan hayati oneme sahiptirler.

Yazarlara gore, nanokompozitlerin alevlenebilirligini etkilemek icin MMT mutlaka
disperse edilmelidir. Ayrica, kil ihtiyaci da tamamen tabakalar halinde dizilimle elde
edilmemelidir. Genellikle, nanokompozit geciktirilmis alev mekanizmasi yiiksek bir performansta
karbonlu-silikat komiir icermektedir ve yanma sirasinda yiizey iizerinde birikmektedir. Bu da

alttaki malzemeyi yalitmakta ve bozunmus iirtinlerin kiitlesel kayip hizin1 yavaglatmaktadir.

Optik transparanhk: Yanal boyutta tabakali silikatlar mikron boyutunda olmasina ragmen,
aslinda 1 nm kalinligindadirlar. Boylece, tek tabakalar bir polimer matrisinde yayindiklarinda,

sonugta olugan nanokompozit goriiniir 191kta optik olarak belirgindir (Unal, 2004).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyaller

Bu caligmada 2-etil anilin (Merck) monomeri vakum destilasyonu ile destillendikten
sonra kullanildi.

Calismalarda hazirlanan kompozitin diger bileseni kaolinitit ise Esan Endiistriyel
Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.S. (ISTANBUL) den temin edildi. Cizelge 4’te kullamlan
kaolinititin kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri goriilmektedir.

Deneylerde kullanilan hidroklorik asit (HCl) Merck firmasindan temin edildi. Daha ileri
bir saflagtirma yapilmaksizin kullanildi.

Polimerizasyonda yiikseltgen olarak kullanilan potasyum kromat (K,CrO,) Merck
firmasindan temin edildi. Potasyum kromat limon sarisi renginde, kokusuz bir katidir. Deri
cilalanmasinda, metallerin paslanmamasinda ve analitik kimyada sodyum tuzunun yerine de
belirte¢ olarak kullanilmaktadir. Sivi ¢o6zeltisinin bir 6zelligi de iyi depolama kararlilifina sahip

olmasidir. Bunlarin sonucunda, kullanimi kolay ve giivenlidir.
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Cizelge 4. Kullanilan kaolinititin 6zellikleri

Kimyasal Analiz

% +/-
SiO, 47.50 1.50
Al,Os 34.00 min.
Fe,0; 0.70 max.
TiO, 0.90 max.
CaO 0.60 max.
MgO 0.40 max.
Na,O 0.40 max.
K,0 1.50 max.
LOI 13.00 1.00
Partikiil Boyutu Dagilim
+ 63 mikron 1.00 max.
-2.7 mikron 64.00 min.
Rasyonel Analiz (%)
Kaolinit 88.00
K-Feldispat 5.00
Na- Feldispat 1.50
Kuartz 2.50
Digerleri 3.00
Dikiim Ozellikleri
Dokiim Konsantrasyonu (%) 65.50 1.50
Elektrolit Icerigi (%) 0.50 0.10
Kuru Kopma Modiilii (kg/cm?) 12.00 min.
Kuru Kiigiilme (%) 1.50 1.00
Toplam Kiigiilme (%) 11.00 1.00
Su Absorplama (%) 12.00 max.
Dokiim Hizi (mm?/min.) 1.00 min.
Beyazhk (L) 93.00

Yapilan ¢aligmada, yiikseltgen tiiriiniin etkisinin incelenmesi amactyla kullanilan potasyum
dikromat (K,Cr,05), demir (III) kloriir (FeCl;.6H,0), potasyum permanganat (KMnQOy, potasyum
persiilfat (K,S,0g), potasyum iyodat (KIO;) maddeleri Merck firmasindan temin edildigi gibi

kullanilmustir.
3.2. Metodlar
Bu calismada iletken PEAn / kaolinitit kompozitleri kaolinitit partikiilleri varhiginda

potasyum kromat (K,CrO,) kullanilarak 2-etil anilinin kimyasal polimerizasyonuyla

hazirlanmistir. Polimerizasyon 100 mL hacimli cam tiiplerde karistrma hizi ve sicakligi
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ayarlanabilen karistiricilar iizerinde gerceklestirildi. Tlk olarak uygun derisimde (1.0 M) hazirlanan
HCI ¢ozeltisinden belli hacimde (17 mL) tiip igerisine konularak, yine uygun miktarda tartilan
kaolinitin (1 g) c¢ozeltiye eklenmesinden sonra belirli bir hizla karistirma baslatildi. Yaklasik 15
dakika siiren karistirma sonunda belirlenen miktarda monomer (2-etil anilin) karisima eklendi. Son
olarak ¢ozelti iizerine, 3 mL asit ¢ozeltisinde ¢oziinmiis K,CrO,’tan damla damla ilave edilerek ve
karistirilarak polimerizasyon baslatildi.

Belirlenen sicaklik ve siirelerde tamamlanan polimerizasyon sonunda olusan koyu yesil-
siyah renkli kompozit tirtinler karisimdan siizme islemiyle ayrilip daha sonra yiikseltgen, oligomer
ve reaksiyona girmemis 2-etil anilini uzaklastirmak i¢in iriin distile suyla yikandi. Yikama
islemleri sirasinda iletken polimer yapisindan ayrilan dopant anyonlarini tekrar geri kazanmak i¢in
o setteki derisimdeki HCl ¢ozeltisi ile yikanarak, 50 °C’de vakum altinda 16 saat siire ile
kurutulduktan sonra tartildi.

PEAn/ kaolinit kompozitlerinin icerdikleri PEAn miktarlar1 (PEAn verimi, %) asagidaki
esitlik yardimiyla hesaplanmaktadir:

PEAn miktari (% PEAn verimi) =100 X M

Wo

Burada Wj kaolinititin baslangicta alinan kiitlesi, W polimerizasyondandan sonraki
kompozitin kiitlesidir.

Bu calismada kimyasal polimerizasyonla hazirlanan PEAn / Kaolinit kompozitinin
icerdigi iletken PEAn miktar1 ve kompozitin iletkenligi tizerine yiikseltgen tiirii ve derisimi, EAn
derisimi, polimerizasyon siiresi, yiikseltgen derisimi, polimerizasyon sicaklig1 gibi polimerizasyon

parametrelerinin etkisi incelenmistir.

3.2.1. Kompozit hazirlama kosullarinin kompozitin icerdigi PEAn miktar1 ve kompozitin

yiizey direnci iizerine etkisi
3.2.1.1. Yiikseltgen tiiriiniin etkisi

Calismada, ylikseltgen tiiriiniin belirlenmesi amaciyla K,S,0g, K,Cr,0; FeCl;.6H,0.
KMnO,, K,CrO,, KIO; gibi farkli yiikseltgenlerin kompozitlerin igerdigi PEAn miktar1 ve
kompozitlerin iletkenlikleri iizerine etkisi incelenmistir. Sonugta, en yiiksek PEAn iceren ve en

yiiksek iletkenlige sahip kompozitlerin elde edilebildigi yiikseltgen tiirii belirlenmistir.
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3.2.1.2. Yiikseltgen derisiminin etkisi

0,02 - 0,4 M araliginda belirlenen 8 farkli derisimde hazirlanan K,CrO, ¢ozeltisi ile
polimerizasyonlar baglatilarak en yiiksek verim ve en yiiksek iletkenligin elde edildigi derisim

belirlenmistir.

3.2.1.3. Monomer derisimi ve polimerizasyon siiresinin etkisi

Kompozitin igerdigi PEAn miktar1 ve kompozit iletkenligi acisindan su ana kadar
belirlenen en uygun hazirlama kosullarindan 1.0 M HCI, 0,2 M K,CrO, ve 2- etil anilin derisimleri
0,05 M, 0,1 M, 0,2 M, 0,4 M, 0,6 M olarak secildi. Ayrica bu 2- etil anilin derigimlerinden 0,05 M,

0,1 M, 0,2 M degerlerinde, 25 °C’de polimerizasyon siiresinin de etkisi incelendi.

3.2.1.4. Yiikseltgen derisimi ve polimerizasyon siiresinin etKkisi

0.1 - 0.3 M derisim araliginda hazirlanan K,CrO, yiikseltgeninin ve polimerizasyon siiresi

ile icerdikleri PEAn miktarinin ve kompozitin iletkenliklerinin degisimi incelendi.

3.2.1.5. Polimerizasyon sicakliginin ve siiresinin etKkisi

Polimerizasyon karisimlar1 0°C - 60°C araligindaki sicakliklarda farkli siirelerde
polimerizasyon sicakliginin ve siiresinin kompozitin igerdig§i PEAn miktar1 ve kompozitin

iletkenligi iizerine etkisi incelendi.

3.3. Karakterizasyon

3.3.1. Direnc ol¢iimleri

Kimyasal polimerizasyon sonunda hazirlanan toz halindeki kompozit ornekleri, 4 dk
boyunca 98 kPa basin¢ altinda pelet haline doniistiiriildii. Peletlerin yiizey direnci degerleri, iki
nokta (two probe) teknigi uygulanarak Keithley 6517A elektrometre ile oda sicakliginda ol¢tildii.
Iki nokta yonteminin ayrintilar1 “iletkenlik olgiim teknikleri”nin aciklandigi Bolim 2.3’de
anlatilmistir. Her ornek igin 10 farkli bolgeden olgiilen direnglerin ortalamasi alinarak sonuglar

elde edilmistir.
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3.3.2. Mikrosertlik 6l¢iimleri

Mikrosertlik (Vickers) ol¢iimleri Shimadzu HMV-M3 (diamond pyramide indenter)
cihazi kullanilarak yapilmaktadir. Kaolinit, saf PEAn ve kompozit peletleri esit kiitlede alinarak 98
kPa basing altinda preslenerek hazirlandilar. Her bir pelettin 5 degisik bolgesinden alinan ortalama

Ol¢iimler kg mm’ biriminde mikrosertlik degeri (Vickers sertligi) olarak verildi.

3.3.3. Fourier transform infrared spektrometre (FTIR)

FTIR spektroskopi analizleri 4/cm’ ¢oziiniirliikte 100 tarama ile ve KBr’iin referans
olarak kullamilmasiyla gerceklestirilmistir. 2-3 mg ornek, yaklasik 100 mg KBr tuz ile seramik
havanda 15 dk siire ile ogiitiildiikten sonra, ©Ornek yaklasik 6 tonluk yiikleme altinda 10 dakika
sire ile bekletilerek FTIR spektroskopi analizleri i¢in 13 mm c¢apinda seffaf peletler elde
edilmigtir. Saf kaolinitit, saf PEAn ve Kaolinitit / PEAn kompozitlerinin 6rnekleri FTIR

spektrumlart FTIR-8300 model Shimadzu marka spektroskopi cihazi ile alinmistir.

3.3.4. Termogravimetrik analiz (TGA) ve difreansiyel termal analiz (DTA)

Termogramlar, Shimadzu marka DT-TG-50 model birlesik analizorde, Cc.U. Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde yapilmistir. Ornekler (Saf Kaolinit, saf PEAn (kaolinitsiz ortamda diger
kosullar ayn1 olmak {iizere sentezlendi) ve Kaolinit / PEAn kompozitleri aletteki 2 platin kefeye
sirastyla referans madde Al,O; ve yaklagik 10 mg 6rnek konularak, 10 °C /dk 1sitma hizt ve N,
atmosferi alinda 20 °C - 600 °C sicaklik araliginda kaydedildi.

3.3.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Saf Kaolinit ve Kaolinit/PEAn kompozitlerin mikrografikleri JEOL JMS 5600 Model

taramali elektron mikroskobu ile alinmstir.

3.3.6. X-151m1 kirimim difraksiyonu (XRD)

Saf Kaolinit, saf PEAn ve Kaolinit/PEAn kompozitlerin XRD ¢o6ziimlemeleri Rigaku
marka DMAX IIIC model X-ginlarn difraktometresinde (Anot=Cu (CuK,=1.541871 A°),
Filtre=Ni, Gerilim=35 kV, Akim=15 mA, Gonyometre hiz1=2°/dk, Kagit araligi=26=5-65° )
yapilmustir.

X-151n1 kirinim difraksiyonu, kil tabakalarinin dagilimi hakkinda kantitatif bilgiler verir.

Dagilmis tabakali sistemlerde, tabakalar periyodik olarak diizenlenmistir. Bu nedenle kil
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tabakalarinin yansimasi X-1g1m1 kirmimu difraksiyon modelinde incelenir. Kil galerisine polimer

girisi artarsa, kil tabakalarinin temel acikligi (d- agikligi) artar ve kil piki yon degistirir. Bundan

dolayr tabakalarin ayriminda periyodiklik azalir ve bu da kil piki yogunlugunu diistiriir. Dagilmis

tabakali (exfoliated) sistemlerde, kil tabakalari, polimer matriksinde rastgele dagilmistir ve X-

1sin1mi1 modelinde kil piki izlenemez (Koksal, 2007).
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Sekil 21. Polimer / tabakal: silikat nanokompozitlerinin XRD analizi (Tasan, 2005)

Sekil 22’de nanokompozitlerin farkli yapilarimin XRD analizi sonucunda elde edilen

grafikler goriilmektedir. Buna gore eger karismaz sistem ise yani kil galerisi hi¢ acilmamis ve

plakalar arasina polimer matriks girmemis ise XRD analizinde sadece bir tane ve dik pik gozlenir.

Nanokompozit aralanmis tabakali yapiya (intercalated) sahip ise iki farkli grafik goriilme olasiligt

vardir. Tabakalar aralanmis ancak, tabakalar arasindaki sirali dizilis diizeni bozulmus yani,

dagilmis tabakali yapiya (exfoliated) daha yakin bir tabaka diizeni var ise dik olmayan bir pik
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goriiliir. Eger tabakalar polimer matriks icinde dagilmig ise (exfoliated) hi¢c pik gozlenmez

(Koksal, 2007).
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Sekil 22. Nanokompozitlerin yapilarina gore XRD grafikleri (Koksal, 2007).
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4. DENEY SONUCLARI ve TARTISMALAR

Bu calismada Kaolinit/PEAn kompozitleri kaolinit partikiillerinin varlifinda sulu HCl
ortaminda potasyum kromat yiikseltgeni kullanilarak kimyasal polimerizasyonla hazirlanmistir.
Kaolinit/PEAn kompozitinin igerdigi iletken PEAn miktar1 ve kompozitin iletkenligi tizerine
yiikseltgen tiirii ve derisimi, EAn derisimi ve polimerizasyon siiresi, yiikseltgen derigimi ve
polimerizasyon sicakligi, polimerizasyon sicakligi ve siiresi gibi sentez parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Hazirlanan kompozitlerin iletkenlikleri ve mikrosertlik degerleri gibi fiziksel
ozelliklerindeki degisimler incelenerek, kaolinit/PEAn kompozitlerinin karakterizasyonu FTIR,

TGA, DTA, SEM ve XRD teknikleri ile yapilmistir.

4.1. Kaolinit/PEAn Kompozit Yapisina Katilan PEAn Miktar1 ve Kompozitin Iletkenlikleri

Uzerine Polimerizasyon Kosullarmn Etkisinin incelenmesi

4.1.1. Yiikseltgen tiiriiniin etkisi

Yiikseltgen tiiriiniin iletken PEAn /Kaolinit kompozitinin icerdigi PEAn miktar1 ve
kompozitin iletkenligi iizerine etkisi incelendiginde Cizelge 5’de verilen sonuglar elde edilmistir.
Yiikseltgen olarak K,Cr,0;, KMnO, FeCl;.6H,O, KIO;, K,CrO,, K,S,O0g gibi alti farkl
yiikseltgen segilerek kullanilmigtir. Bu incelemede kullanilan yiikseltgenlerin mol miktarlari,
redoks reaksiyonlarinda verdikleri elektron sayilarinin 2-etil anilinin mol sayisina boliimiinden
elde edilen degere gore hesaplanmustir. Ornegin, K,S,0s anilinin mol sayisinin (1/2) mol
sayisinda, K,Cr,0O7 (1/6) mol sayisinda, FeCl; ayn1 mol sayisinda, KMnO, (1/5) mol sayisinda,
K,CrO, (1/3) mol sayisinda, KIO; (1/6) mol sayisinda kullanilmustir.

En yiiksek PEAn veriminin K,CrOj ile elde edildigi Cizelge 5’ den goriilmektedir. Ayrica
yiikseltgen tiirtine gore iletkenlik degerleri incelendiginde, en yiiksek iletkenlige sahip

kompozitlerin yine K,CrO, yiikseltgeni ile hazirlanabildigi gézlenmektedir.
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icerdikleri PEAn miktarinin ve iletkenliklerinin degisimi

Yiikseltgen tiirii % PEAn R (kohm) ¢ (S/cm)
K,Cr,0, 15.9 3.7 2.7 x 107
KMnO, 1.1 31700 32 x10°
FeCl;.6H,0 0.4 * *

KIO; 8.2 18970 53 x 10°
K,CrO, 19.5 0.9 1.1 x10°
K,S,05 7.9 7860 1.3 x 107

Sicaklik: 25 C, polimerizasyon siiresi : 4 saat, [HCI] : 1.0 M, [EAn] : 0.2 M

* : aletin o6l¢iim sinirlar1 disinda* 32 Mohm dan yiiksek

NOT : Bu verilere dayanarak, bundan sonraki deneylere K,CrO, yiikseltgeni ile devam edildi.

4.1.2. Yiikseltgen derisiminin etkisi

fletken kompozit yapisina katilan PEAn’nin ve kompozitin iletkenliginin K,CrO, derisimi
ile degisimi incelenmistir. Diger polimerizasyon parametreleri ayn1 tutularak, derisim 0,02-0,40 M
araliginda degistirilerek polimerizasyon gerceklestirildi.

Sekil 23’de goriildiigii gibi incelenen aralikta K,CrO, miktar arttikca kompozitteki PEAn
miktarinin 0,2 M K,CrO, derisim degerine kadar hizla arttig1, bu degerden yiiksek derisimlerde
azaldigr gozlenmektedir. Yiikseltgen derisiminin artmasi ile polimerizasyon ortaminda
olusabilecek monomerik radikal katyonlarinin sayisi artarak ¢ozeltide ¢oziinme olasiligi yiiksek
kisa zincirli oligomerlerin olusmasi beklenebilir. Bu da olusan PEAn veriminde diisme

gozlenmesine neden olmaktadir.
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Sekil 23. Yiikseltgen (K,CrO, ) derisimi ile kaolinit/PEAn kompozitinin icerdigi PEAn miktarinin
degisimi ([HCI1] : 1.0 M, [EAn] : 0.2 M, Sicaklik : 25 C, polimerizasyon siiresi : 4 saat)

Farkli yiikseltgen derisimlerinde hazirlanan kompozitlerin PEAn’nin verim degerleri
oOlciildiikten sonra orneklerin iletkenlikleri ol¢iildii ve Sekil 24°de grafige gecirildi. Sekilden de
gortildiigii gibi 0,2 M K,CrO, degerine kadar iletkenlik artarken daha yiiksek derisimlerde
diismektedir. K,CrO,4 konsantrasyonunun artisi ile 0,2 M derisimden sonra iletkenlik degerlerinin
azalmasinin sebebi, polimerin kisa zincirli olmasi ve buna bagh olarak konjiigasyonun kesilmesi

ile aciklanabilir (MacDiarmid and Chiang, 1987).
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Sekil 24. Yiikseltgen (K,CrO, ) derisimi ile kaolinit/PEAn kompozitinin iletkenliklerinin degisimi
([HC1] : 1.0 M, [EAn] : 0.2 M, Sicaklik: 25 C, polimerizasyon siiresi : 4 saat)
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4.1.3. Etilanilin derisiminin etkisi

Monomer derisiminin kaolinit/ PEAn kompozitinin icerdigi PEAn miktar1 ve kompozitin
iletkenligi iizerine etkisinin incelendigi calismada; etilanilin derisim araligir 0,05-0,6 M olarak
secildi. Farkli monomer derisimlerinde hazirlanan kompozit filmlerin icerdigi PEAn’nin % verimi
incelendiginde; 0,05 M’da verim %7,7 iken, 0,2 M monomer derisimine kadar artig gostererek 0,2
M’da en yiiksek degerine (% 19,6) ulastigi gozlendi. Bu derisimden yiiksek derisimlerde ise %
PEAn veriminin daha yavas bir hizla diistiigi Sekil 25’den goriilmektedir. Bu sonug su sekilde
aciklanabilir. Ortamdaki monomer derisiminin artmasiyla, ¢ok sayida monomerik aktif merkez
olusur. Her biri monomer katarak biiyiir ancak ortamda ¢ok fazla olmasi nedeni ile kisa zincirler

halinde kalir (Cao et al., 1989, MacDiarmid and Chiang, 1987).
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Sekil 25. EAn derisimi ile kaolinit / PEAn kompozitinin igerdigi PEAn miktarinin degisimi
([HCI] : 1.0 M, [K,CrOq4] : 0.2 M, Sicaklik : 25 C, polimerizasyon siiresi : 4 saat)

Bu ortamlarda hazirlanan PEAn’in iletkenlik degerleri incelendiginde ise; PEAn
veriminin en yiiksek oldugu 0,2 M degerinden itibaren iletkenligin artmaya basladig1 ancak 0,4 M

EAn derisiminde hazirlanan kompozitlerin en yiiksek iletkenlik gosterdigi belirlendi (Sekil 26).
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Sekil 26. EAn derisimi ile kaolinit / PEAn kompozitinin icerdigi kompozitin iletkenliklerinin
degisimi ([HCI] : 1.0 M, [K,CrO4] : 0.2 M, Sicaklik : 25 C, pol. siiresi : 4 saat)

2-etil anilin derisiminin 0,2 M’dan yiiksek degerlerinde kompozitin PEAn verimi ve
iletkenligin azalmasi, yiikksek monomer derisimlerinde polimerizasyon ortaminda olusabilecek ¢cok
sayidaki monomerik aktif merkezlerin ¢oziinebilir 6zellikteki oligomerik tiirlerin olusumuna yol
acmas1 sonucunda kompozitin icerdigi PEAn veriminde diisme gozlenebilir. Artan 2-etil anilin
derisimi ile gozlenen bu diisiis, kompozit yapisina katilan PEAn’in kisa zincirli olmasi ile ve

bunun sonucunda kisa konjiigasyon kompozitin iletkenligindeki azalisa neden olmaktadir.

4.1.4. Monomer derisimi ve polimerizasyon siiresinin etkisi

Su ana kadar yapilan deneyler sonucunda en yiiksek verim ve iletkenlik degerleri g6z
oniinde bulundurularak belirlenen polimerizasyon sartlari sabit tutularak (1,0 M [HCI] ve 0,2 M
[K,CrOy4]), polimerizasyon siireleri ile birlikte EAn derisiminin degisimiyle % PEAn verim
degerlerinin degisimi incelendi. Polimerizasyon siiresi 15 dakika ile 240 dakika arasinda iken
EAn derisimi ise (0,05), (0,1) ve (0,2) M degerlerinde incelendi. EAn derisimi, polimerizasyon
siresinin arttirilmasi ile 0,05 M ile 0,1 M derisim degerlerinde 1 saate (60 dk) kadar PEAn
veriminde az bir artis gosterdi. 0,2 M EAn derisiminde ise PEAn veriminde bir degisiklik

gozlenmedi.
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Sekil 27. Zaman ve monomer (EAn) derisiminin fonksiyonu olarak kaolinit / PEAn kompozitinin
icerdigi PEAn miktarinin degisimi. ((HCI1] : 1.0 M, [K,CrO,] : 0.2 M, Sicaklik : 25 °C)

25 °C sicaklikta 0,2 M’lik EAn derisimi ile yapilan incelemede 2 saatlik polimerizasyon
stiresinin kompozit yapisina katilan en yiiksek PEAn miktar1 agisindan yeterli oldugu gozlendi.

Bu kosullarda hazirlanan kompozitlerin iletkenliklerinin polimerlesme siiresine bagh
degisimi Sekil 28’de verildi. Polimerizasyon siiresi ile iletkenlikte 1 saate kadar ¢cok az bir artig
gozlenirken daha uzun siirelerde iletkenligin degismedigi gozlendi.

Polimerizasyonun baslangicinda hazirlanan kompozitlerin iletkenliklerinin diisiik olmasi,
baslangicta kompozite katilan polimer zincirlerinin kisa olmasi ve konjiigasyonun da kisa olmasi

demektir.
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Sekil 28. Zaman ve monomer (EAn) derisiminin fonksiyonu olarak kaolinit / PEAn kompozitinin
iletkenliklerinin degisimi. ([HCI] : 1.0 M, [K,CrO4] : 0.2 M, Sicaklik : 25 °C)

4.1.5. Yiikseltgen derisimi ve polimerizasyon siiresinin etkisi

Polimerizasyon siiresinin ve yiikseltgen derigsiminin kompozitin igerdigi PEAn miktarinin
ve kompozitinin iletkenliklerinin degisimi {izerine etkisinin incelendigi bu calismada;
polimerizasyon siiresi 15 dakika ile 240 dakika araliginda degistirilerek, yiikseltgen derisimi ise
(0,1), (0,2) ve (0,3) M degerlerinde calisildi. Yiikseltgen derisimi arttik¢a kompozitin icerdigi
PEAn miktarinin arttif1, en yitkksek PEAn verimine ise 0,3 M yiikseltgen derisiminde ulasildig
gozlendi. Incelenen her 3 derisimde de siirenin kompozitteki PEAn miktar1 iizerine énemli bir
etkisinin olmadig1 goriilmektedir (Sekil 29). Benzer sekilde, kompozitlerin iletkenligi de artan

polimerlesme siiresinden etkilenmemistir (Sekil 30).
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Sekil 29. Zaman ve yikseltgen (K,CrO,) derisiminin fonksiyonu olarak kaolinit/PEAn
kompozitinin icerdigi PEAn miktarinin degisimi. ((HC1] : 1.0 M, [EAn] : 0.2 M, Sicaklik : 25 °C)

Bu sicaklikta yapilan incelemede 2 saatlik polimerizasyon siiresinin ve 0,2 M’Iik K,CrO,4
derisiminin kompozit yapisina katilan en yiiksek PEAn miktar1 ve en yiiksek kompozit iletkenligi
acisindan yeterli oldugu goézlenmistir. Kompozit yapisina katilan en yiiksek PEAn miktar1 0,3
M’lik yiikseltgen derisiminde gozlenmesine ragmen, 0,2 M’lik yiikseltgen derisim degerleri
sonuglart da 0,3 M’lik yiikseltgen derisim degerlerine ¢ok yakin olmaktadir. Bundan dolay:
calisilan tiim K,CrO, derisimi degerleri goz Oniine alindiginda, 0,2 M’lik yiikseltgen derisiminin
ve 2 saatlik polimerizasyon siiresinin kompozit yapisina katilan en yiiksek PEAn miktar1 ve
kompozitin iletkenlikleri acisindan yeterli oldugu i¢in bu siireden ve yiikseltgen derisiminden
sonra calisilan tim EAn derisimi degerleri goz Oniine alindiginda, PEAn verimindeki artigin

azaldigi (Sekil 29) ve kompozitin iletkenlik degerlerinin de azaldig: ( Sekil 30) belirlenmistir.
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Sekil 30. Zaman ve yikseltgen (K,CrO,) derisiminin fonksiyonu olarak kaolinit / PEAn
kompozitin iletkenliklerinin degisimi. ((HCl] : 1.0 M, [EAn] : 0.2 M, Sicaklik : 25 °C)

4.1.6. Polimerizasyon sicakliginin ve siiresinin etkisi

Polimerizasyon sicakligi ve siiresinin kompozitin icerdigi PEAn miktarinin ve
kompozitin iletkenliklerinin degisimi tizerine etkisinin incelendigi bu calismada; diger
calismalarda belirlenen en yiiksek PEAn verimi ve iletkenligi veren monomer derisimi ile
yiikseltgen derisimleri sabit tutularak (0,2 M EAn, 0,2 M K,CrO,), polimerizasyon siiresi 15
dakika ile 240 dakika araliginda, polimerizasyon ise 0 °C, 20 °C, 40 °C ve 60 °C'deki sicakliklarda
gergeklestirildi. Kompozitin igerdigi en yiiksek PEAn verimine 20°C’de ulasildigi gozlendi, 20
°C’den yiiksek sicakliklarda PEAn veriminde diisiis gozlendi. Polimerizasyon siiresinin
arttiritlmasi ile tiim sicaklik degerlerinde 120 dk da PEAn veriminde en yiiksek degere ulasilmistir.
Sicaklik ve siire i¢in yapilan incelemede 2 saatlik polimerizasyon siiresinin ve 20 °C’lik
polimerizasyon sicakliginin kompozit yapisina katilan en yiiksek PEAn miktar1 agisindan yeterli
olmaktadir.

20°C sicakliktan yiiksek sicakliklarda verimin diigmesi, yiiksek sicakliklarin anilinin
ekzotermik polimerizasyonunu engellemesiyle agiklanabilmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda
PEAn’in hidrolizi, kompozitte PEAn verimini potansiyel olarak azaltici ikinci bir faktordiir

(Cetinkaya ve Ark., 2007).
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Sekil 31. Sicaklik ve zamanla kaolinit / PEAn kompozitin i¢erdigi PEAn miktarinin degisimi.
([HC1] : 1.0 M, [K,CrOy4] : 0.2 M, [EAn]: 0.2 M)

Sekil 32’de farkl polimerizasyon sicakliklarinda ve siirelerinde hazirlanan kompozitlerin
iletkenlik degerlerinin sicaklik ve siireye bagli degisimleri incelenmistir. Kompozit iletkenlik
degerleri en yiiksekten diisiige dogru sirasiyla 20 °C, 0 °C, 40 °C ve 60 °C’de gozlenmektedir. Bu
monomer ve yiikseltgen derisimi degerlerinde yapilan incelemede 2 saatlik polimerizasyon
siiresinin ve 20 °C sicaklik degerlerinin kompozit yapisina katilan en yiiksek PEAn miktar1 ve en

yiiksek kompozit iletkenligi acisindan yeterli oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 32. Sicaklik ve zamanla kaolinit / PEAn kompozitin iletkenliklerinin degisimi.
([HCI1]: 1.0 M, [K,CrO4]: 0.2 M, [EAn]: 0.2 M, Sicaklik: 25 °C)

4.1.7. Mikrosertlik degerlerinin etkisi

Mikrosertlik degerlerinin kompozitin icerdigi PEAn miktarinin degigimi iizerine etkisinin
incelendigi bu ¢aligmada; HCI derisimi (0,1 M) sabit tutulurken, degisik monomer ve yiikseltgen
derisimleri ile farkli sicaklik ve zaman araliklarinda elde edilen kompozitlerin mikrosertlik
incelemeleri yapildi. PEAn verimleri % 1,62°den % 24,55’e kadar degisen kompozitlerin
mikrosertlik degerleri 3,66 ile 7,46 kg /mm? degerleri arasinda degisiklik gostermektedir. PEAn
miktar arttikca kompozitin mikrosertlik degerlerinin arttigi gozlenmistir. Yaklasik % 25 PEAn
degerinde 7,32 kg /mm® (Vickers sertligi) oliildii.

% PEAn miktar ile kaolinitit / PEAn kompozitinin mikrosertlik degerlerinin degisimi
verileri grafige gecirildiginde Sekil 33’deki gibi bir grafik elde edilmektedir. Kompozitteki PEAn

verimi arttik¢a mikrosertlik degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 33. Kaolinit/PEAn kompozitinin mikrosertlik degerlerinin yiizde PEAn miktar1 ile degisimi.
([HC1] : 1.0 M)

4.2. Kaolinitit /PEAn Kompozitlerinin Karakterizasyonu

4.2.1. X-151m kirimim difraksiyonu

X-131m1 kirinimi difraksiyon analizi nanokompozitin kristal yapisini belirlemek i¢in uygun
bir metottur. Faz ayrimi, aralanmis tabakali (intercalated) ve dagilmis tabakali (exfoliated) yapilar,
silikat tabakalarinin bazal yansimalarinin yogunluguna, sekline ve pozisyonuna gore
tanimlanabilirler. X-1s1n1 kirinimindan 6lgiilen bazal aciklik; silikat tabakalarinin, tabakalar arasi
d-agikligini verir ve Bragg kuralina gore hesaplanir (Koksal, 2007).

Faz ayrimi olan kompozitlerde, galeriler i¢ine polimer matriks girisi olmaz. Bu nedenle d-
acikliginda bir degisme olmaz. d-aciklig1 arttifinda, tabakalar arasi boslugun artmasi ile kil galeri
icine polimer matriks girisinin artmasi, tabakalar iterek ayirir ve sonug olarak olusan aralanmig
tabaka yapili (intercalated) nanokompozitler bazal agiklik farkindan ayirt edilebilir. Difraksiyon
gozlenmediginde, bunun anlamu kil tabakalarinin tamamen dagildigi ve dagilmis tabakali

(exfoliated) nanokompozitin olugsmasidir.
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Sekil 34. a) Saf kaolinit b) Saf PEAn ve c) % 37 PEAn iceren PEAn/Kaolinit kompoziti icin XRD
grafikleri

Kaolinit, poli (2-etil anilin) ve poli (2-etil anilin) / kaolinit kompozitlerinin XRD
egrileri Sekil 34’de goriilmektedir. Kaolinit nanopartikiillerinin pikleri ~ 21°, 24,9°, 26,6°, 36,5°,
50,18°% 55° ve 60”de gozlenmektedir. PEAn’nin XRD egrisindeki 260=25%deki pik, PEAn’nin
kismen kristalimsi oldugunu gostermektedir. PEAn / kaolinit kompozitinin XRD egrisindeki ana
pikler ise 20= 20,82°, 24,86°, 26,5°, 40° ve 50,14°’dedir ve bunlar kaolinit partikiillerinin ana
piklerine benzemektedirler, bu da kaolinitin kristal yapisinin poli (2-etil anilin) tarafindan
modifiye edilmedigini gostermektedir. PEAn’nin genis difraksiyon piki ¢ok zayiftir ve PEAn /
kaolinit kompozitinde PEAn’nin kristalliginin saf PEAn’ninkinden ¢ok daha diisiik oldugunu
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gostermektedir  (clinkii  kompozitin  pikleri saf kaolinite benzemektedir, PANI’dan
etkilenmemistir). Boylece, polimerizasyon sisteminde kaolinitin varligi, olusan PEAn’nin kristalin
davranmigim giiglii bir sekilde etkilemekte, bu da PEAn ve kaolinit nanopartikiilleri arasindaki
etkilesimlerin PEAn’nin kristalizasyonunu kisitlamaktadir denilebilir (Qiu ve Ark, 2006). Ayrica,
bu sonuclar poli (2-etil anilin) kompozitler i¢cinde amorf oldugunu gostermekte bu da kaolinit
nanopartikiillerininin eklenmesinin poli (2-etil anilin) molekiiler zincirinin kristalizasyonunu
yavaslattigin1 ileri stirmektedir. Poli (2-etil anilin) kaolinit nanopartikiillerinin yiizeyinde
absorplandiginda, absorplanan poli (2-etil anilin) molekiiler zinciri sinirlandirilmakta ve kristallik
(crystallinity) derecesini azalmaktadir (He, 2005). Ayrica kompozitte olsan piklerinin
yiiksekliklerinin fazla olusu, kristalinitesinin artmis oldugunu gostermektedir.

Amorf bir polimer olan PEAn ile tabakali silikat grubuna giren kaolinitin olusturduklari
PEAn / kaolinit kompozitinin XRD grafiklerinde (Sekil 36 c)’de kaolinit icin aciga cikan pikler,
kompozitte daha diisiik acilara kaymig bulunmaktadirlar (Tasan, 2005). Olusan kompozitin ise
aralanmis tabakali yapiya (intercalated) sahip oldugu goriilmektedir. Tabakalar aralanmig ve
tabakalar arasindaki sirali dizilis diizeni bozulmamis sadece, goriilen pikler daha diisiik acilara

kaydiklarindan dolay: da tabaka dizilisi sirali yapidadir denilebilmektedir (Koksal, 2007).

4.2.2. FTIR spektrumlari

Poli (2-etil anilin), kaolinit ve poli (2-etil anilin) / kaolinit kompozit 6rneklerinin KBr ile
hazirlanan pelletlerinin FTIR sonuglari alinmistir. Sekil 35, Saf PEAn (Sekil 35.a), saf kaolinit
(Sekil 35.b) ve PEAn/kaolinit kompozitinin (Sekil 35.c) FTIR spektrumlarimi gostermektedir.
Sekil 35a ile verilen saf PEAn’min FTIR spektrumunda, 851 cm’de goézlenen pik PEAn
emeraldin tuzuna ait karakteristik bir titresimdir (Azevedo ve Ark., 2004). 1032 cm™ yakinindaki
pik, SOs’iin gerilme titresimi sebebiyledir ve kompozitteki PEAn’nin protonated (protonlanmis)
emeraldin tuzunun karakteristik pikidir. 1234 cm™ ve 1570 cm™de gozlenen pikler ise sirasiyla
benzenoid birimi i¢in (C-N) ve (C=N) gerilme titresimi sebebiyledir (Yoshimoto ve Ark., 2005).
2900 cm’ yakinindaki absorpsiyon bandi, polimerin alifatik (C-H) gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Polimerizasyon prosesi sirasinda bu maddelerin higbirinin sisteme
eklenmemesine ragmen spektrumda absorpsiyon pikinin ortaya ¢ikisi, tahminlerin otesinde,

polimerde alifatik alkil fonksiyonel grubun varligina isaret etmektedir (Khiew ve Ark., 2003).
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Sekil 35. a) Saf PEAn b) Saf kaolinit ve ¢) % 37 PEAn iceren PEAn / kaolinit kompoziti icin FTIR
grafikleri

Sekil 35 b)’de kaolinititin FTIR spektrumuna gore; 686 cm™' piki kuvarsi, 913 cm’
piki kaolinititin AIAIOH baglanma titresimini gostermektedir (Madejova vd., 1992, Voll vd.,
2002). 900-1116 cm™ arasinda feldispatin karakteristik piki olusur. 938 cm™ piki kaolinititin yiizey
OH gruplarinin baglanma titresimini verir. 900 cm™ ve ~ 1031 cm™ kaolinititin Si-O-Si i¢ diizlem
titresimini, ~1116 cm™ kaolinititin zayif Si-O titresim bandini, 752 em” Si-O-Al bilesigini ve
3690, 3650, 3619 cm™ pikleri de kaolinititin yiizey OH titresimini gdstermektedir. 918 cm™
pikinin olmamasi Al-OH baglarinin kopmas: anlamina gelir. Bu pik i¢ hidroksil bagina aittir
(Saikia vd., 2003). PANI/Kaolinit kompozitte (Sekil 35.c) kaolinite ait karakteristik kuvars piki
680 cm™ goriilmektedir. 833 cm™’de gozlenen pik PEAn emeraldin tuzundan kaynaklanir. 941
cm*de goriilen pik kaolinititin yiizey OH gruplarinin baglanma titresimini temsil eder. 1240 cm™

ve 1560 cm™’de gozlenen pikler ise sirasiyla benzenoid birimi i¢in (C-N) ve (C=N) titresimi
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sebebiyledir. 2948 cm™*deki pik alifatik (C-H) gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 3623 em’! ve
3730 cm'"deki pikler ise kaolinititin yiizey OH titresimini gostermektedir.

833 cm” ve 1560 cm™’deki piklerin PANI pikleriyle kiyaslandiginda daha diisiik
dalga boylarina kaydiklar1 goriilmektedir. Bunun polianilin molekiiler zincirlerindeki imin
gruplarindan kaynaklandig1 diistinilmektedir (He, 2005). Diger gozlemlenen piklerinse daha
yiiksek dalga boylarma kaydigi goriilmektedir. Bu sonuglar ise PANI ve kaolinit partikiilleri
arasinda giiclii bir etkilesim oldugunu gostermektedir (Lee ve Ark., 2000).

4.2.3. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclar1

Saf kaolinit, saf PEAN ve % 37 PEAn iceren PEAn /kaolinit kompozitinin TGA
termogramlart sirastyla Sekil 36a, Sekil 36b ve Sekil 36c’de verilmigtir. Termogramlar
incelendiginde kaolinitin 20-200 °C arasinda gozlenen yaklasik % 2 ‘lik kiitle kaybi, absorbe
edilen su kaybimi gostermektedir. 440-600 °C arasinda gozlemlenen kiitle kayb1 ise kaolinititin
dehidroksilasyonundan, diger bir ifadeyle kaolinititin yapisindaki OH’1 verip metakaolinitite
doniismesinden kaynaklanmaktadir (Ekosse, 2001) . TGA egrisinden kaolinit i¢in toplam kiitle
kayb1 % 9 olarak bulunmustur. Saf PEAn’nin (Sekil 36b) termal bozunmasinda ise 3 asamali kiitle
kayb1 gozlenmektedir. 200 °C’den diisiik sicakliklarda gozlenen kiitle kaybi, asil olarak
safsizliklarin, nemin ve reaksiyona girmemis monomerlerin  uzaklagtirilmasindan
kaynaklanmaktadir. Yaklasik 200 °C’den 300 °C’a degisen ikinci kiitle kaybinin ise dopant asidin
(HCI) eliminasyonundan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir (Lee and Char, 2002). 350 °C civarinda
baslayan iiciincii kiitle kaybinin ise PEAn zincirlerinin bozunmasina isaret etmektedir (Cetinkaya
ve Ark., 2007). PEAn zincirlerinin yapisal bozunmast c¢ok genis bir sicaklik araliginda
olugmaktadir, bu da polimerin fark edilir bir 6l¢iide 151l kararliliga sahip oldugunu gostermektedir
(Khiew ve Ark., 2003). 600 °C’de toplam kiitle kaybinin ise % 51 oldugu goriilmektedir.

Iki bileseni birlikte iceren PEAn / kaolinit kompozitinin 600 °C’a kadar toplam kiitle
kayb1 yaklasitk % 30 civarindadir ve saf PEAn’ne kiyasla oldukca disiiktiir. Kiitle kaybinin
basladig1 sicaklik ise saf PEAn’ninkinden daha yiiksek bir deger olan 368 °C’a kaymustir (Sekil
36¢c). TGA profilinde, PEAn’e kiyasla kompozit i¢in daha yiiksek bozunma sicakliginin
gozlenmesi; ornegin termal kararhiliginin arttiginin bir gostergesi niteligindedir (Khiew ve Ark.,

2003).
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4.2.4. DTA analizleri

Saf kaolinit, saf PEAN ve % 37 PEAn iceren PEAn /kaolinit kompozitinin DTA
termogramlart sirastyla Sekil 37a, Sekil 37b ve Sekil 37c’de verilmigtir. Termogramlar
incelendiginde kaolinitin 30 °C civarinda gozlenen endotermik pik absorbe edilen su kaybini
gostermektedir (Sekil 37a) (Cetinkaya ve Ark., 2007). Saf PEAn’nin (Sekil 37b) DTA egrilerinde
yaklasik 200 °C’den diisiik sicakliklarda gbzlenen endotermik genis pik safsizliklarin ve nemin
uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 400 °C’de goézlenen ekzotermik pik ise, PEAn
zincirlerinin bozunmasina denk geldigi varsayilabilmektedir (Mallikarjuna ve Ark., 2004).

PEAn / kaolinit kompozitinin 50 °C civarinda gosterdigi kiiciik ekzotermik pik
kompozitin biinyesindeki nemin uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 37¢) ve PEAn i¢in
400 °C civarinda gozlenen ekzotermik pik kompozit i¢in 433 °C civarinda ortaya c¢ikmigtir.
PEAn/kaolinit kompozitinin termal bozunmasi, saf PEAn’e gore daha yiiksek sicaklik arali§ina
dogru kaymistir bu da PEAn/kaolinit kompozitler i¢cin saf PEAn’ kiyasla termogravimetrik
kararliliginin arttigint dogrulamaktadir. Nanokompozitler igin termal kararliliktaki bu artis,
kaolinit tabaka yapisindaki bariyer etkisinden ve PEAn ile kaolinit arasindaki etkilesimden
kaynaklanabilmektedir. Bundan dolayr da kil plakalarinin siper olmalarn (kalkan gibi

davranmalari) , nanokompozitlerin bozunma hizin1 yavaglatmaktadir (' Yoshimoto ve Ark., 2004).
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4.2.5. SEM le yiizey incelemeleri

Saf Kaolinit ve %37 PEAn iceren PEAn//Kaolinit kompozitinin 4000, 8000, 16000
ve 32000 biiyiitmede ¢ekilen mikrografikleri Sekil 38 (a ve b), Sekil 39 (a ve b), Sekil 40 (a ve b)
ve Sekil 41 (a ve b)’de gosterilmektedir. Kaolinit partikiillerinin plaka-tipli yapiya sahip olduklari,
kaolinitin sekil ve boyut dagilimlarinin acik¢a goriildugii (Sekil 38a., Sekil 39a., Sekil 40a., Sekil
41a)’daki SEM goriintiilerinden incelenebilmektedir.

Saf kaolinit ile kompozitler arasindaki farklar sekillerden de goriildiigii tizere
oldukga belirgindir (Sekil 38a ve Sekil 38b, Sekil 39a ve Sekil 39b, Sekil 40a ve Sekil 40b, Sekil
41a ve Sekil 41b ). Saf kaolinitin yiizeyi, anilinle polimerizasyonundan sonra piiriizlii PEAn
yiizeyiyle kaplanmistir. Olusan kompozitlerin ise, hem plaka-tipli yapiya hem de kiiresel
partikiillere sahip olduklar1 goriilmektedir. Kiiresel partikiillerin saf PEAn olduklar1 da kolaylikla
tahmin edilebilmektedir (Lim ve Ark., 2001). Buna ek olarak, kaolinit partikiilleri arasindaki
bosluklar 16000 ve 32000 bilyiitmede cekilen mikrografiklerde (Sekil 40a ve Sekil 41a) agikca
gortilmektedir. Biitiin bu gozlemlere dayanilarak, anilin polimerizasyonu kaolinit partikiilleri
iizerinde gerceklesmistir ya da polimerizasyon ortaminda olusan PEAn tamamen partikiillerin

yiizeyinde adsorplanmislardir denilebilir (Cetinkaya ve Ark., 2007).
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Sekil 38. Taramal1 elektron mikroskobunda (a) Saf kaolinitin 4000, (b) %37 PEAn iceren
PEAn//kaolinit kompozitinin 4000 biiyiitmede ¢ekilen mikrografikleri
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Sekil 39. Taramali elektron mikroskobunda (a) Saf kaolinitin 8000, (b) %37 PEAn iceren
PEAn//kaolinit kompozitinin 8000 biiyiitmede ¢ekilen mikrografikleri
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Sekil 40. Taramali elektron mikroskobunda (a) Saf kaolinitin 16000, (b) %37 PEAn iceren
PEAn//kaolinit kompozitinin 16000 biiylitmede cekilen mikrografikleri
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Sekil 41. Taramali elektron mikroskobunda (a) Saf kaolinitin 32000, (b) %37 PEAn iceren
PEAn//kaolinit kompozitinin 32000 biiyiitmede ¢ekilen mikrografikleri
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5. SONUC

1. Yapilan ¢alismalar, kaolinit varliginda etilanilinin K,CrO, ile HCI ortaminda polimerizasyonu

ile PEAn igeren iletken kompozitlerin hazirlanabilecegini gostermistir.

2. Yiikseltgen tiiriiniin iletken PEAn/kaolinit kompozitinin icerdigi yiizde PEAn miktar1 ve
kompozitin iletkenligi iizerine etkisi incelendi. En yiiksek PEAn veriminin K,CrOj ile elde edildigi
gozlendi. Ayrica yiikseltgen tiiriine gore iletkenlik karsilastirildiginda en diisiik yiizey direncinin

yani en yiiksek iletkenligin de K,CrO, yiikseltgeni ile elde edildigi gozlendi.

3. Yiikseltgen derisiminin PEAn/kaolinit kompozitinin yapisina katilan PEAn miktar1 ve
kompozitin iletkenligi iizerine etkisi calismasinda, 0,02-0,4 M araliginda yiikseltgen miktar1
arttikca kompozite kaplanan PEAn miktarinin, 0.2 M K,CrO,4 derisim degerine kadar hizla
artarken bu degerden yiiksek yiikseltgen derisiminde 0.4 M degerine kadar hizla azaldi. En yiiksek
verim 0,2 M K,CrO, degerinde elde edilmistir. Hazirlanan kompozitlerin iletkenlik degerleri
Ol¢iimiinde 0,2 M K,CrO, derisim degerinin en yiiksek iletkenlikli kompozitlerin hazirlanmasi igin

uygun derisim oldugu gozlendi.

4. Etilanilin derisiminin PEAn/kaolinit kompozitinin yapisina katilan PEAn miktar1 ve kompozitin
iletkenligi tizerine etkisi calismasinda, etilanilin derisim araligi 0,05-0,6 M olarak calisildi.
Caligilan bu aralikta, EAn miktar1 arttikca kompozite kaplanan PEAn miktarinin, 0,2 M EAn
derisim degerine kadar hizla artarken bu degerden yiiksek monomer derisiminde 0,6 M degerine
kadar daha yavas bir hizla azaldig1 gozlendi. En yiiksek verim 0,2 M EAn derisim degerinde elde
edilmigtir. Hazirlanan kompozitlerin iletkenlik degerleri Ol¢iimiinde 0,2 M K,CrO, derisim
degerinin de yine en yiiksek iletkenlikli kompozitlerin hazirlanmasi i¢in uygun derisim oldugu

gozlendi.

5. Polimerizasyon siireleri ile birlikte EAn derisiminin degisimiyle PEAn/kaolinit kompozitinin
yapisina katilan PEAn miktar1 ve kompozitin iletkenligi tizerine etkisi ¢alismasinda, monomer
derisimi artttkga PEAn veriminin arttig1, en yiiksek degerine ise 0,2 M EAn derisiminde ulasildig
gozlendi. 25°C sicaklik i¢in yapilan incelemede 2 saatlik polimerizasyon siiresinin ve 0,2 M’lik
EAn derisiminin kompozit yapisina katilan en yiikksek PEAn miktar1 ve en yiiksek kompozit
iletkenligi agisindan yeterli oldugu gozlendi. Ciinkii bu siireden sonra c¢alisilan tiim EAn derisimi
degerleri goz Oniine alindiginda, PEAn verimindeki artigin azaldig1r ve kompozitin iletkenlikleri

degisiminde de artigin azaldig: belirlendi.
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6. Polimerizasyon siiresinin ve yiikseltgen derisiminin kompozitin igerdigi PEAn miktar1 ve
kompozitin iletkenligi iizerine etkisi incelendiginde, yiikseltgen derisimi arttikca kompozitin
icerdigi PEAn miktarinin arttigi, en yiiksek PEAn verimine 0,3 M yiikseltgen derisiminde
ulagildigr gozlendi. 25 °C’de yapilan deneyler sonucunda ise, en yiiksek iletkenlige sahip
kompozitlerin 0,2 M K,CrO, derisiminde ve 2 saatlik polimerizasyon siiresinde hazirlanabildigi
gozlendi. En yiiksek PEAn miktar1 0,3 M’lik yiikseltgen derisiminde gozlenmesine ragmen, 0,2
M’lik yiikseltgen derisim degerleri sonuclari da 0,3 M’hik yiikseltgen derisim degerlerine ¢ok
yakin olmaktadir. Bundan dolay1 ¢alisilan tiim K,CrO, derisimi degerleri goz oniine alindiginda,
0,2 M’lik yiikseltgen derisiminin ve 2 saatlik polimerizasyon siiresinin kompozit yapisina katilan
en yiiksek PEAn miktar1 ve kompozitin iletkenlikleri a¢isindan yeterli oldugu gozlendi. Ciinkii bu
siireden ve yiikseltgen derisiminden sonra c¢alisilan tiim EAn derisimi degerleri géz Oniine
alindiginda, PEAn verimindeki artigin azaldigi ve kompozitin iletkenlik degerlerinin de azaldig

belirlendi.

7. Polimerizasyon sicakliginin PEAn/kaolinit kompozit yapisina katilan PEAn miktar1 ve
kompozitin iletkenligine etkisi ¢alisildiginda, en yiiksek PEAn verimine 20 °C’de ulasildigi, bu
sicakliktan yiiksek sicakliklarda PEAn veriminde diisiis oldugu gozlendi. Sicaklik ve siire i¢in
yapilan incelemede 2 saatlik polimerizasyon siiresinin ve 20 °C’lik polimerizasyon sicakliginin
kompozit yapisina katilan en yiiksek PEAn miktar1 acisindan yeterli oldugu gozlendi. En yiiksek
iletkenlige sahip kompozitlerin de yine 20 °C sicaklik ve 2 saatlik polimerizasyon siiresinde
hazirlanabildigi gozlendi. Tiim sicaklik degisim degerleri ve siire de goz oOniinde tutularak, 0,2
M’lik yiikseltgen derisiminin ve 2 saatlik polimerizasyon siiresinin kompozit yapisina katilan en

yiiksek PEAn miktar1 ve kompozitin iletkenlikleri acisindan yeterli oldugu gozlendi.

8. Mikrosertlik degerlerinin kompozitin icerdigi PEAn miktarinin degigimi iizerine etkisinin
incelendigi bu calismada; PEAn verimleri % 1,62’den % 24,55’e kadar degisen kompozitlerin
mikrosertlik degerleri 3,66 ile 7,46 kg /mm? degerleri arasinda degisiklik gostermektedir. PEAn
miktart artikca kompozitin mikrosertlik degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Yaklasik % 25 PEAn

degerinde 7,32 kg /mm? (Vickers sertligi) ol¢iildii.

9. X-1sm1 kirinim difraksiyonuna bakildiginda, kaolinit partikiillerinin pikleri ~ 21°, 24,9°, 26,6°,
36,5°, 50,18°, 55° ve 60”de gozlenmektedir. PEAn’nin XRD egrisindeki 20=25"deki pik,
PEAn’nin kismen kristalimsi oldugunu gostermektedir. PEAn/ kaolinit kompozitinin XRD
egrisindeki ana pikler ise 20= 20,82°, 24,86°, 26,5°, 40° ve 50,14°’dedir ve bunlar kaolinit
partikiillerinin ana piklerine benzemektedirler, bu da kaolinitin kristal yapisinin poli (2-etil anilin)
tarafindan modifiye edilmedigini gostermektedir. PEAn’nin genis difraksiyon piki ¢ok zayiftir ve

PEAn/ kaolinit kompozitinde PEAn’nin kristalliginin saf PEAn’ninkinden ¢ok daha disiik
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oldugunu gostermektedir (Clinkii kompozitin pikleri saf kaolinite benzemektedir, PEAn’den
etkilenmemistir). Boylece, polimerizasyon sisteminde kaolinitin varligi, olusan PEAn’nin kristalin
davranmigim giiglii bir sekilde etkilemekte, bu da PEAn ve kaolinit nanopartikiilleri arasindaki
etkilesimlerin PEAn’nin kristalizasyonunu kisitlamaktadir denilebilir. Ayrica, bu sonuglar
polianilinin nanokompozitler icinde amorf oldugunu gostermekte bu da kaolinit
nanopartikiillerininin eklenmesinin polianilin molekiiler zincirinin kristalizasyonunu yavaslattigini
ileri siirmektedir. Poli (2-etil anilin) kaolinit nanopartikiillerinin yiizeyinde absorplandiginda,

absorplanan polianilinin molekiiler zinciri stnirlandirilmakta ve kristallik derecesini azalmaktadir.

10. FTIR spektrumlarina bakildiginda, saf PANInin FTIR spektrumunda, 851 cm™’de gézlenen
pik PANI emeraldin tuzuna ait karakteristik bir titresimdir. 1032 cm™ yakimindaki pik, SO5’iin
gerilme titresimi sebebiyledir ve nanokompozitteki PANI'nin protonated halde oldugunu
gostermektedir. 1234 cm™ ve 1570 cm™’de gozlenen pikler ise sirasiyla benzenoid birimi igin (C-
N) ve (C=N) gerilme titresimi sebebiyledir. 2900 cm™ yakimindaki absorpsiyon bandi, polimerin
alifatik (C-H) gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Kaolinititin FTIR spektrumuna gore; 686 cm™
piki kuvars1, 913 cm™ piki kaolinititin AIAIOH baglanma titresimini gostermektedir. 900-1116
cm’ arasinda feldispatin karakteristik piki olusur. 938 cm™ piki kaolinititin yiizey OH gruplarinin
baglanma titresimini verir. 900 em’ ve ~ 1031 cm™ kaolinititin Si-O-Si i¢ diizlem titresimini,
~1116 ¢cm™ kaolinititin zayif Si-O titresim bandini, 752 cm’ Si-0O-Al bilesigini ve 3690, 3650,
3619 cm™ pikleri de kaolinititin yiizey OH titresimini gostermektedir. 918 cm™ pikinin olmamast
Al-OH baglarinin kopmast anlamina gelir. Bu pik i¢ hidroksil bagina aittir. PANI/kaolinit
kompozitte kaolinite ait karakteristik kuvars piki 680 cm™ gériilmektedir. 833 cm™’de gézlenen
pik PANI emeraldin tuzundan kaynaklamir. 941 cm™de goriilen pik kaolinititin yiizey OH
gruplarmim baglanma titresimini temsil eder. 1240 cm™ ve 1560 cm™’de gozlenen pikler ise
sirasiyla benzenoid birimi i¢in (C-N) ve (C=N) titresimi sebebiyledir. 2948 cm "’ deki pik alifatik
(C-H) gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 3623 em™ ve 3730 cm " deki pikler ise kaolinititin yiizey
OH titresimini gostermektedir. 833 cm” ve 1560 cm'’deki piklerin PANI pikleriyle
kiyaslandiginda daha diisiik dalga boylarina kaydiklar1 goriilmektedir.

11. Termogravimetrik analiz sonuglarinda ise, saf kaolinitde 440-600 °C arasinda gozlemlenen
kiitle kaybi kaolinititin dehidroksilasyonundan, diger bir ifadeyle kaolinititin yapisindaki OH’1
verip metakaolinitite doniismesinden kaynaklanmaktadir. TGA egrisinden kaolinit igin toplam
kiitle kaybi1 % 9 olarak bulunmustur. Saf PEAn’nin termal bozunmasinda yaklasik 350 °C
civarinda baslayan kiitle kaybinin PAn zincirlerinin bozunmasina isaret etmektedir. 600 °C’de
toplam kiitle kaybinin ise % 51 oldugu goriilmektedir. Tki bileseni birlikte igeren PEAn/kaolinit
kompozitin ise kaolinitden daha diisiik sicaklikta (368°C) bozunmaya basladigi goriilmektedir.

Kompozitin yine saf kaolinitden daha ¢ok, PEAn’den daha az kiitle kaybina %30 ugradif
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gozlenmistir. TGA profilinde, PEAn’e kiyasla kompozit i¢in daha yiiksek bozunma sicakliginin

gozlenmesi; 6rnegin termal kararliliginin arttiginin bir gostergesi niteligindedir .

12. Diferansiyel termal sonuglari incelendiginde; kaolinit icin 30 °C civarinda gozlenen
endotermik pik absorbe edilen su kaybimi gostermekteyken, saf PEAn’nin DTA egrilerinde
yaklasik 400 °C’de gozlenen ekzotermik pik ise, PEAn zincirlerinin bozunmasina denk geldigi
varsayilabilmektedir. PEAn/kaolinit kompozitinin termal bozunmasi, saf PEAn’e gore daha
yiiksek sicaklik aralifina dogru kaymustir (433 °C), bu da PEAn/kaolinit kompozitler i¢in saf
PEAn’ kiyasla termogravimetrik kararliligiin arttigini dogrulamaktadir. Nanokompozitler igin
termal kararliliktaki bu artis, kaolinit tabaka yapisindaki bariyer etkisinden ve PEAn ile kaolinit

arasindaki etkilesimden kaynaklanabilmektedir.

13. SEM ile yiizey incelemeleri ¢alismasinda ise, kaolinit partikiillerinin plaka-tipli yapiya sahip
olduklari, kaolinitin sekil ve boyut dagilimlarinin acgik¢a goriildugi 4000, 8000, 16000 ve
32000°deki SEM goriintiilerinden incelenebilmektedir. Saf kaolinitin yilizeyi, anilinle
polimerizasyonundan sonra piiriizlii PEAn yiizeyiyle kaplanmigtir. Olusan kompozitlerin ise, hem
plaka-tipli yapiya hem de kiiresel partikiillere sahip olduklar goriilmektedir. Kiiresel partikiillerin
saf PEAn olduklar1 da kolaylikla goriilebilmektedir.
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