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OZET

Bu calismada, iletken polianilin/klinoptilolit ve iletken polianilin/karbon siyahi
kompozitleri, anilinin klinoptilolit/karbon siyahi partikiilleri varliginda asidik sivi
ortamda potasyum persiilfat yiikseltgeni kullanilarak kimyasal polimerlesmesi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan iletken kompozitin igerdigi polianilin miktar1 ve kompozit
iletkenligi tizerine ylikseltgen tiirii, yiikseltgen derisimi ve monomer derisiminin
etkisi arastirilmistir. Hazirlanan kompozitlerin karakterizasyonu TGA/DTA, SEM,
XRD, FTIR teknikleri kullanilarak yapilmis, iletkenlige karsi yiizey direnci ve

mikrosertlik 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : anilin, klinoptilolit, karbon siyahi, kompozit, iletken polimer



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COMPOSITES
WHICH INCLUDE VARIOUS REINFORCEMENT PARTICLES
WITH OXIDATIVE POLYMERIZATION OF ANILINE

MERVE DENIZ

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
JANUARY, 2012

ABSTRACT

In this study, conductive polyaniline/clinoptilolite and polyaniline/carbon black
composites were prepared by the chemical polymerization of aniline in the presence
of clinoptilolite/carbon black particles using potassium persulfate in an acidic
aqueous medium. The effects of type of oxidant, concentrations of oxidant and
aniline concentration upon the polyaniline amount in the composite and the electrical
surface resistance of the composites were examined. The characterization of
composites was made by TGA/DTA, SEM, XRD, FTIR. The change of conductivity
and microhardness values of the composite with its polyaniline content were also

investigated.

Key Words : aniline, clinoptilolite, carbon black, composite, conductive polymer
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1. GIRIS

Kompozitler farkli maddelerin istenilen amaca yonelik, belli diizende bir araya
getirilmesi ile hazirlanan malzemelerdir. Kompoziti olusturan maddelerin arasinda
birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz ve c¢ogu kez kompozitteki bilesenlerin
birbirleri ile temas ettigi noktalar gozle ayirt edilebilir. Kompozit malzemeleri
hazirlamaktaki temel amag, degisik maddelerin iyi 6zelliklerini tek bir yapr altinda

birlestirebilmektir (Sagak, 2005).

Kolay bi¢im verilebilir olmasi, metallere oranla diisilk yogunlukta olmasi ve
korozyona kars1t dayanimi ile 6ne ¢ikan polimerik malzemelerin, sertlik ve diisiik
dayanim gibi 6zelliklerini 1iyilestirebilmek amaciyla gelistirilen polimerik
kompozitler ise dayanim, termal kararlilik, sertlik, aginmaya kars1 dayaniklilik gibi

ozellikleriyle pek ¢cok avantajlar sunarlar (Basan, 2001).

1977 yilinda poliasetilenin bulunmasiyla gerceklesen ilk iletken polimer kesfinden
bu yana iletken polimer arastirmalari beklenmedik sekilde artan bir hiz ile
gelismektedir. Iletken polimerler sahip olduklar yiiksek konjuge ¢ift bagi uzunlugu,
iletkenlik mekanizmalari ve doplama/de-doplama proseslerinin tersine ¢evrilebilmesi
ozellikleri ile essiz fotonik ve elektronik fonksiyonlu malzemeler olmaktadirlar (Pan

ve ark., 2010).

lletken polimerler hem akademik hem de endiistriyel uygulamalarda iletken
kaplamalar, 151k yayan diyotlar, sarj edilebilir piller, gaz sensorleri ve anstistatik

malzemeler olarak biiytik ilgi gormektedir (Kutanis ve ark., 2007).

Son yillarda ise metal oksitler ve tabakali silikatlar gibi inorganik malzemelerle
iletken polimer kompozitleri hazirlanmaya c¢alisilmaktadir (Anakli ve ark., 2010). Bu
sayede iletken polimerlerin ozellikleri 1iyilestirilebilecek ve g¢esitli teknolojik
alanlarda kullanilabilecek olan iletken kompozitler hazirlanabilecektir. Iletken

polimerler ve inorganik malzemelerle; yliksek elektriksel iletkenlige sahip, termal



olarak kararli, mekanik Ozellikleri ve alev dayanimlari yiiksek kompozitler elde

edilebilecektir (Cetinkaya ve ark., 2007).

Onceden belirtildigi iizere iletken polimerlerin yaygimlasmas: ile birlikte, organik-
inorganik kompozit sentezinde kullanimlart da artmigtir. Bu kompozitlerin
Ozelliklerinin gelistirilmesi {izerine yapilan ¢alismalarda nano Olgekteki katki
maddelerinin 6neminin anlagilmasindan beri de 6zellikleri en ¢ok gelistiren inorganik
katkinin bulunmasi yoniinde calismalar baslamistir. Bu ¢alismanin amaci, mikro ve
nano Olcekteki inorganik katkilarla iletken polimer kompozitlerinin hazirlanmasi ve
ozelliklerinin incelenmesidir. Bu amaca yonelik olarak, teknolojinin gelismekte olan
alanlarinda kullanima sunulabilecek; elektriksel iletkenlik, termal kararlilik, mekanik
dayanim, yiliksek adsorpsiyon kapasitesi gibi istenilen Ozelliklere sahip kompozit

maddelerin hazirlanabileceginin gosterilmesine ¢aligilacaktir.

Iletken polimerler arasinda polianilin diisiik maliyeti, kolay sentezlenebilmesi,
yiiksek iletkenligi, ¢evresel kararlilig1 ve redoks 6zellikleri nedeniyle genis uygulama
alan1 bulmaktadir (Kutanis ve ark., 2007). PAn kompozitleri bir¢ok arastirmaci
tarafindan farkli maddeler kullanilarak hazirlanmistir (Ansari, 2005; Gemeay ve ark.,
2005; Kutanis ve ark., 2007; Cetinkaya ve ark., 2007; Duran ve ark., 2009;
Bayramoglu ve ark., 2009; Anakli ve ark., 2010; Gupta ve ark., 2010; Joubert ve
ark., 2010).

Yapilan ¢aligmada kompozit takviye malzemesi olarak kullanilan karbon siyahi (CB)
kaucuk endiistrisi, miirekkep pigmentleri, kaplama plastigi ve kompozit takviyelerini
iceren uygulamalarda gesitli sekillerde kullanimindan dolay: biiyiik ilgi gérmektedir
(Sharif ve ark., 2009). Organik dolgular arasinda karbon siyahi kismen diizenli
nanoyapist, diisiik yogunlugu, genis yiizey alani, yliksek termal kararligi, iyi
elektriksel iletkenligi, diisiik maliyeti, korozyon direnci, perkolasyon i¢in diigiik
malzeme gereksinimi, polimer i¢ine islenmesinin kolay olmasindan dolay1 pek ¢ok

avantaja sahiptir (Reddy ve ark., 2009).



Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan bir diger takviye malzemesi olan zeolitler dogal
ve sentetik olarak ii¢ boyutlu [SiO4]s Ve [AlO4]s ¢ok yiizlii yapilarina dayanan
aliminosilikat minerallerinden meydana gelirler (Chuapradit ve ark., 2005).
Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme,
adsorpsiyon ve buna bagli olarak molekiiller elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul
zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristallerin gézenek yapisi zeolitlerin ¢cok
cesitli endiistriyel alanlarda kullanimlarina neden olmustur (Donmez, 2006).
Klinoptilolit dogada en yaygin olarak bulunan zeolit mineralidir. Klinoptilolit
tetrahedral (Si,Al)O4 lerden olusan iki boyutlu tabakali yapiya sahiptir ve tabakalar

arasinda oksijen atomlar1 vardir (Olad ve Naseri, 2010).

Bu calismada amag iletken karbon siyahi/PAn ve iletken klinoptilolit/PAn
kompozitlerinin hazirlanmasi ve hazirlanan iletken kompozitlerin mekanik ve 1sisal
ozelliklerinin iyilestirilmesidir. Ayrica bu kompozitlerin hazirlanma kosullar1 ve
calisilan malzemelere bagliliklar1 belirlenmistir. Yapilan deneysel calisma cesitli

karakterizasyon teknikleri ile desteklenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kompozit Malzemelere Giris

2.1.1. Tarihgesi

Iyilestirilmis malzeme ozellikleri ile yeni malzeme sistemlerinin yapilmasi tarihte
bircok &rnekle belgelenmistir. Ornegin, Firavunlar altinda birlesmis olan antik
Israilli isciler, tuglanmn yapisal biitiinliigiinii arttirmak amaciyla icerisine saman
katmisglardir. Japon samuray savascilari arzu ettikleri malzeme Ozelliklerini elde
edebilmek icin kiliglarim1 ¢ok katli metalden dovmiislerdir. Daha yakin zamanlarda,
yiizyilin insaat miihendisleri bilinen en iyi kompozit malzemeyi baska bir deyisle
betonarmeyi yapabilmek i¢in ¢imento ve agrega igerisine insaat demiri koymuslardir.
Modern ¢agin kompozit malzemeleri olan fiberglas polimer matris kompozitlerinin

ise ikinci diinya savasi siralarinda kullanilmaya baglandigi séylenilebilir.

Yeni, yiiksek performansli kompozit malzemelerin tanimlanmasina, malzeme
sinifinin nelerden olustugunun tam olarak agiklanarak, baglanmasi gerekir. Ayrica,
sistemleri yeterince tanitabilmek ic¢in malzeme karakterizasyon oOlgegi veya
seviyesini de tanimlamaniz gerekir. Bu, herhangi bir tanim ve smiflandirma

semasinin biraz keyfi oldugu anlayisi ile yapilir.

Yukarda yapilan tanimlama oldukg¢a genis bir tanimlamadir, birgok malzemeden
olusan sistemlerinin tanimlanmasi i¢in farkli seviyelerde karakterizasyon
yontemlerinin ~ kullanilmasmi  gerektirmektedir. Ayrica  bdyle  sistemlerin
modellenmesi i¢in de ¢esitli analitik araglara ihtiyag duyulabilir. Yukaridaki tanimin
basitlestirilmis bir 6rnegi olarak bakir ve titanyumdan meydana gelen elektronik
devrelerde kullanilan kompozitler diisiliniilebilir. Boyle bir kompozit sistem
makroskopik dilizeyde diisiintildiigiinde, bakir ve titanyum metallerinin termal
genisleme katsayilarinin uyumsuzluguna bagl olarak, iistiin bir sicaklik davranisi
sergilemesi  beklenmektedir. Bu malzeme sistemi, birbirine benzemeyen

malzemelerden olugmasina ve kompozit malzeme tanimi igerisine girmesine ragmen,



kompozit malzemelerin uzay, otomotiv ve diger teknik alanlardaki uygulamalar i¢in

kullanilan modern kompozit tanimi i¢in kabul edilebilir degildir.

2.1.2. Kompozit malzemelerin tanimlanmasi

Oncelikli olarak, gelismis kompozit malzemeler i¢in giiniimiize uygun bir tanimlama
gelistirebilmek icin, agagidaki tipik bilesen 6gelerinin, kullanim amacina gore yapisal

siniflandirmalar ¢izelge haline getirilmistir.

Cizelge 2. 1. Kompozit malzemelerin siiflandiriimasi

Yapisal asamalar
1 | Temel/Dogal Tek molekiiller, kristal hiicreleri
2 | Mikroyapisal Kristaller, fazlar, bilesenler
3 | Makroyapisal Matrisler, partikiiller, fiberler

Kabul edilen yapisal ¢ati siniflandirmasiyla devam edelim. Malzeme

kombinasyonlarinin bir siniflandirmasi Cizelge 2.1 de gosterilmis ve tanimlanmustir.
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Sekil 2. 1. Kompozit gesitleri



Fiber Bir matriks malzemesi icinde siirekli veya siireksiz halde (uzun ya da kiyilmis

iplikcikler) asili bulunma.

Partikiil Bir matriks malzemesi i¢inde askida bulunan pargaciklar.

Pul Bir matriks i¢inde pul benzeri ¢ok kiigiik diizlem alanina sahip sekilde askida

bulunma.

Doldurulmus/Catisal ikinci bir malzeme tarafindan kesiksiz bir iskelet bigiminde

matriks i¢inde bulunma.
Tabakali Matriks malzemesi tarafindan bir arada tutulan tabakalardan olusan yapi.
Cizelge 2.1. de yapilan fiber kompozit smiflandirmasi, yapmin yoniine ve

yerlesimine gore kendi i¢inde siniflandirilabilir. Fiber takviyeli kompozit g¢esitleri

sekil 2.2 de smiflandirilmistir.

(a) siirekli fiber kompozit

(c) kesilmis fiber kompozit @1 —

Sekil 2. 2. Fiber takviyeli kompozitler



Yukarida goriilen dokuma kompozitlerin ¢esitli konfiglirasyonlari, geometrik
mimarileriyle sekil 2.3 de gdsterilmistir.
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Sekil 2. 3. Dokuma fiber takviyeli kompozit ¢esitleri

Cizelge 2.1 de tanimlanan kompozit malzemelerden fiber kompozitler son yillarda
cam, kevlar ve grafit gibi psi/20GPa’y1 asan modiillere sahip ileri teknoloji iiriinii
fiberlerin gelisimiyle biiyiikk ilgi odagi olmustur. Bu fiber g¢esitlerinin uygun

madde/matrikslerle (metal, metal olmayan, seramik vb.) birlesmesi sonucu sinerjik



bir etkiyle kompoziti olusturan bilesenlerle karsilastirildiginda benzersiz 6zelliklere

sahip kompozit malzemelere sahip olunabilmektedir (Vinson ve Sierakowski, 2004).
2.1.3. Kompozit malzemelerin avantajlar1 ve dezavantajlar

Kompozit malzemelerin birgok ozelliklerinin metallerinkine gore ¢ok farkliliklar
gostermesinden dolayl, metal malzemelere gore 6nem kazanmislardir. Kompozitlerin

avantajlar soyledir:

Yiiksek mukavemet: Kompozitlerin ¢gekme ve egilme mukavemeti bir¢ok metalik

malzemeye gore cok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama 06zelliklerinden dolay1

kompozitlere istenen yonde ve bolgede gerekli mukavemet verilebilir.

Kolay sekillendirebilme: Biiylik ve kompleks parcalar tek islemle bir parca halinde

kaliplanabilir. Bu da malzeme ve is¢ilikten kazang saglar.

Elektriksel ozellikler: Uygun malzemelerin secilmesiyle ¢ok iistiin elektriksel

ozelliklere sahip kompozit iirlinler elde edilebilir. Bugiin biiyiikk enerji nakil

hatlarinda kompozitler iyi bir iletken malzemesi olarak kullanilabilirler.

Korozyona ve kimyasal etkilere karsi mukavemet: Kompozitler, hava etkilerinden,

korozyondan ve cogu kimyasal etkilerden zarar gormezler. Bu 6zellikleri nedeniyle
kompozit malzemeler kimyevi madde tanklari, boru ve aspiratdrler, tekne ve diger

deniz araglar1 yapiminda giivenle kullanilmaktadir.

Istya ve atese dayaniklilifi: Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1siya dayaniklilik 6zelligi, yiiksek 1s1 altinda kullanilabilmesine olanak

saglamaktadir.

Biitlin bu olumlu yanlarin disinda kompozit malzemelerin uygun olmayan yanlar1 da

su sekilde siralanabilir:



* Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma o&zelliklerini
olumsuz etkilemektedir.

» Kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik 6zellikler gosterirler.

» Ayni kompozit malzeme i¢in ¢gekme, basma, kesme ve egilme mukavemet degerleri
farkliliklar gosterir.

» Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirii operasyonlar liflerde agilmaya

neden oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez (Aydin, 2007)

2.1.4. Kompozit malzeme tipleri

Gelismis kompozitlerin en yaygin kullanima sahip bes ana cesidi sekil 2.4 de

goriilmektedir.

Sekil 2. 4. Baslica kompozit malzemeler

Sekil 2.4 de gosterilen kompozit ¢esitleri Polimer Matriks Kompozitler(PMC), Metal
Matriks Kompozitler(MMC), Seramik Matriks Kompozitler(CMC), Karbon-Karbon
(CC) ve adi gecen matriks veya fiberlerin hibritleridir. 2001 yilinda kompozit

malzemelere bakildiginda cam fiberler en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Ayrica
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elektriksel ve E-glass fiberler kullanilan toplam cam fiberlerin de %90’ 11
olusturmaktadir. Geri kalan %10’luk kismi da genellikle E-glass fiberlerden %40-70
daha giiclii olan S-glass fiberler olusturmaktadir. Ayrica S-2 cam fiberlerde 1960’11
yillarda askeri uygulamalar i¢in gelistirilmistir. Glinlimiizde en sik kullanilan iki
fiber tipi de Karbon ve Aramid (Kevlar) fiberlerdir. Matriks malzemesi olarak da en
cok polimerik regineler kullanilmaktadir. Metal ve seramik matriksler ise sadece 6zel
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Polimerik regineler iki grup altinda toplanabilir:
Termosetler ve termoplastikler. Termoset regineler uygulama sirasinda capraz
baglanarak sonugta sert bir bi¢cim almaktadir. Termoplastik recineler yiiksek
sicakliklarda islenmekte ve elde edilen plastik yeniden sitilabilir ve sekil verilebilir
nitelikte olmaktadir. Ancak 2001 verilerine gére kompozitlerde kullanilan polimerik

recinelerin biiylik boliimiinii termoset regineler olusturmaktadir.

Termosetler: Bu matriks polimer zincirlerinin islem sirasinda yiiksek miktarda ¢apraz
bag yapmasiyla karakterize edilir. Islem sona erdiginde elde edilen sert bir
malzemedir ve sekil degistirmez. Bu matriksler kompozitlerin yiiksek sicaklik

uygulamalari i¢in avantajlidirlar.

En sik kullanilan termoset regineler arasinda doyurulmamuis poliester, halojenlenmis

poliester, vinilester, epoksi, fenolik, poliliretan ve polibiitadien bulunmaktadir.

Termoplastikler: Bu matriks polimer zincirlerinde ¢apraz baglanma olmamasiyla

karakterize edilir. Yaklasik olarak islem gordiigii sicakliga getirildiginde tekrardan
sekil wverilebilir niteliktedirler. Bu matriksler secildiginde, iirliniin kullanim

sicakliginin islem sicakliginin altinda tutulmasina dikkat edilmelidir.

En ¢ok kullanilan termoplastik recineler arasinda polietilen, polistiren, polipropilen,
akrilonitrit-biitadien stiren (ABS), asetal, polikarbonat (PC), polivinil kloriir (PVC),
polisiilfon (PSF), polifenilen siilfid (PPS) ve naylon (yar1 kristalin poliamid)

bulunmaktadir (Vinson ve Sierakowski, 2004).
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2.2. Nanoyapili Malzemelerin Essiz Ozellikleri ve Nanokompozitler

On yillardir dolgulu polimerler gibi nanokompozitleri kullanmaktayiz ki sekil. 2.5 de
goriildiigii gibi polimer dolgularmin uzunluk O6lgegi mikrometrelerdir. Takviye
uzunluk 6lcegi mikrometrelerdedir ve dolgu maddelerinin ara yiizeyi y18in polimer
matriksi ile kapalidir. Nanokompozitler, takviyelerin (nanoparcaciklar) uzunluk
Olcegi nanometre dlgegi oldugunda, hacim basina ¢ok genis ylizey alanina sahiptir ve
polimerle doldurucu bilesenler arasindaki mesafeler asir1 derecede kisadir. Polimer
zincirlerinin ¢ap1 40 nm dir ve nanopargaciklar polimerler gibi ayni1 biiytlikliiktedir.
Polimer ve nanoparcaciklarin etkilesimleri sonucunda geleneksel polimerlerin sahip

olmadig1, nadir malzeme 6zelliklerinde polimer nanokompozitleri elde edilmektedir.

Devrim yapacak malzemeleri gelistirmek i¢in bize uygun sartlari nano 6lgek bilimi
ve teknolojisi verir. Nano Ol¢ek bilimi ve teknolojisi neredeyse her bilim ve
miihendislik disiplinini kapsayan yeni bir alandir. Malzeme bilimin yeni bir dali olan
nanofaz ve nanoyapili malzemelerin biiylikliigli, onlarin elektronikler, optikler,
kataliz, seramikler, manyetik bilgi deposu ve polimer nanokompozitler gibi
uygulama alanlarindan dolay1 ilgi ¢ekicidir. Nanomalzemelerin essiz 6zellikleri ve
gelistirilmis performanslart onlarin boyutlari, ylizey yapilart ve parcacik arasi
etkilesimleri tarafindan belirlenir. Tanecik boyutuna gore gozlenen davranis,
tanecigin kimyasal bilesimiyle karsilagtirilir, tanecik davramisimi tasarlamak ve

kontrol etmek igin baska bir parametre eklenilir (Koo, 2006).
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Sekil 2. 5. Nanoyapili malzemelerin essizligi (Koo, 2004)

Nanobilim ve nanoteknolojinin odak noktalari, kiigiik boyutlarda baskin hale gegen
temel fizik aragtirmasi iceren konularin yaninda, atomik boyutlarda goriintiilemede
deneysel yontemlerin gelistirilmesi, Angstrom alt1 (10'10 metreden kiiciik) boyutlarda
Olclim yapabilme teknikleri, kiiglik boyutlarda es tip malzeme iiretebilme, malzeme
yapisini atomik boyutlarda kontrol edebilme, kizilalti ve mordtesi radyasyonlara
tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve 06zel amaca yonelik aygit gelistirme

yontemleridir (Koksal, 2007).
2.3. Polimer Nanomalzemeleri

Nanomalzemeler, nanoyapili malzemeler ve nanofaz/nanopargacik malzemeleri
icinde siiflara ayrilabilir. Nanometre boyutu 1 nm den 100-200 nm ye kadar genis
bir alam1 kaplar. Nanomalzemeleri yigindan ayirt etmek, nanomalzemelerin essiz
Ozelliklerini ve onlarin bilim ve teknolojide beklenen etkisini gostermesi i¢in ¢ok

Onemlidir.
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Polimer sistemlerinin igine, inorganik nanopargaciklar gibi kimyasal katkilarin
eklenmesinin sonucu olarak, polimer nanokompozitlerinin sahip olduklar1 ¢ok
Ozellikli yapilar, geleneksel dolgulu polimerik malzemelerin sahip oldugundan ¢ok
Otede, yiikksek performans polimer ozellikleri gosterirler. Bu yeni malzemelerin
gelisimi, yeni Ozelliklere erisilmesi ve malzemelerin arasindaki essiz gorevdeslikten
yaralanilmasi ile klasik malzeme performansimin ilerisine gecilmesine imkan
saglayacaktir. Bu, 1s1l direng ve/veya alev direnci, nem direnci, kiigiilme gegirgenligi,
sarj dagilimi ve kimyasal direncin iyilestirilmesinden olusan polimer
nanokompozitleri multifonksiyonellik 6zelliklerine dayandirilabilir. Nanoolgek
diizeyindeki kimyasal katkilar kontrolden gegirilip/diizeltilirse gecerli olan askeri,
havacilik, uzay ve ticari uygulamalar gibi ihtiyaglar1 karsilamak ya da gegmek igin,

secilen polimer sistemlerinin artan 6zellikleri maksimize edebilir.

Takviyeli polimerlerde kullanilan dolgular; organik veya inorganik malzemeler
olabilir. Polimer nanokompozitleri ya da daha genel deyimiyle polimer nanoyapili
malzemeler (PNMs), geleneksel dolgulu polimerler ya da polimer kompozisyonlari
i¢cin, glclii bir alternatif olarak gosterilir. Mikron diizeyinde takviyeli geleneksel
polimer sistemlerinin aksine, polimer nanokompozitlerine birka¢ nanometre
diizeyinde farkli Ogeler ornek olarak gosterilebilir. Nanoboyutlu dolgularin
(nanopargaciklar) diizglin dagilimi, nanopargacik ve polimer arasinda hacim bagina
oldukca genis ara ylizey alanlar1 ortaya cikarir. Cok biiylik i¢ ara yiizey alani ve
nanoskopik boyutlar, geleneksel dolgulu plastik ve kompozitlerle polimer nanoyapili
kompozitlerin nanopargaciklar1 arasindaki onemli farkliliktir. Bu malzemelerin
ozellikleri basit olarak ifade edildiginde PNMs‘nin ayrintili performansi, geleneksel
polimer kompozitleri i¢in uygulanan basit Ol¢clim kurallar1 ile anlasilamamuistir.
Boylece yeni kombinasyonlarin 6zellikleri PNMs‘nin  nanodl¢ek yapisindan
cikartlmistir. Fiziksel ve mekaniksel 6zellikler icin gosterilen onemli ilerlemelerle
ilgili pek ¢ok 6rnek literatiirde bulunabilir. Ozelliklerin benzerliklerini tanimlamak
i¢in nanokompozit terimi kullanildiginda, geleneksel dolgulu ve dolgusuz polimerler
ve fiber takviyeli olmayan polimer matriks kompozitlerine dair iliski kurmak

amaclanmaktadir.
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PNM teknolojisinin degeri yalnizca katkisiz reginenin mekanik c¢ogalmasi iistiine
dayanmamistir. Dogrusu onun degeri dogal siireci ve katkisiz reginenin mekanik
Ozelliklerini gézden ¢ikarmaksizin, katkisiz recinede mevcut olmayan deger ekleme
Ozelliklerini saglamaktan geliyor. Geleneksel olarak multifonksiyonellilikle bir
karisim veya kompozit hazirlamak i¢in; istenen performans, mekanik ozellikler, fiyat

ve proseslendirilebilirlik arasindaki dengeye ihtiya¢ duyulur.

Mikrodl¢ek ve nano dlgek boyutlarda, cok 6zellikli malzemelerin gelistirilmesi, su
dort ayr1 alani bir arada dengelemelidir: bilesen secimini, siireci, fabrikasyonu ve
performansi. iki ana PNM siireci metodolojisi gelistirilmektedir: in- situ (es-anl) ve
exfoliation (dagilmig tabakali). Halen, dagilmis kaplama silikatlar, karbon
nanofiber/nanotiipleri ve polihedral oligomerik siloksan yararli mal ve yiiksek
performans regineleri tim diinyada hiikiimet, akademik ve endiistriyel enstitiiler

tarafindan arastirilan PNMs‘dir (Koo, 2004).

Nanoteknolojinin amagclar1 dogrultusunda gelistirilen nanokompozitler; bir matris
icerisinde nanometre biiyiikliiglinde parcaciklarin  dagilmasi1 ile olusurlar.
Nanokompozitler genellikle inorganik parcaciklar (nano boyuttaki dolgu maddeleri)
ile gili¢lendirilmis polimer matrikslerden meydana gelirler. Nanoteknoloji ile nano
Ol¢ekteki olaylarin degerlendirilip, benzerlerinin gelistirilerek uygulanmasiyla

bilimde yeni ufuklar agilmaktadir.

Nanokompozitlerin getirdigi avantajlar1 siralarsak; yiiksek mekanik dayanimi ve
sertligi, yiiksek darbe dayanimi, yliksek siineklik, diisiik ergime ve sinterleme
sicakligl, yiiksek hacimli uygulamalarda kullanilabilmeleri, yiiksek diflizyon
katsayisi, hafif olmalari, yiizeylerinin genis oldugu icin kimyasal tepkimelerde ideal
bir katalizor olarak kullanilabilmeleridir. Nanokompozitlerin avantajlar1 dikkate
alindiginda belirgin ticari potansiyel sunan oOzelliklere sahip bir malzeme c¢esidi

oldugu diistiniilebilir.
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Nanokompozit yapilarda matris olarak polimerler, seramikler ya da metaller
kullanilmaktadir. Bu alanda ilk asamalar polimerler kullanilarak kaydedildigi i¢in

simdiye kadar en sik kullanilan matris malzemeleridir (Ozer, 2011).

2.4. Nanoparcaciklarin Genel Ac¢iklamasi

2.4.1. Giincel polimer nanokompozit teknolojisi

Polimer-kil nanokompozitleri, polimerlerin mekaniksel ve termal &zelliklerini
fazlastyla arttirir. Nanokompozitler, diger bir malzeme ile nanometre 6lgegindeki bir

takviye fazin bilesiminden olusur.

Boyut: Nanokompozit takviyesinin  boyutu, tayin edilebilen en temel
siniflandirmalarin biridir. Ornek olarak nanoparcacik-takviye sistemi sifir-boyutlu
nanokompozite uygundur. Bir matristeki nanofiber veya nanolif, bir boyutlu bir
nanokompoziti olusturur. Iki boyutluluk durumu, bir matrisin icine basl basina
tabakalar olarak gomiilmiis sekilde tamimlanir. Bir ii¢ boyutlu nanokompozit,

nanofiberlerin i¢ ige gecmis aglarindan olusur.

Polimer takviyeleri: Polimer iiretmek sartiyla, polimerler inorganik rijit (katr) dolgu

maddeleriyle giiglendirilir. Malzemeler; silikatlar (mika, talk, silika ve fiberglas),

metal oksitleri, kalsiyum karbonat ve karbon siyahini igerir.

Polimer kil nanokompozitleri, nanometre oOlcegindeki kil pargaciklarinin diisiik

miktarlarini igeren ( <5 % ) giiglendirilmis polimerler sinifidir (Patil, 2005).

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu; polimer igerisinde
dagitilmis nano boyutlu organik ya da inorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz
veya katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar igeren plastik
kompozitleri tanimlamakta ve ayrica “nano dolgulu polimer kompozitler” ya da

“inorganik-organik hibrit malzemeler” olarak da adlandirilmaktadir (Koksal, 2007).
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Bu mineraller polimerlerin mekanik ve termal 6zelliklerini; ates direncini, duman
emisyonlarini, kimyasal direncini, ylizey goriinlislinii, elektriksel iletkenligini ve

bariyer Ozelliklerini iyilestirerek, oldukca arttirirlar.

Eger kil, 20-500 nanometre capiyla, yaklasik bir nanometre kalinligindaki tek
tabakanin i¢ine tamamen dagitilirsa (exfoliated) en iyi triinler meydana getirilir.
Dagilma sirasinda, kil tanecikleri sadece ¢ok daha kiiciik olmaz, kiibik bloklardan
diiz levhalara degisiklik yaratilir. Bir kil levhasinin sekillenmesi genellikle onlarin
goriinlis oranlar1 ile ifade edilir, oran ¢ap ve kalinlik arasindadir. Onlarin kiigiik
boyutlarinin bir sonucu olarak, kil levhalar yaklasik olarak 700 m%/g olan genis bir
ozellikli ylizey alanina sahiptir. Kiiclik boyut ayrica bir polimer kil
nanokompozitinde levha aras1 mesafelerin kiictikliigii sonucunu verir. % 1 (wt) kil
yiikklendiginde onlarin mesafeleri yaklasitk 250 nm olurken, % 20 (wt) kil
yiiklendiginde onlar sadece 10 nm ayr1 olurlar (Patil, 2005).

Polimer nanokompozitleri (PNs) bir polimerik malzeme (termoplastikler, termosetler
ya da elastomerler gibi) ve bir takviyeli nanodlgek malzeme (nanopargacik) den
olusur. Nanoparcacigin nanometre Ol¢egi en azindan bir boyutludur. Polimer
nanokompozitleri mekanik 6zellikler, gaz bariyer ozellikleri, termal karalilik, alev
iletmeme ve diger alanlarda Dbiyiik ilerlemeler goéstermektedir. Polimer

nanokompozitlerinin 6zelliklerini etkileyen pek ¢ok faktor vardir:

e Eriyik birlestirme (melt compounding), ¢6ziicii karistirma (solvent blending),
es-anli polimerlesme (in-situ polymerization) ve emiilsiyon polimerlesmesi
gibi sentez metotlari

e Polimer nanokompozitlerinin morfolojisi

e Nanoparcaciklarin tipleri ve onlarin yiizey davraniglari

e Polimer matriksi —kristallik, molekiil agirhigi, polimer kimyast ve

termoplastik veya termoset olusu gibi—
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Polimer nanokompozitlerinin &zellikleri arasindan ilerlemeyle ilgili 6zelliklerin
bilinmesi ¢cok karmasik bir konudur. Cizelge 2.2 de nanoparcaciklar polimer matriks

icerisinde birlestiginde karsilasilan birkac fayda ve dezavantajlar goriiliiyor.

Cizelge 2. 2. Polimerler i¢in nanopargaciklarin davranislari

Diizelen Ozellikler Dezavantajlar

Mekanik ozellikler (¢ekme
dayanimu, rijitlik, tokluk) Viskozite artis1

Gaz bariyeri

Sinerjistik, alev iletmeme
Dagilma zorluklar
kimyasal1 (katki maddesi)

Boyutlu denge

Optikle ilgili sorunlar
Termal yayilma

Termal iletkenlik

— Sedimantasyon
Ablasyon direnci

Kimyasal direng Farkl1 karbon igeren

) nanopargaciklar kullanildiginda
Takviye .
siyah renk

2.4.2. Farkh tiplerde nanoparc¢aciklar

Polimer nanokompozitleri formunda, polimer matriks i¢inde birlestirilebilen farkli
tiplerde ticari olarak kullanilan nanoparcaciklar vardir. Bagli olduklar
uygulamalarda aragtirmacilar, istenilen sonuglar1 saglamak i¢in nanoparcaciklarin

tiplerini belirlemek zorundadir. Literatiirde cogunlukla kullanilan nanopargaciklar:

e Montmorillonite organokiller (MMT)

e Karbon nanofiberler (CNFs)

e Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS)

e Karbon nanotiipler [¢ok duvarli (MWNTs), kii¢iik capli (SONTs) ve tek
duvarli (SWNTs)]
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Nanosilika (N-silica )

Nanoaliiminyum oksit (Al,O3)

Nanotitanyum oksit (TiO,)

Digerleri

2.4.3. Nanokil Dispersiyonu ve Polimer/Kil Nanokompozitleri

monomer polimer
Cozelti Erivik Yerinde
karistirma karistirma polimerlesme
Dagilmis ( ! silikat Aralanmis
tabakali - | tabakast ,f,ﬂ/ tabakali
vap1 . yap1

ﬁ
pohmer | V —

polimer kil kkompoziti morfolojisi

Sekil 2. 6. Polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinin sematik goriiniimii

Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi agik¢a sekil 2.6 da tasvir edilmistir.
Polimerlerin fiziksel kosula bagli olmasindan, polimer-kil nanokompozitleri formuna
soliisyon karistirma (solution blending), eriyik karigtirma (melt blending) ya da es-
anli (in-situ) polimerlesme prosesleri ile polimer igine kil dahil edilebilir. Polimer kil

nanokompozitleri sekil 2.7 de goriildiigii gibi morfolojilerine gore
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(a) karismayan
(b) arada dagilan (intercalated)
(c) dagilmis durumda [ exfoliated (delaminated) states]

olarak siiflandirilabilirler.

arada dagilan
(intercalated)

: S~—ae N/
\é = 2
W- | J: = W o dagilmig durumda
/\_/\_wv\%’\ (exfoliated (delaminated) state)

Sekil 2. 7. Polimer kil nanokompozitlerinin siniflandirilmasinin sematik goriiniimii

Polimer kil nanokompozitleri i¢in en cazip istenilen morfolojik yapi, arada dagilim
(intercalation) tarafindan takip edilen dagilmis tabakali (exfoliation) yapidir. Nanokil
prosesinin en biiylik amaci sekil 2.8 de gosterildigi gibi, uygun proses teknigi

kullanilarak 8um lik pargaciklari 1 milyon tabakanin i¢ine dagitmaktir.
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8um lik parcaciklar > 1 milyon levha (platelet)

Sekil 2. 8. Nanokil prosesinin en biiyiik amaci olan 8um lik pargaciklarin i¢ine 1
milyon tabakali yapilar1 dagitmak

Dispersiyon mekanizmast;
(@) es-anli (in-situ) polimerlesme gibi bir kimyasal yol lizerinden
(b) ekstriizyon gibi bir siire¢ iizerinden
ya da
(c) kimyasal ve ekstriizyon siirelerinin sekil 2.9 da 6zetlendigi gibi bir araya

getirilmesi vasitasiyla olabilir (Koo, 2004).
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7T

( ) 8um pargacik

\\7 4 ~ 1MM levha (platelet)
Kimya Kimya/Proses Proses

Taktoidler!
interkalantlar

Dispersiyon

- Taktoidler/
— - /interkalantlar - interkalantlar
3
o

Pargacik
dispersivonu

Taktoidler/

— interkalantlar
2

\ \ / Dispersiyon

Sekil 2. 9. Dagilmis nanokillerin farkli mekanizmalari

Intercalated nanokompozitler (aralanmis sirali tabaka yapili nanokompozitler)

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasmna girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam
olarak bozulmadigr nanokompozitlerde gbzlenen morfolojik yap1 aralanmis tabaka

yapisina sahip nanokompozittir (intercaleted) (Koksal, 2007).

Plakalar birbirinden esit mesafelerle paralel olacak sekilde ayrildigi zaman

intercalated kompozit olarak adlandirilirlar.

Intercalated nanokompozitlerde, tabakali silikatin igine bir polimer matrisin
yerlestirilmesi kristalografik olarak kil polimer oranina bakilmaksizin diizenli bir
sekilde ger¢eklesmektedir. Intercalated nanokompozitler, polimerin birkag molekiiler
tabakasiyla normalde diger tabakalarin arasina yerlesmislerdir. Bu kompozitlerin

Ozellikleri seramik malzemelerin 6zelliklerini andirmaktadir (Anakli, 2008).
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Diisiik gegirgenlik ve dielektrik gii¢lerinin yaninda, non-lineer optik 6zellikleri ve
elektriksel iletkenlikleri bu nanokompozitlerin en 6nemli Ozellikleridir. Aralanmis
tabakali nanokompozitler polimerlerin direk araya katilmalar1 ya da aralanmis
tabakali nanokompozit monomerlerinin “es-anli” polimerlesme ile sentezlenirler

(Kéksal, 2007).

Aralanmis nanokompozit yapt gdsteren polimer/kil nanokompozitlerinde, kil
tabakalariin genislemesi yaninda, organokilin (org-kilin) baslangigtaki ¢oklu tabaka
yigisiminin, iglenme siireci sartlar1 ve bilesim etkilerine bagli olarak genellikle daha

kiictik y1gisimlar (tactoid) halinde parcalandigi gozlenir (Anakli, 2008).

Intercalated Exfoliated

Resim 2. 1. Aralanmis sirali tabaka ve dagilmis tabaka nanokompozitlerin yapisi

(Manias, 2006)

Avrilmis fazli nanokompozit vapilar (Flocculated nanokompozitler)

Kavramsal olarak bu da intercalated nanokompozitlerle aynidir. Plakalarin daha
sonraki asamada dagiik bir sekilde ayrilmasi exfoliated yap1 (dagilmis tabaka) ile
birlikte bariyer 6zelligi de kazandirmaktadir. Ayrica, tabakali silikatlar bazen silikat
tabakalarin hidroksillenmis siir sinir etkilesimine bagh olarak topaklasirlar (Anakls,

2008).
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Dagi1lmis tabaka vapili nanokompozit vapilar (Exfoliated nanokompozitler)

Dagilmis tabakali nanokompozit yapr (exfoliated), polimer-kil ara yiizey
etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve kil tabakalarmmin polimer fazi ic¢inde, diizenli
yigisim yapisinin tamamen bozularak maksimum dagilim gosterdikleri durumdur.
Ayni oranda kil igeren polimer/kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis
polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi
nanokompozit yapili olanlara goére daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili
nanokompozitlerin eldesi genellikle ¢ogu polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen
durumdur. X-Isin1 analiz yontemlerinde, kil tabakalarinin diizenli yapisin1 belirten
herhangi bir pik gozlenmez ve TEM (taramali elektron mikroskobu) fotograflarinda
kil tabakalarinin boyutlar1 ve dagilimi agik¢a goriilebilmektedir. Dagilmis yapidaki
polimer nanokompozitlerin eriyik sekillendirme siiregleri ile sekillendirilmesi {izerine
yapilan c¢alismalarda, bazi sekillendirme prosesleri ve sartlarmin kil tabakalariin
yonlenmesine yol actigi ve bu ydnlenmenin malzemenin mekanik ozelliklerinde

kayiplara sebep oldugu bildirilmistir (Koksal, 2007).

AMAC : Ucuz dolgu malzem_eleri yglgyla kn?layca igleme tabi tutulabilir, mekantd: olaralk saglam, daha
yilksek sicalklik polimerlerinin dretini
LS TARLASTM : kilin exfoliationu
pargacigt

Polimer (termopolastik weya termoset)

Tizey i5levsellestinbmig
ilea tip tabakal silikat (al)

Esxfoliated nanokompozit
{dagilmg tabalka vapii nanokomp ozt)

Sekil 2. 10. Kilin dagilmis tabakali (exfoliation) yaklagimi (Anonim 2011)
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Dagilmis tabakali nanokompozit yapi (exfoliated) polimer nanokompozit sentezinde
en c¢ok kullanilan yontem “es-anl’” polimerlesme yontemidir. Bu amag i¢in ¢ok
siddetli kimyasal ya da mekanik gii¢ gerekir, ¢iinkii dagitilmis bir faz olusturulmasi
gereklidir. Idealde galerilerdeki polimerlesme orani katalitik katyonlara baglidir.
Katalitik katyonlar galerilerdeki polimerlesme oranini arttirirlar. Diger bakimdan
galeri dis1 polimerlesme orani galeri i¢i polimerlesme oranini gecerse; dagitilmis
kompozit yerine geleneksel ya da en iyi aralanmig tabakali nanokompozitler

(intercalated) elde edilir.

Bir exfoliated nanokompozitte, tekil kil tabakalar1 devamli bir polimer matrisinde kil
yiikklenmesine bagli olarak ortalama uzakliklar yoluyla ayrilmiglardir. Genellikle,
exfoliated nanokompozitin kil kapsami intercalated nanokompozitten ¢ok daha

diisiiktiir (Anakli, 2008).

ersivon

Resim 2. 2. Nanokompozit a; Konvansiyonel faz-ayrimli mikrokompozit b; siralt
intercalated kompozit c; exfoliated nanokompozit (Celiker, 2011)

2.4.4. Polimer kil nanokompozitlerinin hazirlanma yontemleri

Belirli bir polimer matriksin se¢iminden ve Ozellikli bir uygulama igin
nanoparcaciklarin ayrilmasindan sonra bir sonraki asama istenilen polimer

nanokompozitini yapmak i¢in uygun sentez yontemine karar vermektir.
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Sekil 2. 11. Polimer / inorganik nanokompozitleri (Anonim, 2011)

Genellikle kati termoset reaktif prepolimerler ya da kati nanoparcaciklarla birlikte

termoplastik polimerler i¢in su ana metotlar tavsiye edilir:

e (Cozelti interkalasyonu (Solution intercalation)

e Eriyik interkalasyonu (Melt intercalation)

Siv1 termoset reaktif polimerler ya da kati nanoparcaciklarla birlikte termoplastik

polimerler i¢in su metotlar tavsiye edilir:

e Es-anli (In-situ) polimerlesmesi
e Emiilsiyon polimerlesmesi

e Yiiksek hizla karistirma (High-shear mixing) (Koo, 2004).

Yine de proses tekniklerine ve baslangic materyallerine bagli olarak tabakali

silikatlarin hazirlanma metotlar1 ii¢ ana gruba ayrilmistir. Bunlar ¢ozeltiden 6n-
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polimer ya da polimerin interkalasyonu, yerinde interkalatif polimerlesme metodu ve

de eriyik interkalasyon metodudur (Anakli, 2008).

Es-anli (in-situ) polimerlesme metodu

Bu yontem; sivi monomer i¢inde tabakali silikatin sismesi islemidir. Polimerlesme
mineral kil tabakalari arasinda gerceklesir ve bunun sonucunda tabakalar arasi

uzaklik artar. Polimerlesme 1s1 veya uygun bir baslatic ile baslatilir.

Sekil 2.12°de es-anli (in-situ) polimerlesme metodunun sematik gosterimi

goriilmektedir.

NH;

Etkilestirme Polimerizasyon v

- o7
oo - 31| -
3%~ lol2) -

NH;™ Vulkonizasyon IZ“I
Organofilik kil o ajam
Monomer Sisme

polimerizasyon

Sekil 2. 12. Es-anli (In-Situ) polimerlesme metodunun sematik gosterimi (Koksal,
2007)

Cozeltiden on-polimer hazirlama metodu (polimerin interkalasyonu)

Polimer ya da 6n-polimerin ¢6ziinebilir oldugu ve de silikat tabakalarinin sisebilir
oldugu ¢oziicii sistemine dayanmaktadir. Polimer ve organokilin dagilimini saglamak
i¢in bir ¢dziicii kullamlir. Oncelikle tabakali silikat su, kloroform ya da toluen gibi
¢oziiciide siser. Polimer ve tabakali silikat ¢ozeltileri karistiklarinda, polimer
zincirleri araya girmekte (intercalate) ve silikatin ara tabakalarindan ¢oziiciiyle yer
degistirmektedir. Coziicliniin uzaklastirilmasi ile homojen bir polimer karisimi ve

tabakali silikat elde edilir.
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Suda ¢oziinebilen polimerler, 6rnegin polietilen oksit (PEO), polivinil alkol (PVA),
poli (N-Vinil piroliden) (PVP), bu metodu kullanarak kil galerilerinin arasina
sokulmuslardir (intercalate). Su olmayan ¢oziiciilerden 6rnekler 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, tabakali yapilara ¢ok az ya da hi¢ polarite olmayan polimerlerin
interkalasyonu i¢in iyidir ve polimere yonlenmis kil interkalasyonlu tabakalarla
birlikte ince filmlerin liretimini yonetmektedir. Ayrica ticari yonden bakildiginda, bu
metod organik ¢oziiclilerin kullanilmasini igermektedir ki bu ¢oziiciiler genellikle

cevreye dost degildirler.

—r———]
e.® Ni,e" 0

- e
. p P
~NH,'® sHo ® @
o el 9 R o

NH,® ¥ NH,®
.I . . ®
Coziinmiis Organofilik  Céziinmiis Evaporasyon
Kil Polimer Aynilan
Aralanmis Tabakali Coziicii
Nanokompozit Molekiilleri
Yapilanma

Sekil 2. 13. Cozeltide harmanlama nanokompozit hazirlama metodu sematik
goriiniimii (Anakli, 2008)

Erivikle Harmanlama (Melt Intercalation) Metodu

Erimis durumdaki polimer matriks ile tabakali silikatin karistirilmasidir. Tabaka
yiizeyi, seg¢ilen polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda, polimer, kil
tabakalarim1 aralanmig tabaka yapili (intercalated) veya dagilmis tabaka yapili
(exfoliated) nanokompozit seklinde ayirir. Sekil 2.14’de eriyikte harmanlama

nanokompozit hazirlama metodu sematik goriiniimii verilmistir (Kdksal, 2007).
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Bu metod tavlama, statik olarak ya da kayma gerilimi altinda, bir polimer karisim1 ve
polimerin yumusama noktasinin iizerinde organik olarak modifiye edilmis tabakali
silikat (OMLS) icermektedir. Bu metod ayrica yerinde interkalatif polimerlesme ve
de polimer ¢ozelti interkalasyon metodlarina gore ¢ok biiyiik avantajlara sahiptir.
Bunlardan ilki, organik c¢oziiclilerin yoklugundan dolayr daha c¢evre dostudur.
Ikincisi, simdilerde var olan endiistriyel proseslere uyum saglayabilmesidir, 6rnegin
ekstruzyon ve enjeksiyon kaliplama gibi. Eriyik interkalasyon metodu daha onceleri
yerinde polimerlesme ya da c¢o6zelti 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
taginmast ic¢in asil c¢ozeltiden olduk¢a biiyiik miktardaki ¢oziicli molekiillerinin
desorbe edilmesi gerekmektedir. Bundan baska, direk eriyik interkalasyonunun
¢ozelti interkalasyonu iizerine birgok avantajlari bulunmaktadir. Ornegin, direk
eriyik interkalasyonu polimer i¢in olduk¢a 6zeldir ve daha dnceden erisilemeyen

yeni hibritlere neden olmaktadir.

PS, modifiye edilmis MMT alkil amonyum katyonuyla birlikte interkalasyon teknigi
kullanilarak nanokompozit hazirlanmas: i¢in kullanilan ilk polimerdir. Tipik bir
hazirlama metodunda, PS 6ncelikle konak niteliginde olan OMLS tozuyla karistirilir
ve sonra karisim bir pelet iizerine preslenir, ve daha sonra vakum altinda 165.8 °C’de

wsitilir (Anakl1,2008).

Karstima
ve | S—— |

o]
‘fﬂl- ; Tavlama M N,

N NHS ‘

E— —

) ) LU NH,
TOTRTE Termoplastik
Organofilik kil polimer
Tabakalar Aras: Ya da
Aralanmis Tabakals
Nanokompozit Yapilanma

Sekil 2. 14. Eriyikte harmanlama nanokompozit hazirlama metodu sematik
gorunimii
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2. 5. Uygulamalar I¢in Recine Matriks ve Nanoparc¢aciklarin Secimi

2.5.1. Polimer nanoyapilhi malzemelerin o6zellikleri

llgilenilen polimer igin istenilen nanopargacigin seciminden sonra polimer
nanoyapili malzemeleri gelistirmek icin iki ana yontem vardir. ilki, polimer matriksi
ile bir ara yiizey etkilesimi ve /veya uygunlugu olmasi istenen nanoparcacigin
secimidir. Ikincisi, nanoparcaciklar veya nanopargacik agregatlarinin polimer matriks

icerisinde uniform dagilmasi ve diizenlenmesi i¢in uygun isleme teknigi se¢ilmelidir.

Pek cok durumlarda polimer nanoyapili malzemeler multifonksiyonellik gosterir. Bu

malzemelerin fonksiyonlarindan birkaci asagida listelenmistir:

e Isisal: Artan 1s1l direng, yiiksek camsi gegis sicakligi (Tg) ya da 1s1] doniisiim
sicakligr (HDT), 1s1] genisleme katsayisin1 azaltmak (CTE)

e Mekaniksel: Modiilleri arttirmak (increased modulus), mukavemet, tokluk,
uzama (bazi durumlar i¢in)

e Kimyasal: Coziicii direncini iyilestirmek, nem direncini iyilestirmek

o Elektriksel: Termal iletkenligi 1iyilestirmek, daha diisiik direng
(nanopargaciklara bagli olarak)

e Bariyer: Oksijeni azaltmak, nem gecirme

e Optik: Ayirici/segici sistemlerde temizlik, seffaflik saglamak

e Digerleri: Asinma direnci, kiigiilme miktarini azaltmak
2.5.2. Polimer matriksleri
Genelde polimerler reginelerin isimleriyle termoplastikler, termosetler ve

elastomerler olarak {i¢ ana grup icerisinde siniflandirilabilirler. Asagidaki tabloda

termoset ve termoplastik recine sistemlerinin birkag 6zelligi listelendirilmistir.
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Cizelge 2. 3. Termoplastik ve termoset recinelerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Termoplastik Recine Termoset Recine
Yiiksek MA kat1 Diisiik MA s1v1 ve kati
Kararli malzeme Artan viskozite
Yeniden isletilebilir, geri Yeniden isletilememe
cevrilebilir

Amorf (sekilsiz) ya da kristalin S1v1 ya da kati

Lineer ya da dallanmis polimer | Diisitk MA oligomerler

Stv1 Coziicii direnci Miikemmel ¢evre ve ¢oziicii direnci
Kisa isletme devri Uzun isletme devri

Katkisiz dolgu

Enjeksiyon/sikistirma/ekstriizyon | pregreg, pulrusion

Siirlanmis yapi bilesenleri Cok yapili bilesenler

Katkisiz regine + Katkisiz ya da fiber
nanoparcaciklar takviye+nanoparcaciklar

Uriin: Otomotiv igin yiiksek Uriin: Insaatlar igin ileri teknolojik
performans alanlari, uzay tasiti malzemeler, denizcilik, havacilik ve

uzay oyuncaklar, elektrikli ev esyalari

Termoplastik temelli nanokompozit

Malzemeler siklikla metaller, seramikler veya polimerler gibi siniflandirilirlar.
Polimerler diger malzemelerden yontemlerinin farkliligindan dolayr ayridir. Fakat
genellikle diisiik  yogunluk gosterirler. Diisilk  yogunluklu polimerlerin
uygulamalarda gosterdigi hafif agirlik avantaji talep edilir. Termoplastik malzemeler
tirlinlerin bir¢ok safinda kullanilir. Otomotiv alaninda i¢ kisimdaki parcalari i¢in vb.
kullanilir. Paketleme uygulamalar1 alani termoplastikler i¢in, karbonatli igecek
siselerinden plastik giysilere kadar genis bir alandir. Pek ¢ok termoplastikler
polimerlerin igerisine nanopargaciklarin birlesmesiyle polimer nanokompozitleri

icerisine nano modifiye olmaktadir.
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Termoset temelli nanokompozitler

Termoset tipi regineler gozlenemeyen erime noktasiyla bir yiiksek molekiil agirlikli
iiriin i¢inde sertlestirme (cures) ya da ¢apraz baglama (crosslinks) olan kati, yari-kati
ya da sivi organik malzemelerden olusur. Termoset reginelerin temel ozelligi,
polimerlesme gibi kimyasal bir reaksiyona ugramasi sicakligin ¢evreden 450 °F 1n
lizerine yiikseltilmesi sartiyla gerceklesir. Termoset reginelerin fiziksel, elektriksel,
termal ve kimyasal Ozelliklerindeki kendiliginden artma Onemli bir faktor
durumundadir ¢iinkii kimyasal ¢apraz baglama polimerlesme reaksiyonu, bu arttirilan
ozellikler siddetli ¢evresel etkilere maruz birakildiginda muhafaza etmek ve elde
bulundurmak i¢in onlarin yetenegine katkida bulunur. Bir termoset tiirii geri 1sitma
ile tekrar sekillendirilemez. Genellikle termoset kompozisyonlari iki ya da daha ¢ok
bilesenlerden olusur: Ara iriin, malzemenin oda sicakliginda polimerize olmasina
neden olan bir polimerlesme ajantyla (curing agent) bir reaktif re¢inemsi malzeme ya
da bir diisiik molekiil agirlikli recinemsi malzeme ve ylikseltilmis sicakliga maruz
kaldiginda polimerlesme ve sertlestirmeyi baglatacak olan polimerlesme ajanidir

(curing agent).

Pek cok termoset regineler, termoset reginelerin igine nanopargacigin sokulmasi
vasitasityla polimer nanokompozitlerine nanomodifiye olmaktadir bu ara {irlin
termoset nanokompozitleri cam, silika, kuvars, karbon-grafit, aramid, polietilen,
boron veya seramik gibi fiber takviyeler i¢ine ve nanomodifiye polimer matriks

kompozitleri lizerine emdirilebilir.

Elastomer temelli nanokompozitler

Polimerlerin bir diger 6nemli grubu elastomerler olarak bilinen elastik ya da kauguk
benzeri olan gruptur. Bu elastomerik malzemeler blok kopolimer ya da yumusak
kisimlar (diisiik Tg) ve sert kisimlar (yiiksek Tg, muhtemelen kristalin) igeren ¢ok
fazla sistemler olabilir. Onlar termoplastik kosullar altinda islenebilirler. Elastomer

nanokompozitleri i¢inde nanomodifiye olabilen birkag elastomer vardir (Koo, 2004).
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2.6. iletken Polimerler

Sentetik polimerler bulunmadan 6nce, dogal kauguk, seliiloz, nisasta, vb. gibi dogal
polimerik maddeler endiistride kullanilmaktaydi. Dogal polimerlerin kullanimi, ¢ok
eski tarihlere uzanir. Son yillarda, 6zellikle yiliksek 1s1l ve mekanik dayanikliliga
sahip poliimid, poliarilsiilfonlar, poliarilimidler, vb. gibi 6nemli polimerik maddeler

gelistirilmistir.

Uzun yillar boyunca polimerlerin elektriksel iletkenlikleri {izerinde pek durulmamis
ve cesitli amaclarla izolasyon maddeleri olarak kullanilmiglardir. Oldukg¢a zayif
iletkenlige sahip olduklar1 bilinen cesitli polimerlerdeki bu durum polimerin ii¢
boyutlu ve gozenekli yapisi (polimer matriks) igerisinde zayifca tutunmus olan
protonlarla (H) aciklanmaktaydi. Sonraki yillarda, dopinglenmis olarak yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olan yeni bir polimer tiiriiniin kesfedilmesi ile iletken

polimerlere bir ilgi ve merak ortaya ¢ikmustir.

Iletken polimerlerin en cazip ve ilgi cekici dzelligi metaller ile kiyaslanabilecek
kadar 1yi iletkenlige sahip olmalar1 ve beraberlerinde korozyon diye bir sorun
getirmemeleridir. Tersinir kiiglik bir etki ile, drnegin yapiya bir ¢esit iyonun dahil
edilmesi gibi, iletken polimerin oOzelliklerinde O6nemli degisikliklere yol
acabilmektedir. Katilan iyonun boyutlar1 ve hazirlama teknigi degistirilerek redoks

ozellikleri degistirilebilir (Basbilen, 2006).

2.6.1. Yapasi ve sentezi

Iletken polimer kavrami, kendi 6rgiisii icerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli

diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

Polimerlerin elektronik iletkenlik goOsterebilmesi i¢in, polimer oOrgiisiinde,
elektronlarin zincir boyunca tasinmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir.

Bu kosulu ana zincirinde konjlige ¢ift bag bulunan polimerler saglar (Sagak, 2004).
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Elektronlarin taginmasi, redoks polimerleri iizerinde yer alan birbirine komsu redoks
bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde gerceklesirken iletken polimerler
olarak adlandirilan (polianilin, polipirol gibi) yapilarda konjuge sistemler arasinda

delokalize elektronlarin hareketi ile saglanir (Bagbilen, 2006).

Konjiigasyon yiiksek diizeyde iletkenlik icin tek basina yeterli degildir. Konjiige cift
bagli polimerler iletkenligi dop islemiyle arttirilir. Dop islemiyle polimer yapisina
iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer
orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. Iletken polimerlerde iletkenligin nasil
saglandig1 ¢ok basit bir yaklagimla bu bosluklar {izerinden agiklanabilir. Art1 ytikli
bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bosluk
olusturacaktir. Bu islemler ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda

yinelenerek elektronlar iletilir.

Bazi maddeler anizotropi gosterirler. Bu maddelerin optik, mekanik ve elektriksel
ozellikleri inceleme yoniine bagli olarak degisir. Anizotropi, elektriksel iletkenlik
icin de gecerlidir. Sekil 2.15 a ve b de yalniz karbon atomlarindan olusan elmas ve
grafitin yapilar1 verilmistir. Elmas, sp® hibritlesmesine uygun olarak o-baglari
tizerinde baglanmis karbonlardan olusur. Elmasta her bir karbon atomu 4 tane bagka
karbon atomuna baglanmistir, homojen, ag o6rgiilii bir yapidadir (Sekil 2.15.a). Bu

nedenle elmas simetriktir ve izotropi gosterir.
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Sekil 2. 15. Elmas(a), grafit(b), poliasetilenin(c) yapisi (Anonim, 2011)
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Grafitte de yalmz karbon atomlari bulunur, ancak hibritlesme tiirii sp? dir. Bir karbon
atomu, 3 karbona baglidir. Karbonlardan birisine ¢ift bag ile baglanmistir. Bu ¢ift
baglardan birisi s-bag1 digeri elektronlarin hareket etmesine uygun olan p-bagidir.
Sekil 2.15.b de goriildiigii gibi elmasin {i¢ boyutlu ag yapisina karsin grafit iki
boyutlu, tabakali bir yapidadir. Tabakalar boyunca konjiigasyondan dolay1 elektriksel
iletkenlik bir dereceye kadar saglanirken, tabakalara dik dogrultuda elektrik iletimi
zordur. Bu nedenle grafitin tabakalara paralel yondeki elektriksel iletkenligi dik
yondekinden 10° kat fazladur.

Yine sekil 2.15.c de yapisi verilen poliasetilen, grafite benzer sekilde elektriksel
iletkenlik agisindan anizotropik davranis gosterir. Poliasetilende zincir boyunca iyi
olan elektriksel iletim, zincirlere dik yonde zayiflar. Poliasetilen filmler ¢ekme ile
yonlendirilerek anizotropik 6zelligi arttirilirsa, iletkenligi 100 kat kadar artar (Sagak,

2004).

Bu yeni materyallerin hazirlanmasinda ve karakterize edilmelerinde elektrokimyanin
ve elektrokimyacilarin 6nemli rolii vardir. Bu metaryallerin kontrollii olarak
sentezlenmeleri ve belli bir oksidasyon basamagima getirilmeleri elektrokimyasal
tekniklerle kolayca saglanabilmektedir. Elektriksel iletkenlige sahip polimerik
malzemelerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulama alanlarina yonelik
arastirmalar halen elektrokimyanin en ¢ok ¢alisilan konularindandir. Iletken
polimerlerin yapisina cesitli katkilarin (dopingleme) eklenmesi ile iletkenliklerinin
cok daha artirabildigi bilinmektedir. iletken polimerlerin yapisma gore cesitli
kullanim alanlar1 sdyle siralanabilir; enerji depolama, elektrokataliz, organik
elektrokimya, biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, yar1 iletkenler, ¢esitli sensorler,
cesitli goriintii sistemleri, mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyon dnlenmesi.

Asagidaki sekilde bazi iletken polimerlerin yapilart gosterilmistir.
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Sekil 2. 16. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 (Aydin, 2007)

Iletken polimerlerin ¢ogunu kimyasal ya da elektrokimyasal tekniklerden herhangi
birisi ile hazirlamak olanaklidir. Redoks polimerlerin (indirgenme ve yiikseltgenme
ozelligine sahip ) biiyiikk cogunlugu kimyasal yolla sentezlenirler. Ister kimyasal
isterse elektrokimyasal yolla elde edilsin, polimerin eldesi genellikle monomerin
yiikseltgenmesi ile baglayan ve zincirleme devam eden bir yiikseltgenme
polimerlesmesidir. Eger polimerin bol miktarda elde edilmesi gerektiyse kimyasal
polimerlesme tercih edilen yontemdir. Kimyasal sentezle elde edilen polimerler
yiikseltgenmis durumda oldugundan, yiiksek iletkenlige sahiptir ve sentezin

gergeklestirildigi ¢ozeltiden bazi iyonlari igerir.
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2.6.2. Kinetik ozellikleri

Elektriksel iletken polimerler elektrokimyasal ya da kimyasal yollarla kolaylikla
yalitkan hali ile iletken hali arasindaki formlarindan birisine getirilebilir. Bu 6zellik
elektriksel iletkenlige sahip materyaller arasinda bir tek polimerlere mahsustur ve bu
materyallerin  cazibesini  arttirmaktadir. Polimerlerin  oksidasyon basamagi
degistirildiginde yalnizca iletkenligi degil ayn1 zamanda renk gibi baska 6zellikleri
de degisir. Polimerin renginin yiikseltgenme basamagina bagli degismesi birgok

pratik uygulama da yararlanilabilecek bir 6zelliktir.

Birtakim kimyasal islemlerle elektron fazlasi bulunan katkilarin polimer matrikse
dahil edilmesi ile n-doping olay1 gergeklestirilmis olur ve sonugta polimer negatif
yiiklenmis olur. Bazi durumlarda bir yalitkan polimerin iletkenligini 1.10® s.cm™
araligina kadar arttirllmast miimkiin olmaktadir. Bu aralikta bir iletkenlik degeri

metallerle kiyaslanabilecek biiytikliiktedir.

Polimer filmin elektronik iletkenlige sahip oldugu potansiyel araliginda, polimer
filmin c¢iplak metale gore bir tepkimeyi katalizlemesine sayisiz ornek verilebilir.
Ornegin, oksijen indirgenmesi, Fe™?/Fe™®, I, Br’l, ferrosiyaniir, hidrazin ve
hidrokinonun PANI iizerinde ylikseltgenmeleri, oksijen ve bromun poliparafenilen
lizerinde indirgenmeleri. Ote yandan, bazi diger reaksiyonlarin hizlari ise film iletken
formda dahi olsa azalmaktadir. S6zii edilen polimer etkinligi ve reaksiyon kinetigi

tizerine etkisi arasindaki basit iliski her zaman gecerli degildir (Bagbilen, 2006).
2.6.3. Uygulama ve kullanim alanlar1

Iletken polimerlerin en énemli uygulama alanlarindan birisi doldurulabilir pillerdir.
Bunun yaninda bu malzemelerin elektronikte ve elektrokimyasal ¢alismalarda 6nemli
uygulamalar1 ortaya c¢ikarilmistir. Poliasetilenin elektrokimyasal yontemlerle hem
anyonik hem de katyonik olarak katkilanabileceginin bulunmasi ile doldurulabilir

pillerde elektrot malzemesi olarak kullanimi gerceklestirilmistir. Kursun asitli akii ile
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karsilagtirildiginda poliasetilen pilinin ¢ok hafif oldugu ve daha yiliksek enerji

yogunluguna sahip oldugu anlasilmistir.

Ancak poliasetilen pilinin hava oksijeni ile bozundugu ve termal kararliliginin
katkilama ile azaldig1 saptanmistir. 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 (Ozer,

2001).

Iletken polimerlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki oksidasyon
basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmasi sarj edilebilir
bataryalarda kullanimlaria olanak saglamistir. iletken polimerlerin kullamldig: ilk
prototipler Varta-BASF firmasi tarafindan gelistirilen Li/polipirol ve Li/polianilindir
(Basbilen, 2006).

Iletken polimerlerin diger bir uygulama alam da elektrokatalizdir. Polipirol iginde
tutuklanmig ftalosiyanin anyonunun oksijenin elektro indirgenmesini katalizledigi

kanitlanmustir.

Iletken polimerler fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Ornegin elektrokimyasal olarak hazirlanmis politiyofen giines
15181 ile aydinlatildiginda 6nemli miktarda fotoakimin olustugu gdézlenmistir. Ayrica
fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan yan iletken elektrotlar veya tozlar iletken
polimerlerle  kaplandiginda  istenmeyen fotokorozyon olaymin  6nlendigi
bulunmustur. Buna ek olarak iletken polimerlerin biinyesine sokulabilecek ve
goriinlir bolgede 15181 absorblayan bir boyar madde yardimi ile elektrot tepkimesi
hassaslastirilabilmekte ve gilines enerjisi ile daha verimli bir bigimde hidrojen gazi
uretilebilmektedir. Bu tiir bir uygulamada polipirolle kapli nTiO; iizerine anyon
halinde yerlestirilen florosein yardimiyla fotokatalitik yoldan hidrojen olusumu
gerceklestirilmistir. Bundan baska polipirolle kapli altin mikroelektrotlarla kimyasal

transistorun yapimi gergeklestirilmistir. iletken polimerlerin iletkenlik degerleri
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katkilanmayla orantili  olarak yalitkan ve metalik degerler arasinda
degistirilebildiginden, bunlarin agma-kapama ve hafiza eleman1 olarak elektro optik

uygulamalarda kullanilmalar1 da miimkiin olmaktadir.

Ayrica yukarida 6zetlenen uygulamalar disinda iletken polimerler nem sensorii, gaz
sensOrii ve radyasyon detektorii olarak da kullanilmaktadir. Bu tiir sensor
uygulamalar1 polimerlerin iletkenlik degerlerinin ortamdaki nem miktari, radyasyon

miktar1 ve NO, NO,, CO kismi basinglariyla degismesi esasina dayanmaktadir.

Bazi ilaglarin elektriksel sinyaller uygulanarak mikrodozajlar diizeyinde belli zaman
araliklarinda ve istenilen bir hizda bir yiizeyden belli bir ortama salinmasi, modern

tip uygulamalarinda énemlidir (Ozer, 2001).

Teknik Onemi biiylikk olan bir uygulama alan1 spektroskopik cihazlarda
elektromanyetik girisimi perdeleme etkisi Onleme amaciyla kullanilmalaridir.
Polianilin, polipirol, politiofen ve tiirevleri bu alanda en ¢ok kullanilan iletken

polimerlerdir.

Polivinilkloriir, polivinilasetat ya da baska baz1 ¢ok bilinen polimerik materyaller de,

karbon siyah1 yerine dolgu maddesi olarak kullanilmalari iizerinde diistintilmektedir.

Bir diger 6rnek uygulama da sub-mikron diizeyde ve yliksek ¢oziiniirliikte direkt yazi
yazma metodu olan elektron demeti litografi teknigi i¢in iletken polimerler yiik

dagitici olarak kullanilmaktadirlar. PANT’nin bu amagla kullanildig1 bilinmektedir.

Iletken polimerler gdzenekli yapida olduklarindan membran olarak gaz veya sivilarin
ayrilmasinda kullanilabilirler. Kimyasal olarak hazirlanan PANI filmleri gazlar i¢in

membran gorevi goriirler.

Iletken polimerler korozyonu &nlemeye yonelik koruyucu tabakalar olarak metalik
yiizeyleri kaplamada kullanilabilirler. PANI, PPy, PT ve bunlarin tiirevleri bu amagla

kullanilirlar. Korozyonun onlenmesinin mekanizmasi ve etkinligi heniiz yeterince
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acik degildir. Ancak polimerler kaplamanin yiizeyde bir tiir bariyer gibi davranarak,
metalik malzemenin korozif ortamla temasin1 6nledigi bilinmektedir. Ote yandan,

demirin yiizeyinde anodik bir koruma saglandig1 diistiniilmektedir.

lletken polimerler oksidasyon (doping) sirasinda sisme 6zelligi gosterirler. Farkli
iyonlarin polimerlerin yapisina eklenmesi ile polimerin iskeletinde yapisal
degisiklikler meydana gelebilir ve hacmi %30°‘lara kadar baz1 durumlarda artabilir.
Boyle elektromekaniksel ozellikler polimer esasli yapay kaslarin {iretilmesinde

olanak saglar. PPy esasli bir yapay kas tiretilmistir (Basbilen, 2006).

2.6.4. Polianilin (tarihgesi, adlandirilmasi, sentezi, yapisi, ozellikleri, kullanim

alanlari)

Syed ve Dinesan (1991) ‘“in bildirdigine gore, polianilin (PANI), ilk olarak 1835
yilinda anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilmis ve bu sekilde elde edilen her iiriin
icin “anilin siyah1” terimi kullanilmistir. Bir kag yil sonra Fritzche (1840), aromatik
aminin kimyasal olarak yiikseltgenmesiyle elde edilen iiriinlerin analizini yapmustir.
Bundan sonra Lethebey (1862), sulu siilfiirik asit ¢6zeltisiyle elde edilen son fiiriiniin,
koyu kahverengi bir ¢okelek oldugunu bulmustur. Sonraki arastirmacilar da, sulu
HCl i¢indeki anilinin ¢dzeltisinin benzer bir yiikseltgenme gosterdigini bulmuslardir

(Gilchris, 1904). Bucherer (1907), giiniimiiz anlayisina aykiridir.

PANI ‘nin bulunmasindan sonraki yillarda yapilan arastirmalar, polianilin siyah1”
olarak yapilan adlandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle, o
zamandan bu yana olan calismalarda, eski goriislere dayanan adlandirmalar
degistirilmis, polianilin igin yeni bir yap1 formiillendirilmistir. Syed ve Dinesan
(1991)“in bildirdigine gore, Gren ve Woodhead (1910), PANI igin ¢esitli adlar
vermisgler, polimerin yapisini yeterince bilmediklerinden, PANI’'nin oktamerlerden

olustuguna inanmiglardir.
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PANI‘nin adlandirilmasinda, eski adlandirmalar temel olarak alinmis, sadece dnceki
adlandirmanin oniine “poli” 6neki getirilmistir. Ornegin eski “emeraldin” terimi

yerine simdi “poliemeraldin” terimi kullanilmaktadir (Basbilen, 2006).

Polianilin, anilin siyah1 veya emeraldin adlarinda yapisi tam olarak aydinlatilamamis
bir madde olarak yaklasik 100 yildir bilinmektedir. Cogu iletken polimer gibi
polianilini de, kimyasal ya da elektrokimyasal yolla sentezlemek olasidir (Sagak,
2004).

Polianilin kimyasal yolla, basta amonyum persiilfat ((NH4)S,Og) olmak tizere
potasyum dikromat (K,Cr,07), seryum siilfat (Ce(SQOy),), sodyum vanadat (NaVOs3),
potasyum ferrisiyaniir (K3(Fe(CN)g)), potasyum iyodat (KIO3) ve hidrojen peroksit
(H20,) gibi yiikseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi (bu asit ¢ozeltisi hidroklorik asit
(HC1), siilfiirik asit (H2SOy), nitrik asit (HNOgs), perklorik asit (HCIO,), gibi) ile
anilinin seyreltik asidik ¢ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanir. Bu yontemle
anilin monomeri, konjuge ¢ift bag iceren polianiline kondenzasyon yoluyla doniisiir.
Syed ve Dinesan (1988), bu yontemin dezavantajinin, ortamin yiiksek iyonik siddeti
ile yiikseltgen maddenin asirisinin deney sonuclarini olumsuz ydnde etkilemesi
oldugunu sdylemistir. Siibstitiiye anilinlerin sterik ve zayif indiiktif etkilerinden
dolayr, o- ve m- siibstitiye anilinler, p- pozisyonunda kolaylikla
polimerlestirilebilirler. Her ne kadar p- ve 0- pozisyonu radikal goriinmese de,
pozisyonunun daha kararli olmast nedeniyle, genellikle p- pozisyonundan
polimerlesme olur. Yiikseltgenme yoluyla polianilin elde edilirken ¢ozelti asama
asama renklenir ve siyah bir ¢okelek elde edilir. Cozeltinin renklenmesi belki de
¢Oziiniir oligomerlerden dolayidir. Renklenmenin siddeti, yilikseltgenin derisimi ve

ortamin yapisina baglidir (Basbilen, 2006).

lletken polimerler esas olarak karbon siyahindan farklidirlar. Metalik karakterinin
yaninda PANI redox-aktif bir materyaldir. iletken halde yesildir, bircok degisik
ortamlara maruz kalmasina bagli olarak da rengini ve iletkenligini
degistirebilmektedir. Indirgeyici durumlar altinda sariya doniismektedir, ancak her

iki durumda da iletken degildir.
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Polianilin, anilin molekiillerinin hidroklorik asit gibi bir maddeyle kimyasal
reaksiyon boyunca polimerlesme yapilmaktadir. Bu da genellikle anilin molekiillerini
oksitleyerek ve de polianilin olusturmak i¢in yavasca karistirilarak olusturulmaktadir.
Polianilinin istenilen iletkenlige bagli olarak, sonugta olusan (iiriin) polimer “doping”
olarak adlandirilan proseste diger kimyasallara maruz birakilmaktadir. Doplanan
polianilin daha durgun (stabil) polimerlere dogru kaymakta ve ayni zamanda da

akimi iletmesine ayni 6l¢iide imkan taninmaktadir (Anakli, 2008).

Polianilinin kimyasal polimerlesme dopant olarak hidroklorik asit, nitrik asit, siilfiirik
asit, okzalik asit, p-toluen siilfonik asit gibi degisik asitler; yiikseltgen olaraksa
demir(II)kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, potasyum permanganat gibi
kimyasallar kullanilir. Polianilin, diger iletken polimerler gibi, erimez ve ¢dziinmez

karakterdedir (Sacak, 2004).

Doplanmis PANI, doplama ytikiiyle birlikte degisik iletkenliklere sahip olacaktir.
Kimyasal doplama i¢in ayra¢ olarak davranan protonik asid, LiCl gibi nétral tuzlar
ya da FeCls, SnCl,; ve I, gibi diger bazi oksitler olabilmektedirler. Ekolojik
problemler ortaya ¢iktigindan, iletken PANT’nin islenmesi siirecinde water-soluble
(suyla c¢ozebilen) sistem ¢ok gerekli hale gelmistir. Asilama (grafting) gruplarinin
ana zincirlerinin i¢ine karistirilmasi isleminden baska, siilfonik 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 iginde iletken PANI en yiiksek iletkenligi olan 10™ S/cm ile elde
edilmis ve 6nemli bir oranda oksidasyon - rediiksiyon ozelliklerine sahip olmustur.

(Anakli, 2008).

Anilinin asidik sulu ¢ozektilerdeki yiikseltgenme potansiyeli 1,0 volt dolaymndadir.
Bu potansiyelde yapilacak elektroliz sirasinda, anot olarak kullanilan elektrotun
yiizeyi yesil renkli polianilinle kaplanir. Ancak, bu kaplama iyi bir film halinde
alimamaz, kazindig1 zaman toz halinde dokiiliir. Elektroliz sirasinda ¢ozeltide de toz

halinde polianilin olusur. Bir dereceye kadar mekanik Ozellikleri iyilestirilmis
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polianilin filmler, -0,2 V ve 0,8 V arasinda yapilacak ¢ok taramali elektrolizle elde
edilir (Sacak, 2004).

Polianilinin spesifik iletkenligi yaklasik 5 S/ecm’dir. PANI- polimer karigimlarinin
iletkenlik degerleri 10° ila 10° S / cm arasinda bir aralikta degisebilmektedir.

Polianilin (PANI), yar1 esnek, dogrusal polimer ailesinden iletken bir polimerdir.
Dogrusal polimerler ise, bir ¢esit 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 iginde poliasetilen ve polipirol ile birlikte karisik kopolimerin bir

pargasi olarak dogal sekilde bulunmaktadir (Anakli, 2008).

Polianilinin sentezinde kullanilan bir¢ok yontem, degisik 6zellikte ve yapida iiriinler
vermektedir. Genellikle polimerlesme isleminde monomerin radikal bir katyonu, bir
diger radikal katyon ile iki proton ayrilmasi sonucu bir dimer olusturmaktadir.
Monomerin yiikseltgenmesi i¢in gerekli olan voltajda, ortamda bulunan dimer ya da
oligomerler de yiikseltgenir ve bunlar, anilin zinciri olusturmak iizere daha sonra

monomerin radikal katyonuyla tepkimeye girerler.

Porter ve ark. (1991)’nin bildirdigine gére, PANI’nin yapisi i¢in asagidaki genelleme
yapilmistir.

{[-(CeHa)-NH-(CgHa1)-NH]1y[-(CeH2)-N=(CeHa)=N-]y }n

Yukaridaki genel formiilde y = 0 i¢in leucomeraldin, y =0,25 i¢in protoemeraldin,
y=0,5 i¢in emeraldin, y = 0,75 i¢in nigranilin ve y=1 ig¢in pernigranilin yapilari
olugsmaktadir. n ise polimerlesme derecesini gostermektedir. Syed ve Dinesan (1991)
‘in bildirdigine gore, Gren ve ark. (1913) anilinin kimyasal yiikseltgenmesiyle elde
edilen iriin i¢in para-(p-) konumundaki kinon-imin modelinin dogrusal oktamerik
yapisini  Onermislerdir. Oktamerin temel yapisi, dort farkli yiikseltgenme hali

gosteren, leucoemeraldin yapisidir. Ara yikseltgen haller, protoemeraldin,
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emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir. 1935 yilinda, Yausui bir karbon elektrot
tizerinde, anilinin anodik yiikseltgenmesiyle ilgili bir tepkime diizenegi Gnermistir.

(Basbilen, 2006).

fletken polianiline, emeraldin tuzu ad1 verilir. Emeraldin tuzu uygun bir bazla andop
edildiginde, iletkenligini kaybederek emeraldin bazina (nigranilin) doniisiir.

Emeraldin tuzu ve bazi i¢in Sekil 13°deki yapilar 6nerilmistir (Sagak, 2004).

H hal
OO0~

emeraldin tuz
¢ lletken Palimer 3

asit (A WL baz

& 'E{H@F@:ﬁ —
emeraldin baz

Sekil 2. 17. Tletken polianilin olan emeraldin tuzu, bazlarla islemden gecirildiginde
iletkenligini kaybederek emeraldin bazina doniisiir (A; dopant

anyonunu gosterir)

Polianilinin bir yari-iletken c¢esidi olmasi onu essiz bir polimer tiirli yapmaktadir.
Polianilin genis bir aralikta iletim igin ayarlanabilmekte, yalitim i¢in tamamen
iletken degilmis gibi kullanilabilmekte ve diger elektriksel kullanim amaclarinda ise
oldukg¢a yiiksek iletken olarak davranabilmektedir. Polianilin diger polimerler gibi
son derece esnektir, bu da onu lretim icin son derece cazip hale getirmektedir.
Polianilin organik bir kimyasalla karigtirilabilmek i¢in graniiler bir forma sokulmakta
ve plirlizsiiz bir tabaka olusturmak i¢in boyanmakta ya da bir maddenin iizerine
spreylenmektedir. Ayrica 2000 yilinda bir bilgisayar ¢ipini tiretmede kullanildigi gibi

cesitli sekillerde kaliplara dokiilebilmektedir. Polianilin saf toz olarak kullanilmak
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istenildiginde ise, coziinemeyen ve eriyemeyen bir yapiya sahip oldugundan,

yalnizca dagilmayla (dispersiyonla) islenebilmektedir (Anakli, 2008).

Ayrica, toz halindeki polianilinin ana bileseni izopropil alkol olan ¢dziicii
karisimlarindaki  veya sudaki dispersiyonlart da hazirlanarak satilmaktadir.
Dispersiyondaki polianilin miktar1 kiitlece yaklasik % 0,5 dolayindadir (Sagak,
2004).

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 esliginde birlestirilmis, eslenik bir polimerdir ve
de bir organik asitle polimerik radikal katyonik tuza doniistiiriilmiistiir (Anakli,

2008).

Asagidaki ¢izelgede Ormecon (zipperling kessler & Co.) ticari adiyla {liretimi yapilan
toz halindeki polianilinin 6zellikleri goriilmektedir (Sagak, 2004).

Cizelge 2. 4. Ormecon ticari adiyla {iretilen polianilinin 6zellikleri

OZELLIK GOZLEM

Gorliniis Toz

Renk koyu yesil

Iletkenlik 5 S/cm

Nem miktari % 3-4

Yogunluk 1,4 g/cm’

Maksimum isleme sicakligi 240°C

Stirekli kullanim sicaklig 100°C

Erime noktasi erimez, 320°C iizerinde
Coziiniirlik ¢Ozlinmez

En 6nemli 6zellikleri ve 6zelliklerinin kombinasyonlar1 sdyledir:

1. Yeniden iiretilebilir kimyasal olusu ya da baska bir deyisle polimerin degisik

iletken halleri arasinda elektrolitik “anahtarlama” (degistirme)
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2. Ince tabakalarda transparanlik

3. Renk ve kimyasal ya da elektrolitik ¢gevrede renk degisimi

4. Doygunluk konsantrasyonunda yiiksek spesifik iletkenlik, bundan dolay1 da
elektromanyetik engele kars1 daha iyi koruma (EMI)

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

bulunmaktadirlar:

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

e Antistatik davranis nemden bagimsizdir ve genis bir alanda
uygulanabilmektedir

e Basim (printing) i¢in de gecerli olan iirtinler mevcuttur (6rnegin levhalar)

e Gelisme halindeki su tagima sistemleri

e Pasivasyonla korozyon dnleme

e Akilli pencereler

e Tanimlanan saf PANI kaplamalar1 hazirlamak i¢in, asil olarak arastirmalarda
kullanilmak tizere organik ¢oziiciilerdeki saf polianilin dagilimlar

e Sensorler

e (Gaz ayrimi i¢in membranlar

e Elektrokromik gostergeler

Polianilinin birgok ¢esitli uygulamalarda kullanilmasinin sebepleri arasinda istenilen
bicimlere sokulabilmesi i¢in diger polimerlerle kolayca kombine edilebilmesi
gelmektedir. Genellikle bilgisayar endiistrisinde faydalanilmaktadir, burada durgun
olmayan paketleme, esnek elektronik aksamlar ve elektromanyetik radyasyona karsi
korumada sinayict olarak kullanilmaktadir. Polianilin ayni1 zamanda konstriiksiyon
(insaat) uygulamalarinda ve cgesitli ylizeyler i¢in korozyona direncli uygulamalar1 da
iceren durumlarda karsimiza c¢ikmaktadir. 1990’11 yillarda, polianilinin iiretim

diinyasinin ¢ehresini  degistirecegi, elektronik aksamlar i¢in hizli ve kolay
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konstriiksiyona, izolatorlere (yaliticilara) ve modern toplum i¢inde genis bir alanda
araclara ve techizatlara imkan verecegi diisiiniilmekteydi. 2000 yilindaki bilgisayar
¢ipinin basarili bir sekilde konstriiksiyonu, materyalin kullanigli uygulamalarda da
isleyebilecegini Onermistir ve bu ¢ok yonlii materyalin ¢cok genis bir alandaki giinliik

uygulamalarini bir¢ok imalatgi ile birlikte benimsemektedirler (Anakli, 2008).

2.7. Literatiirde Yapilan Calismalar

Zaragoza-Contreras ve ark. (2011) elektriksel olarak iletken olan karbon siyahi
polistiren kompozitlerini slispansiyon polimerizyon metodu ile sentezlemislerdir.
TEM sonuglar1 Pickering emiilsiyon polimerlesme metodunda oldugu gibi karbon
siyaht pargaciklarinin polistiren parcaciklarinin yiizeyi iizerine adsorplandigini
gostermistir. 200 Qcm  olan kompozitin elektriksel direnci karbon vulkan

parcaciklarinin direk temasindan kaynaklanmaktadir.

Bao ve ark. (2011) ahududu gibi karbon siyahi / polistiren kompozit mikro kiirelerini
heterokoagiilasyon metodu ile hazirlamislardir. SEM pargaciklarin ahududu gibi
oldugunu ve karbon siyahi icerigini dogruladi. Ayrica kompozitin siiper hidrofobik
bir yiizeye sahip oldugunun da kanit1 oldu.

Costa ve Henry (2011), iletken polimerlerin ve onlarin kompozitlerinin yiik taginim
mekanizmasini anlamanin, yar iletken cihazlarin basarili bir sekilde iiretilebilmesi
icin 6nemli oldugunu diisiinmiislerdir. Bu nedenle polistiren matris i¢indeki karbon
siyah1 parcaciklarmin DC iletkenligini 80-250 K sicaklik araliginda, kritik sizinti
derisiminin altindaki derisimlerde incelemislerdir. Sizint1 teorisi kullanilarak
iletkenlik analizlenmis, hem sizinti esigi hem de kritik s degerleri farkhi
sicakliklarda belirlenmistir. Calismalar sonucunda bu parametrelerin sicakliktan

etkilenmedigi bulunmustur.

Baybas ve Ulusoy (2011) dogal ve sentetik zeolit kullanarak poliakrilamid
kompozitleri hazirlayip analiz etmislerdir. Minerallerin ve kompozitlerinin sogurma

ozellikleri radioizleyici olarak 160Tb kullanilarak izotropik izleme metoduyla, nadir
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toprak elementi (Terbiyum) icin incelenmistir. Sonuclar gostermektedir ki Z ve
PAAM kompoziti Th** ve nadir toprak elementleri icin fiyat bakimindan uygun bir

absorbanttir.

Gupta ve ark. (2010) negatif yiikli glimiis nanoparcaciklar1 varliginda baslatict
olarak amonyum peroksidisiilfat kullanarak anilinin kimyasal oksidatif
polimerlesmesi yoluyla polianilin/giimiis nanokompozitini basariyla
sentezlemislerdir. TGA ve DSC sonuglar1 polianilin giimiis nanokompozitinin daha
kristalin yapida ve daha kararli oldugunu gostermistir. Kompozitin iletkenliginin
icindeki glimiis pargaciklarinin artmasi ile saf polianiline gére daha da artmakta
oldugu goriilmiistiir. Bu yolla polianilinin uygun nanoparcacikla doplanmasi

durumunda optik ve elektriksel 6zelliklerinin iyilestirilebilecegi goriilmiistiir.

Joubert ve ark. (2010) polianilin ve poliakrilattan bir kompozit film sentezleyerek
onun kimyasal sensor Ozelliklerini incelemislerdir. Sonuglar gostermektedir ki bu
kolayca sentezlenebilen ve islenebilen kompozitler amonyaga duyarlidir ve hava

kirliligine maruz birakildiginda hizli bir sekilde cevap vermektedir.

Anakli ve Cetinkaya (2010) oksidant olarak potasyum kromat kullanarak kaolin
parcaciklar1 varliginda sulu HCI ortaminda anilinin kimyasal polimerlesme ile iletken
poli(2-etil anilin)/kaolin kompozitini hazirlamislardir. Kompozitin iletkenligi ve
polimer (PEAn) igerigi lizerine monomer ve oksidant derisimi, polimerlesme siiresi
ve sicakligr gibi etkileri incelemislerdir. Kompozitin PEAn igerigi arttiginda

mikrosertlik degerinin de arttigin1 gormiislerdir.

Olad ve Naseri (2010) dogal klinoptilolitle polianilin nanokompoziti hazirlamislardir.
Hazirladiklar1  kompozitin =~ korozyon  Onleyici  olarak  kullanilabilirligini
incelemislerdir. Sonuglar saf polianilin kaplamaya gore polianilin/klinoptilolit
kompozitinin asidik ortamda korozyon Onleyici olarak daha etkili oldugunu

gostermistir.
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Bayramoglu ve ark. (2009) poliakrilonitril fiberlerinin ylizeylerine, oksidasyon ajani
olarak kullanilan potasyum dikromat varliginda iletken polianilini kimyasal
polimerlesme ile modifiye etmislerdir. Kompozit fiberlerin elektriksel yiizey direnci
ve asilama verimliligine anilin derisiminin etkisi incelenmistir. iletken kompozit
fiberlerin yiizey direngleri 8 ve 0,5 kQ/cm olarak bulunmustur. Poliakrilonitril
fiberleri iizerinde asilanmis polianilin miktarinin artmasi kompozit fiberin elektriksel

direncini diistirmektedir.

Duran ve ark. (2009) oksidant olarak potasyum dikromati kullanarak in situ kimyasal
polimerlesme metoduyla polianilin (PAn)/kaolin kompoziti sentezlemislerdir.
Kompozitin iletkenligi ve igerdigi PAn miktarinin anilin/oksidant molar oranina,
sicakliga ve HCI derisimine bagliligini arastirmiglardir. Caligmalarinin sonucunda
kompozitin icerdigi PAn miktarinin, iletkenlik ve mikrosertlik degerlerine etki
ettigini tespit etmislerdir.

Dumitrescu ve ark. (2009) dodesilbenzen siilfonik asit ve polivinilpirolidon
varliginda kimyasal olarak sentezlenen polianilinin sulardaki ¢dziliniirligiini

arttirmak amaciyla bir ¢alisma yapmislardir.

Reddy ve ark. (2009) karbon siyahi iceren nanoyapili polianilin kompozitlerini
yerinde kendinden olusum siireci ile hazirlamiglardir. Sentez, oksitleyici ajan olarak
amonyum peroksidisiilfat (APS) kullanilarak p-toluensiilfonik asitle farkli agirlik
yiizdelerindeki CB bulunan bir misel ¢ozeltide anilinin polimerlesme dayanir.
Sonuglar, nanokompozitlerin igerdigi CB 1 morfoloji, termal kararlilik ve
elektriksel iletkenlik iizerine anlamli bir sekilde etki ettigini gostermistir. 1.38 S/ cm
maksimum elektriksel iletkenlik ile CB-PANI nanokompozitlerin elde edilmistir, bu

saf PANI e oranla en az ii¢ kat daha yiiksek bir sonugtur.

Sen ve ark. (2009) bir seri zeolit/polifuran (Z/PFu) kompozitleri sentezlenmis ve
ozelliklerini incelenmistir. Kimyasal oksidasyon ile sentezlenen polifuran (PFu) ve
zeolit/polifuran  kompozitlerinin  yapilart1 farkli tekniklerle aydinlatilmistir.
Spektroskopik analizler polifuranin zeolit yapisina girdigini ve bazi bandlarda

kaymalara sebep oldugunu gostermistir. TGA sonuglar;; kompozitlerin termal
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kararlilik agisindan zeolitler ve homopolimer arasinda bir davranista bulundugunu
gostermistir. Analiz siiresince ortamda kalan madde miktarlar1 karsilastirildiginda
kompozitlerin yaklasik %80 zeolit i¢cerdigi dogrulanmistir. PFu (3.99){10‘5 Scm‘l) ve
zeolit kompozitlerinin (3A/PFu: 3.34x10® Scm™, 4A/PFu: 9.87x10° Scm™, 5A/PFu:
8.47x10° Scm™) yar iletkenler seviyesinde iletkenlik degerlerine sahip olduklari

gorilmistiir.

Al-Saleh ve ark. (2008) tarafindan yapilan bu ¢alisma, karismayan polimer
karigimlarinin ara yiizeyinde karbon siyahinin segici lokalizasyonunun kullanilmasini
kapsayan bir calismadir. Amag¢ sizintt esik derisimini azaltmak ve karigimin
iletkenligini arttirmaktir. Deneysel caligmalar gostermistir ki, bilesenlerin farkl
oranlarda karistirilmasiyla yiiksek iletkenlik degerine sahip kompozitler elde

edilebilmistir.

Cetinkaya ve ark. (2007) iletken potasyum feldspat /polianilin kompozitini sulu
asidik ortamda potasyum dikromat kullanarak K-feldspat parcaciklari varliginda
anilinin kimyasal polimerlesme ile hazirlamiglardir. Kompozitin mikrosertlik
degerinin polianilin miktarinin artmasiyla arttigint ancak bir noktadan sonra
diismeye basladigin1 bulmuslardir. SEM ¢aligmalar1 K-feldspat parcaciklarinin

yiizeyinin piiriizlii polianilin tabakasiyla kapli oldugunu gostermistir.

Kutanis ve ark. (2007) oksidant olarak potasyum dikromat kullanarak sulu HCI
ortaminda poli(etilen tereftalat) iizerine anilinin kimyasal polimerlesme ile iletken
bir kompozit sentezlemislerdir. Uretilen kompozitin elektriksel yiizey direnci ve
polianilin igerigi iizerine sicaklik, oksidant, anilin ve HCl derisimleri gibi bazi
polimerlesme kosularinin etkisini incelemislerdir. Kompozitin elektriksel yilizey
direncinin vakum altinda havadaki kosullara nazaran bes kattan daha fazla azaldigi

gozlenmistir.

Wu ve ark. (2007) tarafindan ¢ekirdek kabuk formunda polianilinle karbon siyahinin
kaplanmasi, farkli karbon siyahi (%5-30 wt) igeriginde in situ polimerlesme metodu

ile gerceklestirilmistir ve bir mikrodalga absorplayici olmasi i¢in epoksi regine igine
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sokulmustur.  Polianilin/karbon siyaht kompozitinin formasyon prosesinin
spektroskobik  karakterizasyonu  Fourier  dontisimlic  infrared, UV-vis
spektrofotometre, X-ray kirmimi, SEM, TEM ve elektrospin rezonans kullanilarak
calisilmigtir. Mikrodalga absorplama ozellikleri free space metodu kullanilarak 2-18
ve 18-40 GHz mikrodalga frekans araliginda yansima kaybi 6l¢iilerek incelenmistir.
Sonuglar sunu gostermistir ki, genis bir absorpsiyon frekans araligi, polianilinin

i¢cine farkli miktarlarda karbon siyahi eklenerek elde edilebilir.

Vitoratos ve ark. (2007) farkli miktarlarda zeolit igeren zeolit/polianilin ve
zeolit/polipirol karigimlarinin  DC  iletkenliklerinin (o) 80-320 K araliginda
dlgmiislerdir. Ustelik 6’ nin termal bozunmasini, karisimlar1 70°C a 1sitarak gevresel
kosullar altinda ve yaklasik olarak 0-600 saat arasinda incelemisleridir.
Zeolit/polipirol kompozitlerindeki zeolit iceriginin arttirilmasiyla iletkenlik artmig ve
termal kararlilik gelismistir. Aksine zeolit/polianilin 6rneklerinin davranisi zeolit

iceriginden bagimsizdir.

Kaygun ve Akyil (2007) bir kompozit adsorban kullanarak sulu ortamdan toryumun
adsorpsiyon davranmisini kesikli yontemle incelemislerdir. Bunun i¢in kullandiklari
kompoziti  klinoptilolit ~ ve  poliakrilonitril ~ kullanarak  hazirlamislardir.
Poliakrilonitril/zeolit kompozitinin adsorban olarak ekonomik oldugunu ve Th(IV)

i¢in segici oldugunu bulmuslardir.

Ansari (2006) polianilini kimyasal olarak sentezleyip dokme metodu ile formik asit
varliginda talas tizerine kapladi. Asitle doplanan polianilinin asidik ¢ozelti ortaminda
Cr(V]) iyonunun uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecegini buldu. Diger yontemlerle
karsilastirildiginda talas/polianilin kompozitinin sulardan Cr(VI) un adsorpsiyonu
icin kullanilabilecek hem basit hem de etkili bir metot oldugu bazi arastirmacilar

tarafindan rapor edildi.

Kumar ve ark. (2006), anilin-formaldehit kondenzasyonuyla olusan ve AFC olarak
adlandirilan bir polimerin uygulanabilirligini inceleyerek atik sudan Cr(VI) iyonunu

uzaklagtirmayr amaclamiglardir. Silika jel ile kaplanmis AFC polimeri sulu
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¢ozeltisinden Cr(VI) uzaklastirmak i¢in kesikli sistemde bir adsorbent olarak
kullanilmistir. Reaksiyon pH’si, silika jel kapli AFC miktari, bastaki krom derisimi,
anilinin formaldehite orani gibi ¢esitli parametreler incelenmistir. Optimum pH 3
olarak gozlenmistir. Desorpsiyon boyunca NaOH, EDTA ve mineral asitler
tarafindan adsorbe edilen krom %40 - 84 oraninda geri kazanilmistir (Kabas, 2007).

Zhang ve ark. (2006) iyi gaz seciciligine sahip iletken bir kompoziti ¢ozelti
karistirma metodu ile hazirlamislardir. Kompozit, karbon nanofiber ve karbon
siyahinin birlestirilmesiyle elde edilen hibrit dolgu ile polistiren kullanilarak
hazirlanmistir. Bu hibrit kompozitlerin gaz sensor malzemeleri olarak ¢ok umut vaat
edici malzemeler oldugu ve pek cok organik buharin belirlenmesinde ve ayirt

edilmesinde sensor olarak kullanilabilecekleri bulunmustur.

Luo ve ark. (2005) polianilin ve karbon siyahi (PAni/CB) nin ¢ekirdek-kabuk
nanokompozitini asidik anilin ve karbon siyahi siispansiyonunda elektrokimyasal
olarak sentezlemislerdir. SEM ve TEM gozlemlerine gore HCIO, ortaminda
sentezlenen PAni bir boyutta biiyiime (1D) gostermektedir ve koraloid baglanan
dallarla diizenlenen PAni katmanindaki bir gozenek yaklasik olarak 2pm capa
sahiptir. Aksine, CB siispansiyonu varliginda PAni/CB ¢ekirdek-kabuk
nanokompozitleri ¢ubuga benzer sekilde iretilmektedir ve ortalama cap yaklasik
olarak 200 nm ye kadar diismektedir. Elektrik iletkenligi 6l¢timleri elektrokimyasal

sentezle CB lizerine birlestirmenin elde edilen iletkenligi arttirdigini géstermektedir.

Gemeay ve ark. (2005) polianilin/mangan dioksit (MnO;) kompozitini oksidant
olarak MnO; igeren asidik ortamda anilinin oksidatif polimerlesmesi ile kimyasal
olarak hazirlamislardir. Silfiirik asit, nitrik asit, hidroklorik asit ve fosforik asit
kullanmislardir. Hazirlanan kompozitin  kristallik derecesinin  kompanse asit
anyonlarma ve kompozitin igerdigi polianilin miktarinin ise kullanilan asite bagh
oldugunu bulmuslardir. Termogravimetrik ¢alismalar sonucunda kompozitin diisiik
polianilin icermesi durumunda daha yiiksek termal kararliliga sahip oldugu

belirlenmistir.
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Maity ve ark. (2005) eriyikte veya toluende 13X zeolit ile n-vinilkarbazol i
polimerlestirmislerdir. Sonra kompoziti izole etmislerdir. 13X zeolitle polipirol ve
polianilin kompozitlerini ise oksidant igeren suda 13X zeoliti disperse edip

monomerleri polimerlestirerek ortam sicakliginda hazirlamiglardir.

Chuapradit ve ark. (2005) CO e dogru polianilin/zeolit kompozitlerinin elektriksel
iletkenlik yanitin1 dopant tipi, dopant derisimi, zeolit LTA igerigi ve zeolit gozenek

boyutu acisindan incelemistir.

Densakulprasert ve ark. (2005) polianilin/zeolit kompozitinin karbon monoksite
elektriksel iletkenlik yaniti lizerine zeolit icerigi, gozenek boyutu ve iyon degistirme

kapasitesi etkilerini incelemislerdir.

Cabuk (2005) polianilin ve polianilin/pomza kompozitini serbest radikal
polimerlesme yontemiyle sentezledi. Polianilin, pomza ve kompozitin yalitkan
silikon yag icerisinde ¢esitli derisimlerde siispansiyonlarini hazirladi. Hazirlanan
siispansiyonlarin ER aktivitelerini inceledi. ER aktivite lizerine derisim, kayma hizi,
elektrik alan kuvveti, viskozite, frekans ve kayma geriliminin etkilerini arastirdi.
Sonug olarak, iletken polianilin ile yalitkan pomzanin kompozitini olusturarak yari
iletken bir kompozit sentezi yapti. Olusturdugu kompozitin elektroreolojik aktivite
gosterdigi ve en yiiksek elektroreolojik aktivitenin %3 derisimde hazirlanan

siispansiyonda olustugunu belirtti.

Ruotolo ve ark. (2004), iletken polimer filmleri kullanarak Cr(VI) rediiksiyonu
tizerine calismiglardir. Genis bir aglanmis camsi1 karbon substrat yiizey iizerine
yalitilmis ince polianilin filmlerini kullanmiglardir. Reaksiyon hiz1 {izerine

elektrolitin etkisi, elektrik potansiyeli gibi etkiler incelenmistir (Kabag, 2007).

Li ve ark. (2003) polistiren ve karbon siyahi igeren polimer temelli amorf
kompozitleri, gaz sensor malzemeleri olarak sentezlemislerdir. Karbon siyahi

varliginda polistirenin in situ polimerlesme ile diisiik sizinti esigine sahip
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kompozitler elde edilmistir. Kompozitlerin seg¢ici duyarlilifa sahip oldugu deneysel

sonuglarla gosterilmistir.

Bagheri ve ark. (2002), sulu ¢ozeltilerden farkli organik kompozitlerin derisimi igin
SPE materyali olarak bazi1 anilin-baz karisimli iletken polimerlerin etkisini
incelemislerdir. Poli-N-metilanilin (PNMA), polianilin ve polidifenilamin olarak {i¢
farkl1 iletken polimer sentezlenmis ve bunlar1 sudaki bazi fenolik kompozitlerin kati
faz ekstraksiyonunda sorbent olarak kullanilmistir. Ayirma ve tayin islemi gaz
kromotografisi (GC), elektron yakalama ve alev iyonizasyon tayini yoluyla
yapilmistir. Geri kazanimda PNMA daha iyi sonu¢ vermistir. PNMA kapasitesi
kloro, metil benzen, dekan, dekanol, siklohekzan ve siklohekzanol gibi diger
nonpolar kompozitlerle de ekstrakte etmek i¢in Olgiilmiistiir. Bu polimerin aromatik

kompozitlere kars1 alifatiklerden daha duyarli oldugu goriilmiistiir (Kabas, 2007).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Calismalarda hazirlanan kompozitin bileseni olan klinoptilolit Esen Dig Ticaret A.S.

(Cigli/Izmir) den, karbon siyah1 ise Arsan Kauguk’ tan temin edildi.

Klinoptilolit ve karbon siyahmin tanecik boyutu ODTU Merkez Laboratuari’ nda
Malvern Mastersizer 2000 marka cihaz ve yas metot kullanilarak belirlendi.
Klinoptilolitin yiizey alani1 0,32 m%/g, yiizey agirhkli ortalamasi 18,729 pm, hacim
agirlikli ortalamasi ise 137,485 pm dir. Karbon siyahinin yiizey alani 14,8 m?/g,
yiizey agirlikli ortalamasi 0,407 pm ve hacim agirlikli ortalamasi ise 11,567 pum dir.

Particle Size Distribution
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Sekil 3.2. Karbon siyahinin pargacik boyut dagilimi
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Yapilan ¢alismada, anilin monomeri, HCI, dispersiyon ajan1 Tween 80, ylikseltgen
tirtiniin etkisinin incelenmesi amaciyla kullanilan potasyum dikromat (K,Cr,05),
potasyum kromat (K,CrQ,), amonyum peroksidisiilfat (NH4),S,0g), bakir (IT) klorir
(CuCly), demir (III) kloriir (FeCls.6H,0), potasyum permanganat (KMnOy),
potasyum persiilfat (K;S,0g), potasyum iyodat (KIO3) maddeleri Merck firmasindan

temin edildigi gibi kullanilmistir.

3.2. Yontem

fletken polianilin/klinoptilolit ve polianilin/karbon siyah1 kompozitlerinin
hazirlandigt bu c¢alismada, asitli sulu ortamda ve klinoptilolit/karbon siyahi

pargaciklar1 varliginda, anilinin kimyasal polimerlesmesi gergeklestirildi.

Polimerlesme, polimerlesme tiiplerinde karistirma hizi ve sicakligi ayarlanabilen
karistiricilar lizerinde gergeklestirildi. Klinoptilolit/karbon siyahi 6n tartimdan sonra
(~ 1 g), uygun derisimde hazirlanan 17 ml sulu HCI ¢6zeltisi i¢eren polimerlesme
tiiptine konuldu. ~ 15 dk mekanik karistiricida belirli bir hizda karistirildiktan sonra
icine damla damla, karistirilarak yavasca HCI in igine eklenerek hazirlanan 3 ml
yiikseltgen ¢6zeltisi konuldu. ~ 2 dk siire boyunca karistirildiktan sonra onun iizerine
de belirlenen miktarda monomer (anilin) eklenmesiyle polimerlesme baslatildi.
Polimerlesme siiresi polianilin/klinoptilolit kompoziti i¢in 2 saat, polianilin/karbon
siyah1 kompoziti i¢in ise 4 saat olarak belirlendi. Belirlenen siire ve sicaklikta
tamamlanan polimerlesme sonucunda olusan koyu yesil renkli kompozit, {irlin
karistmindan  stiziilerek ayrildi.  Yiikseltgen ve reaksiyona girmemis anilini
uzaklastirmak i¢in iirlin distile suyla yikandi. Yikama islemleri sirasinda iletken
polimer yapisindan ayrilan dopant anyonlarini tekrar geri kazanmak i¢in o setteki
derisimdeki HCI ¢ozeltisi ile yikanarak, 50°C © daki etlivde 16 saat siire ile kurutuldu
ve tartild.

Kompozitteki polianilin yilizdesi (ylizde polianilin verimi) gravimetrik yolla

hesaplandi.
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Polianilin verimi (%) = [(W-Wo) / W] x 100

Burada; Wo, kilin orijinal agirhigt ve W, polimerlesmeden sonraki kompozit

agirhigidir.

Kimyasal polimerlesmeyle hazirlanan kompozitlerin igerdigi iletken polianilin
miktar1 ve kompozitin iletkenligi lizerine yiikseltgen tiirii ve derisimi, anilin derigimi
gibi polimerlesme parametrelerinin etkisi incelendi. Kompozitin karakterizasyonu
TGA/DTA, SEM, XRD, FTIR teknikleri ile yapildi. Ayrica kompozitlerin iletkenlik
ve mikrosertlik degerlerinin degisimleri de incelendi (Cetinkaya ve ark., 2007;

Anakli, 2008; Duran ve ark., 2009; Anakli, 2010).

3.3. Karakterizasyon Teknikleri

3.3.1. fletkenlik dl¢iimleri

Bir polimerin elektriksel iletkenligi akim yogunlugunun (J) elektrik alanina (E) oram

seklinde tanimlanir.

c=1J/E

Iletken polimerlerin yaygin ¢oziiciilerdeki zayif ¢oziiniirliigii kat1 halde iletkenlik
Ol¢iimlerinin alinmasi i¢in 6nemli bir nedendir. Polimerlerin iletkenligi hem DC
(dogru akim) hem de AC (alternatif akim) kullanilarak dort nokta veya iki nokta
teknigi ile olclilmektedir. DC (dogru akim) iletkenlik dlgiimlerinde yalniz polimerin
iginden gecen net yiik ol¢iiliir. Aksine AC (alternatif akim) iletkenlik olgiimlerinde,
elektriksel iletkenlik degisen elektrik alanmin frekansmin bir fonksiyonu olarak
oOl¢iiliir. Sikistirilarak hazirlanan peletlerin veya polimer filmlerinin kati durumda
iletkenligini Olgen dort nokta teknigi (four-probe) Van der Pauw tarafindan
gelistirilmistir. Dort nokta tekniginde sikistirilarak pellet haline getirilen ve boylece

belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan polimere dort adet elektrot yerlestirilir.
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Elektrotlarin ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim

Olctliir (Tiirkaslan, 2006).

Sekil 3.3. Dort nokta (four-probe) iletkenlik 6l¢lim tekniginin sematik gériiniimii
(Y1lmaz, 2007)

Dort nokta Olciim yonteminde ¢ok ince (kalinlik << s) ve cap1 problar arasi
mesafeden ¢ok genis (yatay boyutta cap >> s), s burada problar arasindaki mesafedir,

olan bir 6rnegin direncini veren esitlik;

p=(n/1In(2)) t (V/I)

Burada p direng, t pelet kalinligi, V uygulanan potansiyel ve I pelet i¢cinden gegen

akimdir.

Sonlu bir genislige ve ihmal edilemeyecek bir kalinliga sahip 6rnekler i¢in, bu esitlik

f1 ve f;, diizeltme katsayilar1 ile ¢arpilmalidir.

p=I[(m/In(2)) t (V/D)] f T2

f1 = f; (t/s) = sonlu kalinlik diizeltme faktorii:
f1 = 11 (t/s) = yalitkan alt sinir

f11 = In(2) / In[sinh(t/s) / sinh(t/2s)]

f1 = f12 (t/s) = iletken alt sinir

f12 = In(2) / In[cosh(t/s) / cosh(t/2s)]

t<<sise  fu=1 ve  p=[(r/InQ2))t (V)] =4,5324t (V)
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f1o~ 8/3 In(2) (s°/t%) ve  p=8w/3 (s7t) (V) f
t>>sise f11 = f12= 2 In(2) (s/t) ve p=2ns (VN L,
f, = sonlu genislik diizeltme faktorii
f, = foc (d/s) = ¢ap1 d olan daire bigimli 6rnek igin

f, = for (a/d,d/s) = genisligi d ve uzunlugu a olan dikddrtgen bigimli 6rnek igin
d/s>>1ise for = fzc ~1 (SChOCdCI’, 1990)

Pelet haline getirilmis toz haldeki numunelerin iletkenlik analizleri dort nokta 6l¢iim
yontemine gore GYTE Fizik Boliimii’ nde Keithley 6517A elektrometre ile oda

sicakliginda yapilmistir. Cihazin prob araligi 1 mm dir.
3.3.2. Isisal analizler

Numunelerin TGA ve DTA analizleri Setaram Labsys TGA/DTA marka eszamanli
termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz sistemi kullanilarak ODTU
Merkez Laboratuari” nda yapildi. Karbon siyahi, klinoptilolit, karbon
siyahi/polianilin kompoziti, klinoptilolit/polianilin kompoziti ve saf polianiline
(igerisinde karbon siyahr/klinoptilolit olmadan diger kosullar ayni olmak iizere
sentezlendi) ait termogramlar azot atmosferi altinda ve 10 °C/dk 1sitma hizinda 20-

900 °C sicaklik araliginda elde edildi.
3.3.3. SEM

Taramal1 elektron mikroskobu 151k yerine elektronlarin kullanildig: bir mikroskoptur.
Bir 6rnek parcasinin yiizeyini ya da i¢ini elektronlar yardimi ile gosteren biiyiiteclere

elektron mikroskobu denir (Koksal, 2007).

Karbon siyahi, klinoptilolit, karbon siyahi/polianilin kompoziti,
Klinoptilolit/polianilin ~ kompoziti ve saf polianiline (i¢erisinde karbon
siyahr/klinoptilolit olmadan diger kosullar ayni olmak {izere sentezlendi) ait SEM

fotograflar1 Ankara Universitesi’ nde ¢ekilmistir.
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3.3.4. XRD

X-1s1m1 kirmima kristal yapidaki malzemelerin tanimlanabilmesi i¢in ¢ok yonli
kullanilan analitik bir tekniktir. X-1ginlar1, dalga boylar yaklasik 1 A° (10™°m) olan
elektromanyatik  dalgalar olup 1895 yilinda William Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. Max von Laue 1912 yilinda bir kristaldeki atomlarin diizenli
konumlarda siralandigmi ve siralar arasi uzaklifin 1 A° mertebesinde oldugunu
disiiniip bir kristalin  X-1iginlar1  i¢in  iicboyutlu bir kirmmim agt olarak

kullanilabilecegini belirlediler.

Bir kristali, diizenli araliklarla siralanmis 6zdes ve birbirine paralel diizlemler olarak
diistintilebilir. Diizlemlere belirli bir ® agisiyla yaklasan bir elektromanyetik dalga
kristale ¢arptiginda her atomdan X-isinlarinin bir boliimii kirilir. Kirinima ugrayan
dalgalar Bragg yasasi ile belirlenen dogrultularda yapisal girisim yaparak kirinim
siddetleri elde edilir. X-151m1 kirinim desenleri farkli 2-q pozisyonlarinda, farkli
siddetlerdeki piklerden olusmaktadirlar. Bu desenler her kristal fazi i¢in parmak izi

gibi karakteristiktir (Uzun, 2009).

Karbon siyahi, klinoptilolit, karbon siyahi/polianilin kompoziti,
klinoptilolit/polianilin ~ kompoziti ve saf polianiline (igerisinde karbon
siyahi/klinoptilolit olmadan diger kosullar ayn1 olmak iizere sentezlendi) ait XRD
analizleri ODTU Merkez Laboratuar’ nda Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirmim Cihazi
ile 5-65° tarama araliginda, 2°/dk tarama hizinda, anot Cu, gerilim 40 kV ve akim

30mA olmak tizere yapilmstir.

3.35. FTIR

Karbon siyahi, klinoptilolit, karbon siyahi/polianilin kompoziti,
Klinoptilolit/polianilin ~ kompoziti ve saf polianiline (igerisinde  karbon
siyahr/klinoptilolit olmadan diger kosullar ayn1 olmak iizere sentezlendi) ait toz
numunelerin FTIR spektrumlari, Hitit Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltresi’ nde

bulunan Thermo Scientific Nicolet 6700 marka ATR-FTIR cihazi ile yapilmistir.
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3.3.6. Mikrosertlik olciimleri

Klinoptilolit/PAn  kompozitlerinin ve karbon siyahi/PAn kompozitlerinin
mikrosertlik degerleri ODTU Merkez Laboratuar’ nda mikro indentation cihazinda

Olciilmiistiir.

Indentation cihazi degisik malzemelerin (yumusak ,sert , kirillgan ve esnek) ve bu
malzemelerden olusturulan ince filmlerin mekanik &zelliklerini (Sertlik , Elastik
Modiiliis) belirlemekte kullanilir. Uygun bir indenter kullanilarak 6rnek ylizeyine dik
olacak sekilde belirlenen bir maksimum degere kadar yiik uygulanir ve bu maximum
yiik degerine ulagtiktan sonra tekrar dereceli olarak geri ylikleme yapilir. Yiikleme
ve geri yiikleme sonucunda elde edilen YUK (N) - DERINLIK (nm) egrileri analiz

edilerek 6rnegin mekanik 6zellikleri belirlenir (Anonim, 08.01.2012).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Yiikseltgen Tiiriiniin, Polianilin/Klinoptilolit ve Polianilin/Karbon Siyahi
Kompozitlerinin Icerdigi iletken Polianilin Miktar1 ve Kompozit Tletkenligi

Uzerine Etkisi

Calismada, yiikseltgen tiirliniin belirlenmesi amaciyla K,Cr,O7, FeCl3.6H,0,
KMnO,, KyCrO4, KlO3, K3S;0s, (NH4)2S,0g, CuCl, gibi farkli yiikseltgenlerin,
kompozitlerin igerdigi polianilin miktar1 ve kompozitlerin iletkenlikleri iizerine etkisi

incelenmistir.

Polianilinin kimyasal polimerlesmesinde yiikseltgen olarak demir(IlI)kloriir, hidrojen
peroksit, potasyum bikromat, potasyum permanganat gibi kimyasallar kullanilir

(Sacak, 2004).

En yiiksek verim ve iletkenligin saglandigi K»S,0g ylikseltgeni hem klinoptilolit hem
de karbon siyah1 kompozitleri i¢in deneylerin devaminda kullanilmak {izere
secilmistir. Asagidaki ¢izelgelerde farkli ylikseltgen tiirlerinde elde edilen yiizde

verim degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4. 1. Farkli yiikseltgen tiirlerinde polianilin/karbon siyaht kompozitinin
icerdigi polimer miktar1 ve kompozit iletkenligi

Yiikseltgen tiirii % Polianilin 6 ( S/cm)
K2Cr,0y7 18,15 0,093
K,CrO4 19,75 0,132
(NH4)2S,0s 17,59 0,121
K2S,04 19,95 0,149
KMnO,4 9,07 -
KIO3 19,37 -
Sicaklik 25°C, anilin derisimi 0,2M, HCI derisimi 1M, polimerlesme siiresi 4 saat
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Cizelge 4. 2. Farkl1 yiikseltgen tiirlerinde polianilin/klinoptilolit kompozitinin
icerdigi polimer miktar1 ve kompozit iletkenligi

Yiikseltgen tiirii % Polianilin o ( S/cm) x 107
K2Cr,07 43,52 -
K,CrO, 32,17 0,290

(NH4)2S20s 22,64 0,245
K,S,0s 19,42 24,419
KMnO, 15,27 0,002

K10, 32,76 1,054
CuCl, 5,63 -
FeCls.6H,0 5,62 -
Sicaklik 25°C, anilin derisimi 0,2M, HCI derisimi 1M, polimerlesme siiresi 2 saat

Sonuglara gore hem klinoptilolit hem de karbon siyahi i¢in secilen yiikseltgen

K3S,0g olmustur.

4.2. Monomer (anilin) derisiminin, Polianilin/Klinoptilolit ve Polianilin/Karbon
Siyah1 Kompozitlerinin Icerdigi iletken Polianilin Miktar1 ve Kompozit

Mletkenligi Uzerine EtkKisi

Yiikseltgen tiiriintin belirlenmesinden sonra, kompozitin igerdigi polianilin miktar
ve kompozit iletkenligi agisindan en iyi sonucu saglayacak monomer derisiminin
belirlenmesi i¢in, bes farkli derisim degeri ¢alisiimistir. Bu degerler 0,05M ; 0,1M ;
0,2M ; 0,3M ; 0,5M dir. Monomer derisiminin belirlenmesi deneylerinde yiikseltgen

derisimi Nmonomer: Nyiikseligen OTan1 1:1 olacak sekilde segilmistir.

Asagidaki cizelge ve grafiklerde monomer derisiminin degisimi ile kompozitteki
polianilin miktarinda ve iletkenlik degerlerinde meydana gelen degisimler

goriilmektedir.



Cizelge 4. 3. Farkli monomer derisimlerinde polianilin/klinoptilolit kompozitinin

igerdigi polimer miktar1 ve kompozit iletkenligi

Monomer derisimi % Polianilin o (S/em) x 107
0,05 15 0,410
0,1 10,37 0,138
0,2 19,42 24,419
0,3 28,65 16,903
0,5 40,37 8,174

suresi 2 saat

Sicaklik 25°C, Nmonomer:Nyiikseltgen 1:1, HCI derisimi 1M, polimerlesme
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Cizelge 4. 4. Farkli monomer derisimlerinde polianilin/karbon siyah1 kompozitinin
icerdigi polimer miktar1 ve kompozit iletkenligi

Monomer derisimi % Polianilin 6 ( S/cm)
0,05 13,43 0,204
0,1 20,80 0,220
0,2 19,95 0,149
0,3 35,07 0,171
0,5 42,20 0,184

suresi 4 saat

Sicaklik 25°C, Nmonomer:Nyiikseitgen 1:1, HCI derisimi 1M, polimerlesme
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Sekil 4. 1. Kompozitteki polianilin miktarmin ve kompozitin iletkenligin monomer
derigimi ile degisimi. (HCl derisimi 1M, polimerlesme siiresi 2 saat,
nmonomer:nyﬁkseltgen 1:1, Slcakllk 250C, klil’lOptﬂOlit )
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Sekil 4. 2. Kompozitteki polianilin miktariin ve kompozitin iletkenliginin monomer
derisimi ile degisimi. (HCI derisimi 1M, polimerlesme siiresi 4 saat,

Nmonomer-Nyiikseltgen 1:1, s1icaklik 25°C , karbon siyahi)

Sekil 4.1 ve 4.2 den goriildiigii ilizere kompozitteki polianilin miktar1 monomer

derisiminin artmasi ile artmaktadir. Monomer derisiminin artmasi ile aktif merkez

sayisinin arttigi ve dolayisiyla olusan iletken polimer miktarinin arttigi yorumu

yapilabilir.
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Yine sekil 4.1 ve 4.2 den goriildiigii iizere kompozitlerin iletkenlik degerleri sirasiyla
0,2 M lik ve 0,1 M lik monomer derisimine kadar artmis ve daha sonra diismiistiir.
Iletkenligin belirli bir degerden sonra azalmasimin nedeni su sekildedir; monomer
derigimi ile polianilin miktar1 artar ancak artan aktif merkez sayisi olusan zincirlerin
kisa kalmasina ve suda ¢oziinebilen oligomerlerin olugsmasina yol acar. Bu nedenle

iletkenligi tersine etkileyen konjiigasyon kesintileri meydana gelir (Kutanis ve ark.,
2007).

Diger bir ifade ile derisiminin artmasit polimerlesme ortaminda olusabilecek
monomerik radikal katyonlarnin sayisini arttirarak ¢ozeltide ¢oziinme olasilig
yiiksek kisa zincirli oligomerlerin olugsmasina neden olur. Bu da olusan polianilin

veriminde diisme gézlenmesine neden olmaktadir (Anakli, 2008).

fletken polimerler yapilarinda uzun konjuge cift bagl zincirler bulunmasi nedeniyle

iletkenlik 6zelligine sahiptirler (Ozer, 2001).

Zaten konjiigasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basina yeterli degilken kisa
konjligasyon kompozitin iletkenligindeki azalisa neden olmaktadir (Sacak, 2004).

4.3. Yiikseltgen derisiminin, Polianilin/Klinoptilolit ve Polianilin/Karbon Siyah
Kompozitlerinin Icerdigi Tletken Polianilin Miktar1 ve Kompozit Tletkenligi

Uzerine Etkisi

Yapilan deneyde yiikseltgen olarak kullanilan K»S;0g in iletken kompozit yapisina
katilan polianiline ve kompozitin iletkenligi iizerine etkisi incelendi. 5 farkh
derisimde (n:1, n:2, n:6, n:8, n:12) hazirlanan K,S,0g ¢6zeltisi ile polimerlesme

gerceklestirildi.

Asagidaki cizelge ve grafiklerde yiikseltgen derisiminin degisimi ile kompozitteki
polianilin miktarinda ve iletkenlik degerlerinde meydana gelen degisimler

goriilmektedir.
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Cizelge 4. 5. Farkl1 yiikseltgen derisimlerinde polianilin/klinoptilolit kompozitinin
icerdigi polimer miktar1 ve kompozit iletkenligi

Yiikseltgen orani | Yiikseltgen derisimi | % Polianilin | o ( S/cm) x 10™
n/l 0,200 19,42 24,419
n/2 0,100 13,30 0,039
n/6 0,030 0,78 0,304
n/8 0,025 0,53 2,853
n/12 0,017 0,33 0,827
Sicaklik 25°C, 0,2M anilin, HCI derisimi 1M, polimerlesme siiresi 2 saat

Cizelge 4. 6. Farkl1 yiikseltgen derisimlerinde polianilin/karbon siyah1 kompozitinin
icerdigi polimer miktar1 ve kompozit iletkenligi

Yiikseltgen oran1 | Yiikseltgen derigsimi | % Polianilin o ( S/cm)
n/1 0,300 35,07 0,171
n/2 0,150 23,41 0,145
n/6é 0,050 12,32 0,116
n/8 0,0375 13,80 0,096
n/12 0,025 11,94 0,113
Sicaklik 25°C, 0,3M anilin, HCI derisimi 1M, polimerlesme siiresi 4 saat
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Sekil 4. 3. Kompozitteki polianilin miktarinin ve kompozit iletkenliginin yiikseltgen
derigimi ile degisimi. (HCl derisimi 1M, polimerlesme siiresi 2 saat,anilin
derigimi 0,2M, sicaklik 25°C, klinoptilolit)
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Sekil 4. 4. Kompozitteki polianilin miktarmin ve kompozit iletkenliginin yiikseltgen
derigimi ile degisimi. (HCIl derisimi 1M, polimerlesme siiresi 4 saat,
anilin derilimi 0,3M, sicaklik 25°C, karbon siyahi1)

Sekil 4.3 ve 4.4 de goriildiigli gibi incelenen aralikta K;S;Og miktar1 arttikga
kompozitteki polianilin miktarinin arttigt gézlenmektedir. Monomer derisiminin
artmasi ile aktif merkez sayisinin arttifi ve dolayisiyla olusan iletken polimer

miktarinin arttig1 yorumu yapilabilir.
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4.4. FTIR Spektrumlar:

Sekil 4.5 de karbon siyahi, karbon siyahi/PAn kompoziti ve PAn i¢in FTIR grafikleri
goriilmektedir. Polianiline ait spektrumda, 1190 cm™ de goriilen pik asit
molekiiliiniin anyonik radikalinden (CI°), 1250 cm™? de goriilen pik ikincil aromatik
aminin C-N gerilmesinden, 1335 cm™ de goriilen pik C-N+C-C gerilmesinden, 1520
cm? de gorilen pik C=C gerilmesinden, 1619 cm? de gorilen pik N-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Karbon siyahi/PAn kompozitine ait FTIR
spektrumu, PAn in spektrumuna benzemektedir. Bu durum PAn in, karbon siyahi
parcaciklarinin etrafin1 sarmasi diger bir deyisle karbon siyahi pargaciklarinin
yiizeyinde PAn in olusmasi seklinde yorumlanabilir. PAn a ait spektrumda 1619 cm™
de goriilen pikin siddeti, karbon siyahinin dahil olmasi nedeniyle kompozite ait
spektrumda fark edilebilir derece artmistir. 1500 ve 1750 cm™ arasindaki PAn ve
kompozite ait piklerin farkliliginin nedeni karbon siyahin1 konjuge yapisiyla PAn
molekiillerinin quinoid halkalarinin arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bu
durum polimer zincirinin yiik delokalizasyonunun derecesinin artmasina yol

acmaktadir (Wu ve ark., 2008; Reddy ve ark., 2009; Nahar ve Zhang, 2011).

Sekil 4.6 da klinoptilolit, klinoptilolit/PAn kompoziti ve PAn i¢in FTIR grafikleri
goriilmektedir. PAn a ait grafikte 1170 cm™ de goriilen pik N-quinoid halkasindan
gerilme titresiminden, 1335 cm™? de goriilen pik benzonoid halkalarindaki
gerilmelerden ve benzonoid halkasindaki C-N gerilmesinden, 1517 cm™ de gériilen
pik quinoid halkasindaki C=N gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Chuapradit, 2005;
Densakulprasert, 2005).

FTIR spektrumunda kompozite ait karakteristik pikler, klinoptilolit kanallarina PAn
in adaptasyonu ve klinoptilolitle PAn arasindaki olas1 etkilesimlere iligkin anlamli
bilgiler verir. Kompozit kendisini olusturan iki bilesene ait karakteristik pikleri
gosterebilir. Kompozitte PAn i¢in gozlenen piklerin daha diisiik dalga boylarina
kaymasi PAn ve klinoptiloilt arasindaki etkilesimlerin varligin1 ve ayrica klinoptilolit
ve PAn arasindaki hidrojen baglar1 gibi fizikokimyasal etkilesimlerin varligini ortaya

koyar (Olad ve Nasari, 2010).
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Sekil 4.5. Karbon siyahi, karbon siyah1/PAn kompoziti ve PAn i¢in FTIR grafikleri
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4.5. Kompozitlerin Mikrosertlik Sonuclari

Kompozitin igerdigi PAn miktarinin degisiminin, kompozitin mikrosertlik degeri
tizerine etkisinin incelenmesi amaciyla, farklt monomer derisimlerinde hazirlanan
kompozitlerin mikrosertlikleri mikro indentation metodu ile 6l¢iildii. Bunun i¢in toz
haldeki numunelerden peletler hazirlandi ve her peletin farkli yerlerinden 6lgiim

alinarak ortalama sertlik degeri hesaplandi.

Her iki kompozitte de PAn miktarinin artmast mikrosertligi arttirmaktadir.
Klinoptilolit igeren kompozitin karbon siyahi iceren kompozite Kkiyasla

mikrosertliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

~o—klinoptilolit/polianilin kompoziti

—3— karbon siyahi/polianilin kompoziti

Mikrosertlik, kg/mm?

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Y%PAN

Sekil. 4.7. Klinoptilolit/PAn ve karbon siyah1/PAn kompozitlerinin
mikrosertliklerinin % PAn ile degisimi

4.6. XRD Desenleri

XRD kirinimi kristal faz varligmin belirlenmesi ve gerilme, faz bilesimi, tane
boyutu, kristal yonelim ve kusurlar gibi fazin yapisal 6zelliklerini analiz etmek icin
kullanilan ¢ok amacl ve zararsiz bir analizdir (Olad ve Naseri, 2010). Sekil 4.8 de
karbon siyahi, karbon siyahi/PAn ve PAn i¢in XRD desenleri vardir ve

karsilagtirmali olarak goriilebilmektedir. Karbon siyahina ait egride goriilen 24,66°
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deki kismen kuvvetli pik ve 43,41° deki zayif pik karbon siyahi parcaciklarinin
kristal yapida oldugunu gostermektedir. PAn a ait egride goriilen 25,42° ve 20,21°
deki kirmmim pikleri PAn zincirleri i¢in periyodik olarak paralel ve dikey olarak
yorumlanabilir. Karbon siyahina ait pikler kompozite ait egride goriilmektedir.
Kompozite ait egride ~ 25° de goriilen ve PAn a ait olan pik, ayni1 bolgedeki karbon
siyahina ait pik ile ¢akisiktir. Ayrica pikin siddeti karbon siyahininkinden ytiksektir.
43°de kompozite ait egride goriilen ve PAn 1 egrisinde de bulunan karbon siyahi
piki, karbon siyahi par¢aciklarinin polimer matrisi igerisinde sarmalandigini gosterir.
XRD sonuglar1 kompozitin saf PAn dan daha iyi kristallige sahip oldugunu
gostermektedir (Luo, 2005; Reddy, 2009).

Sekil 4.9 da klinoptilolit, klinoptilolit/PAn kompoziti ve PAn icin XRD egrileri
karsilastirmali olarak verilmistir. Klinoptilolitin karakteristik pikleri 9,882°, 22,424°
ve 30,159° de goriilmektedir. Kompozit i¢in kaydedilmis XRD egrisinde bu piklerin
varligi, kompozitin bilesimindeki klinoptilolitin = varligmi  dogrular. XRD
egrilerindeki piklerin siddeti kristallikten veya kompozit yapisindaki PAn
zincirlerinden etkilenebilir. XRD egrileri PAn 1n bir dereceye kadar amorf yapiya
sahip oldugunu gostermektedir, fakat klinoptilolit kanallarina PAn in
sarmalanmasiyla PAn zincirlerinin gruplagmasit ve siralanmasi anlamli olarak
lyilesmektedir ve sonucglara gore kompozite bagl pik siddeti artmaktadir (Olad ve
Naseri, 2010).
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Sekil 4.8. Karbon siyahi, karbon siyah1/PAn kompoziti ve PAn i¢in XRD desenleri
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Sekil 4.9. Klinoptilolit, klinoptilolit/PAn kompoziti ve PAn i¢in XRD desenleri

4.7. Isisal Analiz Sonuclari

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12 deki termogramlarda karbon siyahi, karbon siyahi/PAn
kompoziti ve PAn i¢in TGA egrileri verilmistir. Karbon siyahi/PAn kompozitinin

PAn dan termal olarak daha kararli oldugu termogramdaki bozunma sicakliklarini
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karsilagtirilmasiyla da goriilebilmektedir. Kompozitte saglanan termal kararlilik PAn
ve karbon siyahi tanecikleri arasindaki etkilesimden kaynaklanir. TGA egrilerinden

gorildiigii tizere PAn daha hizli bozunurken kompozitin bozunma hizi daha yavastir.

PAnN polimerinin higroskopik yapiya sahip olmasi nedeniyle 100°C nin altindaki
sicakliklarda kaybi1
kaynaklanmaktadir. PAn 1n 260°C ye kadar olan kiitle kayb1 oligomerlerden, 260°C

gerceklesen kiitle su molekiillerinden/nemden

den sonra gergeklesen kiitle kayb1 ise PAn zincirindeki birimlerin bozunmasindan

kaynaklanmaktadir. (Reddy, 2009).
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Sekil 4.10. Karbon siyahi i¢in TGA termogrami
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Sekil 4.12. Karbon siyah1/PAn kompoziti i¢in TGA termogrami
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Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15 deki klinoptilolit, klinoptilolit/PAn kompoziti ve PAn a ait
termogram egrilerinden de benzer sonuclar goriilmektedir. Termogramda goriilen
cok diisiik sicakliklarda, diistik yiizdelere karsilik gelen kiitle kayiplar1 polimerlerde
absorplanmis nem ve ¢oziicii gibi diisiik mol kiitlelerine karsilik gelmektedir. Tek
asamali bozunma gdsteren polimerler ve kompozitlerde 150-250°C sicaklik
araliginda goriilen kiitle kayb1 polimer yapisinda dopant anyonlarin uzaklasarak
polimer yapisinin bozunmaya basladigimi gdstermektedir. Daha sonra ise 500°C
tizerindeki sicakliklarda polimer ve kompozitlerin yapisi tamamen bozunmustur
(Tiirkaslan, 2006). Kompozitin baslangic bozulma sicakligi (~200°C), PAn 1n
baslangi¢ bozunma sicakligindan (~160°C) daha biiyiik oldugu icin, termal olarak

daha kararli oldugu yorumu yapilabilir.
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Sekil 4.15. Klinoptilolit/PAn kompoziti i¢in TGA termogrami

Sekil 4.16 ve 4.17 de goriilen DTA termogramlarinda, diistik sicakliklarda goriilen
ilk endotermik pikler, polimer ve kompozit yapisinda absorplanmis su molekiillerinin
uzaklagsmas1 ile olusan gegislere aittir. Daha sonra gozlenen endotermik pikler

polimer ve kompozit yapisindan dopant iyonlarin uzaklagsmasindan dolay1 olusan
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pikleri gosterirken sicaklik arttik¢a gozlenen diger pikler ise polimer ve kompozit

yapilarinin bozundugunu gostermektedir (Tiirkaslan, 2006).
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Sekil 4.16. Klinoptilolit, klinoptilolit/PAn kompoziti ve PAn i¢cin DTA
termogramlari
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4.8. SEM Analizi ile Yiizey Karakterizasyonu

Asagidaki dort resimde, karbon siyahi, karbon siyah1/PAn kompoziti, klinoptilolit ve
klinoptilolit/PAn kompoziti i¢in SEM fotograflar1 verilmistir. Klinoptilolitin
yiizeyinin polimerizasyon isleminden sonra PAn ile kaplanmis oldugu resim 4.3 ve
4.4 den goriilmektedir. Buna gore ya anilin polimerizasyonu klinoptilolit pargaciklar
tizerinde gerceklesmistir ya da polimerizasyon ortaminda olusan PAn tamamen
parcaciklarin ylizeyinde adsorplanmislardir denilebilir (Cetinkaya ve ark., 2007).
Ayrica klinoptilolitin XRD analizinde goriilen kristal yapisi, SEM fotografi ile
dogrulanmaktadir.

Karbon siyahina ait resimlerden olusan kompozitlerin graniiler-tabaka seklinde

olduklar1 ve genelde diizensiz bir yapiya sahip olduklar1 yorumu yapilabilir.

SEM HV: 30 kV WD: 29.39 mm
View Neld: 276 pm B1: 10.00 50 pm

Resim 4.1. Karbon siyahinin SEM fotografi
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SEM HV: 30 kV

View fMaeld: 383 pm

SEM HV: 30 kv WD: 14.07 mm VEGAS TESCAN
View field: 138 pm 81 11,00

Resim 4.3. Klinoptilolitin SEM fotografi
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SEM HV: 30 kV WO: 14.07 mum
View Nald: 443 pm B81: 11.00

Resim 4.4. Klinoptilolit/PAn kompozitinin SEM fotografi
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada, karbon siyahi ve klinoptilolit parcaciklarinin takviye olarak
kullanilmastyla HCl ortaminda ve K,S;0g yiikseltgenliginde, anilinin kimyasal

polimerlesmesi ile kompozitler hazirlanabilecegi gosterilmistir.

Yiikseltgen tiiriintin, yiikseltgen derisiminin ve monomer derisiminin kompozit
iletkenligi ve kompozitin icerdigi PAn yiizdesine etkisi arastirilmistir. Karbon siyahi
kompoziti i¢in en uygun monomer derisimi 0,3M ve klinoptilolit kompoziti i¢in en
uygun monomer derisimi 0,2M olarak bulunmustur. Her iki kompozit i¢in de
yiikseltgen derisimi monomer derisimi ile 1:1 oraninda se¢ilmistir. Monomer ve
yiikseltgen derisimlerinin artmasi kompozitteki %PAn miktarin1 pozitif yonde

etkilemistir.

Kompozitlerin mikrosertlik degerlerinin igerdikleri PAn miktar1 ile orantili olarak

arttig1 tespit edildi.

FTIR spektrumunda her iki kompozit i¢in de farkli dalga boylarinda goriilen bazi

pikler, PAn ve tanecikler arasindaki etkilesimi gostermistir.

SEM fotograflar1 anilinin karbon siyah1 ve klinoptilolit tanecikleri iizerinde
polimerlestigini gOstermistir. Bu analiz sonucunu destekleyen XRD grafikleri ise
karbon siyah1 kompoziti i¢in taneciklerin PAn ile kaplandigimi gostermektedir.
Ayrica klinoptilolit kompoziti i¢in de taneciklerinin de PAn ile kaplandig1 sonucunu

vermektedir.

TGA ve DTA termogramlarinda goriilen pikler kompozitlerin termal kararliliginin

arttigin1 géstermistir.
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