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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIPROPILEN KUMAS/ POLIANILIN/ MANYETIK PARCACIK KOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI VE ELEKTROMANYETIK DALGA KORUYUCU OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ali Erdem YORUK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Mehmet SACAK

Bu tez c¢aligmasinda, sentetik tekstil endiistrisinde kullanilan en 6nemli malzemelerden biri olan
dokunmamis polipropilen (PP) kumaslara elektromanyetik (EM) dalga koruyucu 6zelligi kazandirilmasi
amaciyla, kumagslarin iletken polianilin (PAni) ve farkli manyetik (nano)parcaciklar (MP)’lar ile
kaplanmasi saglandi. Calismada kullanilan Fe3Os, CoFe;O4 ve MnFe;Os MP’lar ikili ¢oktiirme yontemi
ile sentezlendi. Iletken ve manyetik PP kompozit kumaslarinin hazirlanmasi islemi, farkli MP
dispersiyonlar1 emdirilmis PP kumaslarin varliginda anilin monomerinin, 1 M HCI ortaminda amonyum
peroksidisiilfat (APS) yiikseltgeni ile 0°C’de polimerlestirilmesi ile gergeklestirildi. Kompozitlerin
icerdigi %PAni ve %MP miktari ile elektriksel yilizey direnci lizerine, monomer ve yiikseltgen derigimi ve
MP’1n eklenme sirasinin etkisi gibi polimerizasyon kosullarinin etkileri arastirildi. En diisiik elektriksel
ylizey direncine sahip kompozit (53 Q/cm?, énce CoFe;04 MP ile muamele edilmis ardindan 0,36 M
anilinin 0,73 M APS ile yiiriitiilen polimerizasyonunda elde edildi. Kompozitlerin igerdigi MP’larin
kristal yapilar1 ve manyetik Ozellikleri, sirayla X-isin1 kirmimi (XRD) ve Titresimli Numune
Magnetometresi (VSM) teknikleri ile belirlendi. PAni ve MP'lar ile PP kumaslarin kaplanmasi sonrasi
olugan morfolojik degisiklikler, Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile detayli olarak incelendi.
Hazirlanan kompozitlerin EM dalgalara kars1 koruyucu 6zelliginin incelenmesi islemi, 30 MHz-3 GHz
frekans araliginda elektromanyetik koruma etkinligi (EMSE) ile Yansima (R¢) ve Absorpsiyon (As) bagil
koruma etkinliklerinin 6lgtimii ile gergeklestirildi. Buna gére once MnFe,O4 sonra PAni ile kaplanmig
kompozit 6rnegi, 6,30 dB’lik EMSE degeri ile en yiiksek absorpsiyon (%61) esasli EM dalga koruyucu
ozelligi gosterdi.

Ocak 2020, 90 sayfa

Anahtar Kelimeler: iletken polimerler, manyetik 6zellik, ferrit pargaciklari, iletken kumas kompozit,

elektromanyetik koruma etkinligi



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION OF POLYPROPYLENE FABRIC / POLYANILINE / MAGNETIC PARTICLE
COMPOSITES AND INVESTIGATION OF ELECTROMAGNETIC SHIELDING EFFECTIVENESS
PROPERTIES

Ali Erdem YORUK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet SACAK

In the scope of this thesis, to impart electromagnetic (EM) shielding property to the non-woven
polypropylene (PP) fabrics, which are one of the most important materials in the synthetic textile
industry, were coated with conductive polyaniline (PAni) and different Magnetic (nano)particles (MP).
The Fe304, CoFe204 and MnFe204 MPs used in the study were synthesized by the co-precipitation
method. The preparation of conductive and magnetic PP composite fabrics was carried out by
polymerizing the aniline monomer in the presence of different MP impregnated-PP fabrics, using
ammonium peroxydisulfate (APS) as oxidant at 0°C in 1 M HCI. The effects of polymerization conditions
such as the concentration of monomer and oxidant and the order of addition of MP on the electrical
surface resistance and% PAn and% MP content of the composites were investigated. The composite with
the lowest electrical surface resistivity (53 Q / cm 2) was obtained in the polymerization of 0.36 M aniline
with 0.73 M APS in presence of CoFe,O4 MP-pretreated PP fabrics. The crystal structures and magnetic
properties of the MPs contributed to the composites were determined by X-ray diffraction (XRD) and
Vibrating Sample Magnetometer (VSM) techniques, respectively. The morphological changes that
occurred after coating the PP fabrics with conductive polymer and MPs were investigated by scanning
electron microscopy (SEM) technique, in detail. The investigation of EM shielding property of the
composite fabrics was performed by the measurement of electromagnetic shielding effectiveness (EMSE)
and relative shielding effectiveness by Reflection (Re) and Absorption (Ab) of the samples within 30
MHz-3 GHz frequency range. Accordingly, the composite coated with first MnFe,O4, and then PAni,
showed the highest EM shielding property (6.30 dB) with an absorption-based shielding (61%).

January 2020, 90 pages

Key Words: Conductive polymers, magnetic property, ferrite particles, conductive fabric composite,

electromagnetic shielding effectivenes
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1. GIRIS

Son zamanlarda, tiim elektronik cihazlarda ve radyasyon kaynaklarinda,
elektromanyetik sinyallerin neden oldugu girisimleri 6nlemek igin elektromanyetik
koruyucu ve mikrodalga emici malzemelerin gelistirilmesine biiylik bir ilgi vardir.
Telekomiinikasyon cihazlarinin ve elektronik iiriinlerin asir1 gelismesi ile, tim bu
araglarin uzun Omirli, verimli ve birlikte giivenli bir sekilde c¢aligmasi igin
elektromanyetik girisim (EMI) azaltici ¢ozlimlerin gelistirilmesi gereklidir. Esasen
elektromanyetik dalga, manyetik bir alan ve birbirine dik bir elektrik alan olmak iizere
iki bilesene sahiptir. Bu nedenle, absorblayici malzemeler, etkili bir absorbsiyon i¢in
elektromanyetik enerjiyi diger enerji tiirlerine doniistiirerek veya elektromanyetik
dalgalar1 basitge dagitarak her iki bileseni de ortadan kaldirmalidir. Bu yiizden emilim
dielektrik kaybi, manyetik kayip ve empedans uyumu, olmak iizere ii¢ ana faktore

dayanir.

Farkli frekanslardaki 1simalar elektrik ile calisan aletlerin verimlikleri ve Omiirleri
lizerinde azaltici etki yaratabildigi gibi canlilarin yasami 6zellikle de insan yasanmu
tizerinde uzun ve kisa vadede hissedilen olumsuz etkiler olmak iizere biyolojik olarak

iki tiir etki yaratmaktadir (Yilmaz 2014).

Bunlardan kisa vadede hissedilenler; stres, uykusuzluk, migren, cilt problemleri, hafiza
kaybi, kilo alimi iken uzun vadede Kanser, lireme sistemi bozukluklar1 gibi
rahatsizliklar goriilmektedir (Tirkkan ve Pala 2009). Hayatimizin vazgegilmez bir
pargas1 haline gelen bu aletler elektromanyetik olarak c¢evremizi kirletmektedir. Bu

nedenle, EM kalkanlama etkinligi olan ucuz ve pratik malzemeler gelistirilmelidir.

Dogal ve sentetik polimerlerin {istiin Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle cesitli
sektorlerde kullanilmaktadir. Bu ¢alisma, elektronik ve tekstil sanayisinde kullanimi ile
iligkilidir. Ayn1 zamanda polimerlerin genellikle yalitkan 6zellige sahip olmasindan
dolayi, insan sagligma zarar verebilen elektromanyetik girisime neden olan

elektromanyetik 1ginlar1 gecirmektedir ve Statik yiik birikimine neden olmasi ise bir
1



diger dezavantajidir. Bu sebeplerden dolay1 son zamanlarda arastirmacilar sentetik lif ve
kumaglara elektriksel iletkenlik kazandirmak icin cesitli calismalar {izerine
yogunlagmislardir ve metal ya da iletken polimerler ile desteklenmis iletken kompozit
kumaslar hazirlayabilmiglerdir. Bazi sektorlerde, tekstil malzemelerine iletkenlik
ozelligi kazandirmak ic¢in kullanilan metaller agirliklarindan dolay1 yerlerini iletken

polimerlerle hazirlanmis kompozitlere birakmaistir.

Bu tez calismasinda, tekstil kumaslarindan dokunmamis PP kumas, iletken
polimerlerden PAni ve ¢esitli MP’lar (FesOs, CoFe204 ve MnFe204) ile kaplanarak
kompozitler olusturulmus ve bu kompozitlerin elektromanyetik 1simmalara karsi

koruyucu 6zelliklerinin olmas1 amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Manyetizma

Manyetizma ile ilgili tarihte ilk bilimsel tartismay1 baslatan kisinin MO 625-545 yillart
arasinda Milet antik kentinde yasayan Tales oldugu, Aristoteles tarafindan
sOylenmektedir. Gene ayni yillarda Hindistanli bir doktor olan Sushrot miknatis1 cerrahi

amaglar ile kullanan ilk kisiydi.

Sekil 2.1 Tales

Manyetizma adi ilk olarak eski Cin’de, MO 4.yy’da yazilan “The Master of Demon
Valley” kitabinda gegmektedir. MO 2.yy’da yazilmis “Liishi Chunqui’> metninde ise
“miknatis tas1 demiri kendisine yaklastiriyor ya da uzaklastiriyor” ibaresi gecmektedir.
Manyetik pusulanin icad1 1.yy’da yasamis Lunheng ile baglamistir. Daha sonralart 11.
yy’da yasamis Cinli bilim insan1 Shen Kuo manyetik pusula ignesi ve bu ignenin kuzeyi

gosteren dogrunun gelistirmesiyle “Dream Pool Essay” kitabinin yazmistir. MO 12.yy’a

Sekil 2.2 Miknatis tasi

3



gelindiginde miknatis tagi ilk defa Cinliler tarafindan yo6n bulma amaci ile
kullanilmaktaydi. Ayn1 zamanda gene Cinliler tarafindan yapilan miknatis tagindan bir

kasik da her zaman giineyi géstermekteydi.

Miknatis1 yon tayin etmek i¢in Avrupa’ya ilk tanitan kisi, Alexander Neckam’dir
(1187). Avrupa’da miknatis lizerine 1269 yilinda Maricourtlu Peter’in yazdig1 “Epistola

de magnete” eseri yazilan ve kaybolmayan ilk eserdir.

Elektrik ve manyetizma arasindaki iliski bir tesadiif eseri Kopenhag Universitesi’nde
profesorlerinden Hans Christian Orsted tarafindan bulunmustur. Orsted bir giin bir
deney esnasindan elektrik akiminin pusula ignesinin hareket ettirdigini gézlemlemis ve
bu olay cesitli deneylerin &nciisii olmustur. Ornegin Ander-Marie Ampere 1820
yilindan kapali ¢cembersel bir yol boyunca hesaplanan manyetik alanin yolun ¢evresi
boyunca bulunan akim ile ilgili oldugunu, Carl Friedrich Gaus, Jean-Baptiste Biot ve
Felix Savart akim tasiyan telin gevresinde olusturdugu manyetik alani hesaplamayi
saglayan denklemi, 1831 de Michael Faraday degisen manyetik alanin, telin imlekleri
tizerinde indiiklenmis voltaj yarattigini buldu. Daha sonrasinda Maxwell denklemleri

hesaplandi ve gelistirildi.

Gelistirilen bu denklemler optik, elektrik ve manyetizmay1 birbirleri igerisinde
harmanlayarak elektromanyetizmay1 ortaya atan denklemlerdir. Einstein 1905 yilinda
kendisinin ortaya attig1 6zel gorelilik teorisini agiklamak amaci ile bu denklemlerden

yararlandi.

2l.yy’da da elektromanyetizma ile ilgili ¢aligmalar Gauge teorisi, kuantum
elektrodinamigi, elektrozayif kuvvet ve standart model vb. gibi temel teoriler igerisinde

devam etmektedir.

Manyetizma, yiiklerin yoriingesel manyetik momentleri ve elektrik akimi olmak iizere

iki kaynaktan ortaya ¢ikar. Bunlardan ilki sekil 2.3’de verildigi lizere elektronun atom

4



cekirdegi etrafinda yaptig1 yoriingesel hareketten kaynaklanmaktadir (Dionne 2009). Bir
elektrik yiik tastyan elektronlar, yiikiin yoriingesel hareketinden kaynakli elektrik akimi
olusturur. Bu elektrik akimiysa yoriingesel manyetik momentin olusmasina sebep olur.
Elektronlar ayn1 zamanda kendi eksenleri etrafinda da donerler. Bu donme hareketine

spin denir. Spin hareketi yapan elektrik yiiklii elektron spin manyetik moment olusturur.

+——— Manyetik moment

Atomik cekirdek ‘

®

.

elektron

Sekil 2.3 Orbital ve spin manyetik momentler

Pauli prensinde; bir yoriingede maksimum iki elektron ¢ifti bulunur ve yoriingede iki
elektron ¢ifti var ise bu iki elektronun spin manyetik momentleri birbirlerine zittir. Bu
zithk spin manyetik momentlerin etkisini ortadan kaldirir ve sadece yoriingesel
hareketten kaynaklanan manyetik momentler kalir. Eger ki yoriingede tek elektron var
ise elektronun hem yoriingesel hem de spin manyetik momenti mevcuttur. Buna gore
biitlin maddelerin miknatislanma 6zelligi tagidigi sonucu ¢ikarilir. Maddenin manyetik
ozellikleri, yoriingedeki elektron sayisina, elektronlarin ¢ekirdek ve kendi etraflarindaki
doniislerinden kaynaklanan manyetik momentin baskin olmasimna, kristal kafesteki
atomik manyetik momentlerin birbirleri ile olan etkilesimine ve atomlarin veya

iyonlarin kristal kafesindeki dizilislerine baglidir.

Diger bir manyetizma kaynagi olan elektrik akiminda ise sekil 2.4’de gosterildigi iizere
iletken bir tel boyunca gecen elektik akimi (I) bir manyetik alan (B) olusturur. Olusan
bu manyetik alan, akim geciren teli ¢evreleyen dairesel alan ¢izgileri olarak gozde

canlandirilabilir.



Y

Sekil 2.4 Bir dogru boyunca taginan akimin olusturdugu manyetik alan

2.1.1 MP’lar

MP’lar, ayirma sistemleri, veri depolama, katalizor ve manyetik rezonans gibi
biyomedikal kullanimlar dahil olmak {iizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Her

potansiyel uygulama farkli ve spesifik 6zellikler gerektirmektedir.

MP’lardan, yaygin olarak kullanilan ferritlerin, kaliteli bir yalitkan olmasi, manyetik
cekirdek olarak kullanilmasini saglar. Manyetik alan igerisine birakilan metalik
ferromanyetik maddeler, indiiksiyon akimindan kaynakli biiyiik miktarda 1s1 kayiplarini
ortaya cikarir. Ferritlerden iretilmis miknatislarda, yiiksek direnglerin var olmasi bu
kayiplari 6nemli olgiide diigiiriir. Ferromanyetik maddelerin tersine ferritelerin
iletkenlikleri ¢ok diisiiktiir. Ayn1 zamanda uzun dalga boylar i¢inde elektromanyetik
dalgalar1 sogururlar. Bu olagan {istli 6zelligin nedeni metaller 15181 yansitirken
yalitkanlar 15181 gegirirler. Ferritlerin kristal yapilarindan kaynakli elektromanyetik
radyasyon ve manyetik momentin 151k frekansinda cevrilmesine sebep olur. Isigin
absorbsiyon araligi maddenin kristal yapisina bagli olmakla birlikte polikristal bir

madde yaygin bir radar frekansinda emilmesine olanak saglar.

Manyetik 6zellikleri ve kristal yapilarina bagli olarak, ferritler spinel (MFe204; M=Mn,
Fe, Co, Ni, Zn), garnet (MsFesO12; M = nadir toprak katyonlari), hekzaferrit (SrFe12019

ve BaFe12019) ve ortoferrit (MFeOs; M = nadir toprak katyonlar1) olarak siniflandirilir
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(Dionne 2009). Magnezyum aluminat (MgAl.O4) mineralinden gelen kristal yap1 spinel
olarak tamimlanmaktadir. Kimyasal formiili XY20s (X** Y2** Os) olan homojen
materyallerden spinel ferritler X ve Y sirasi ile tetrahedral ve oktahedral kristalografik
alana yerlesmis metal katyonlaridir (Sekil 2.5) (Kefeni vd. 2017). Bu yapidaki
kristallerde oksijenler yiizey merkezli kiibik yapida yerlesmektedir. X?* iyonlar1 sadece
oktahedral alana yerlesirken Y3' iyonlariysa oktahedral ve tetrahedral alanlarda

bulunmaktadir. Sekil 2.6’de baz1 spinel ferritlerin yapist verilmistir.

A2

:‘ @ i > @
1@ : ) L ] !
QP A ° H
O -F - --, @ Tetrahedral
_:_,--‘___i-__t___-‘___ ) e Oktahedral

E . | @ !
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Sekil 2.5 XY204 kristallerin yapilar

MFe204 kimyasal formiilii i¢inde Fe(IIl) ve M(II) katyonlarinin kristalografik alan
se¢cmelerine gore li¢ muhtemel spinel ferrit yapist durumu vardir. Bu yapilar, normal zit
ve karigik spinel ferritlerdir. Normal spinel ferrit biinyesinde tetrahedral alan igerisinde
M(II) varken, oktahedral alan igerisinde Fe(lll) vardir. Normal spinel ferritlere 6rnek
olarak ZnFe>O4 gosterilebilir. Ters spinel ferrit yapilarinda, Fe(lll) iki bolgede de esit
bir sekilde dagilirken, M(Il) yalmiz oktahedral alanda var olur. Ornegin FesOs ve
NiFe204 ters spinel ferritlerdir. Karisik spinel ferrit yapilarindaysa iki metal iyonu da
hem tetrahedral hem de oktahedral alanlar1 gelisi giizel bir sekilde isgal eder. MnFe204
bu yapilar 6rnek olarak verilebilir (Kefeni vd. 2017). Sekil 2.6’da bazit MP’larin
manyetik momentleri verilmistir (Lee vd. 2007). Sekilde Fe3O4’lin yapisi incelendiginde
demir atomlarindan iki tanesi +3 degerlikli bir tanesinin ise +2 degerlik aldig:

gorlilmektedir. +3 degerligindeki Fe atomlar1 karsit yonde olacak bir bi¢imde



konumlandig i¢in birbirlerinin momentlerini sifirlarlar. Bu yiizden manyetik momenti

+2 degerlikli Fe atomu saglar.

MnFe,O, FeFe,O, CoFe,O,
‘a site . Fe**
: t‘t 0’0’5 ®
‘,Oh site,s
5ug

Sekil 2.6 Onemli spinel ferritlerin manyetik momentleri

Ayn1 zamanda ferritler sert ve yumusak olmak tizere iki gurupta incelenebilmektedir.
Yumusak koersiviteye sahip ferriteler transformatér ya da elektromanyetik
¢ekirdeklerde kullanilmakta olup nikel, ¢inko ve mangan bilesiklerini meydana
getirmektedir. Manyetik acidan diisiik koersivitelerinin olmasi fazla enerji kaybina
ugramadan kolay bir sekilde tersine ¢evrilebilmesi olarak diigiiniiliir. Ayn1 zamanda bu
tip ferritlerin yiiksek 6zdirengleri vardir ve bu durum ¢ekirdekteki enerji kayiplarinin
oniine gecebilmektedir. En ¢ok goriilen yumusak ferritler Mn-Zn ve Ni-Zn ferritlerdir.
Bu ferritlerden Mn-Zn ferritte, digerine gére daha fazla manyetik gegirgenligi ve doyum
indiksiyonu vardir. Diger yandan Ni-Zn ferritlerinse Mn-Zn ferritlerine nazaran daha
bliyiik bir diren¢ degerleri vardir. Sert ferritler kalict miknatis olarak bilinirler. Bu
ferriteler yiiksek remenans ve koersivite degerlerine sahiptirler. Koersivite degerleri
yiiksek oldugu i¢in demanyetize olmalar1 zordur. Bu malzemenin sert miknatis olarak
tanimlanmasi i¢in 6nde gelen o6zelliklerden bir tanesidir. Bu sert ferritler 6rnek olarak

BaFe12019 ve SrFe12019 verilebilir.

Son zamanlarda malzemelerin manyetiklik derecelerini ayarlayabilmek amaci ile
yumusak ve sert ferritlerden yapilmis kompozitler olusturulmaktadir. Sert ve yumusak
fazlar arasinda ki etkilesimler, koersivite ve manyetizasyon karsiliklarinda azalma veya
artmanin olmasina sebep olmaktadir. Farz edelim ki komsu iki atomdan ilk atomun
elektronu, o atomun protonu etrafinda dondiigiinde, ikinci atomun elektronunda kendi
protonu etrafinda donsiin. Hangi elektronun hangi atomun etrafinda dondiigi

bilinemediginden dolay1 elektronlar birbirinden ayirt etmek miimkiin degildir. Bu
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durumda elektronlarin birbirleri arasinda yer degistirmesi durumuna degis tokus
etkilesimi, iki atomun toplam enerji degerine ise de degis tokus enerjisi olarak

tanimlanmaktadir.

Elektriksel bir alan varliginda, n6tr bir atomun pozitif yiikleri uygulanan alan
dogrultusunda yonelir, negatif yiikler ise bu alanin zitt1 dogrultusunda yonelme egilimi
sergilerler. Bu sekilde atomda meydana gelen dipoller elektriksel polarizasyon olarak
tanimlanirlar. Yar1 iletken maddelerde ve ferritlerde sinir yiik polarizasyonunu

gozlemlenmektedir ve iyonlarin diflizyonundan dolayr meydana gelmektedir.

2.1.2 MP sentez yontemleri

Son zamanlarda MP’lar ¢esitli uygulama alanlarinda, farkli potansiyellere sahip
olduklar1 i¢in sentezlenmelerinde farkli yontemler kullaniimaktadir. Sekil 2.7°de bu
parcaciklarin sentez yonteminde tercih edilen ylizdeler verilmektedir. Cizelge 2.1°de ise

bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar verilmistir (Ali vd. 2016).

Sonokimyasal
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Sekil 2.7 MP Sentez yontemlerinin kullanim yiizdeleri



Cizelge 2.1 MP’larin farkli sentez yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Teknikler Uriin morfolojisi Avantajlari Dezavantajlari
C . . Hassas bir stokiyometrik
Ikili ¢oktiirme Kiiresel Basit ve etkili o )
sentezi i¢in uygun degil
. . ) Uygulamasi kolay Pargacik boyutunun
Mikroemiilsiyon Kiiresel ve diizensiz
kontrolii problemli
Geni dagilimli | Pargactk  boyutu  ve | Yiikse reaksiyon sicaklig
Termal ; £ ¢ i _ Y £
yaklagik sekilleri kolayca kontrol | gerektir
parcalanma A
edilebilir
Bipiramitler, kiireler | Dar parcaciklarda boyut | Mekanizma  hala  iyi
Sonokimyasal veya kesilmis | dagilimi anlagilmadi
gubuklar
Uzun, kompakt | Parcactk  boyutu  ve | Yiksek basing ve
Solvotermal diizensiz kiireler sekilleri kolayca kontrol | reaksiyon sicakligi
parcalanma edilebilir

Ikili Coktiirme Yontemi

Ikili ¢oktiirme yontemi, MP’larin su varhigindaki ¢ozeltilerde elde edilmesinin basit ve
etkili yollarindan birisidir. Genellikle oda sicakliginda ve yalitimli inert bir atmosfer
ortaminda baz varliginda sentezlenir. Genellikle sulu ortamda hazirlanan ferritlerin

reaksiyon denklemleri Esitlik 2.1 de verilmistir.

M?*+2Fe¥"+-80H —>"MFex04+4H209 (2.1)

Esitlik 2.1 de verilen reaksiyon denkleminde metal yerine nikel (Ni), ¢inko (Zn),
magnezyum (Mg), bakir (Cu), kobalt (Co), mangan (Mn), demir (Fe) gibi metallerde
kullanilabilir. Bu yontemde oksijensiz ortamda metal/demir’in sitokiyometrik olarak
orani 1/2’dir ve 8-14 pH araliginda tam ¢oktiirme saglanmaktadir (lida vd. 2007). Fe3O4
MP’larn ortam kosullarinda ¢ok fazla stabil degildir. Oksijenli ortamda basitge kahve

renkteki maghemite parcaciklarina (& —Fe203) yiikseltgenirler. Ortamda bulunan
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¢oziinmiis oksijen hidrazin (N2Hs.H20)’le Dbirlikte tepkimeye girip ortamda
uzaklastirilabilirler (Esitlik 2.2) (Hong vd. 2008).

1
NoH4 H20+H"++>02—2[NH3;0H] " (2.2)

Cozeltide bulunan demir (1) iyonu sonradan olusan hidroksilamonyum katyonu

(INH3OH]") ile tepkimeye girip manyetiti olusturur (Esitlik 2.3)

3Fe? -+ {NH30H|*+60H - Fe30s+[NH4|"+3H20 (2.3)

Esitlik 2.4°deki reaksiyon denkleminde Fe®* iyonlarmin tiikenene kadar doniisiim

devam eder.

1 1
Fe?! (sulu-cozeltiy+=O2(e)+ = H2O(sulu-cozelti = Fe (qutu cozetti)+ OH (sulu-cozelti
¥ 4 T8, § ¢ ¢ (2.4)

Esitlik 2.5 de goriildiigii izere kirmiz1 kahverengimsi Fe(OH)3 olusumu, bu doéniisiim

sonrasinda gozlemlenmistir (Liu vd. 2004).

Fe'i-'_(sulu-@ﬁzclti) +3 - OH (sulu-cozeltiy = ' Fe(OH)3-1) (2 . 5)

Ferrimanyetik 6zelliginden dolayr Maghemit (y-Fe203), manyetik 6zelligin azalmasina

neden olmaz.
4-Fe304+02—6y-FexO3 (2.6)
4'Fe304+02—6°a-Fe203 (2.7)
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Bu yiizden bilingli bir sekilde FesO4s MP’larini, maghemit doniismesi amaciyla okside
olmasi saglanir. Doniisimii tamamlamak admna, MP’lar asidik ortamda dagildiktan

sonra demir nitrat eklenir.

Bu yontemde ortamda bulunan maddeler sekil 2.8’de Lamer diyagraminda verildigi gibi
kritik doyum noktasina gelene kadar, ilk adimda kiiciik ¢ekirdekler olusur ve kristal

biiylimesi ile devam eder.

(#]
g ol Lo 00 OOO 00
5%| ©°8° Oooo 0% Oog

Konsantrasyon

gekirdeklenme

Zaman

Sekil 2.8 Lamer diyagrami

Ayn1 zamanda c¢ekirdeklesmenin meydana geldigi asirt doymus c¢ozeltilerde kristal
biiylidiikten sonra MP’larin boyut dagilimi daha kii¢iik olmaktadir. Parcgacilarin
boyutunun olusumunda c¢ekirdeklesme adimi 6nemli yer tutmaktadir. Cekirdeklesme
basamaginin baskin olmasi durumunda kii¢lik boyutlu tanecikler olusmasinin yani sira
kristal biliylimesi basamaginin baskin olmasi durumundaysa daha biiylik boyutlu

tanecikler meydana gelmektedir (Fu 2012).

Sulu sistemlerdeki MP’lar hidratlanirlar ve iizerlerinde Fe-OH guruplart meydana gelir.
Cozeltinin pH’na baglh olarak Fe-OH guruplari hidronyum (+H) veya hidroksil (-OH)
iyonlar1 ile reaksiyona girip lizerlerinde pozitif ya da negatif yiikler olustururlar.
MP’larin stabilitesi, silika ve polimerlerle kaplanarak elektrostatik stabilizasyon veya

surfaktantlar ile muamele edilerek sterik stabilizasyon saglanmaktadir.
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Aynt zamanda MP’larn, bilesimleri, boyutlart ve sekilleri bakimindan,
Fe3*/M?*oranma, ortamin sicakligi, pH’1, iyonik kuvveti ve inert atmosfer sartlarii
saglayan N> gazinin ortamda olusturdugu baloncuga; baslangigta kullanilan tuzlarin

tiirlerine baghdir (Sekil 2.9) (Faraji vd. 2010).

pH<7 pH=7 pH>T
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Sekil 2.9 Degisik pH’larda Fe3sO4’lin davranisi

Sentezlenmesini basit ve etkili olmasindan dolay1 ikili ¢oktiirme c¢ogunlukla tercih
edilen yontemlerden bir tanesidir. Tepkime sicakligi ve siiresinin, diisiik ve kisa olmasi
nedeni ile diger yontemlere nazaran kullanighdir. Aynm1 zamanda c¢oziicii olarak
kullanilan suyun ¢evreye herhangi bir zarar vermemesi ve tepkime sonrasi verimin diger
yontemlere gore yiiksek olmasi diger avantajlarindandir. Fakat MP’larin sekillerinin ve

boyutlarinin dagilimlarinin kontrolsiiz ve dar olmasi bu yontemin dezavantajlarindandir

(Ali vd. 2016).

Mikroemiilsiyon

Benzer boyut araliginda MP sentezlemek amaciyla yag/su mikroemiilsiyon metottu en
cok kullanilan metottur. Bu yontemde surfaktant yag ve suyun arasindaki ara yiizey
gerilimini azaltmaktadir. Bundan dolay1 ¢ozelti seffaflasmaktadir. Benzer boyutlarda
farkli morfolojileri olan MP’lar sentezlenmesine olanak saglamsi bu ydntemin
avantajlarindan olmasimin yani sira fazla miktarda ¢oziicii kullanilmasi ve verimin

diisiik olmas1 bu metottun dezavantajlarindandir.
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Termal par¢alanma

Bu yontemde yliksek sicakliklarda, MP’larin baslangi¢c maddelerinden uzaklagmasindan
kaynakli, yiiksek miktarda tek boyut dagilimi olan MP’lar meydana gelmektedir.
MP’larin boyutlarint ve morfolojilerini belirlemek icin kullanilan parametreler, ¢oziicii
oranlari, ylizey aktif maddeleri ve baslangi¢ maddeleridir (organometalik bilesikler).
Ayn1 zamanda sekil 2.10’de goriildiigli gibi tepkimenin zamani sicakligi ve olgunlasma
basamaklar1 da MP’larin biiyiikliikk ve morfoloji kontrollerinde biiyiikk 6nemi vardir

(Kwon vd. 2007, Faraji vd. 2010).
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Sekil 2.10 Termal par¢alanma metot ile MP olusumu

Bu yontem kullanilarak MP sentezlenmesinde iki farkli yaklasim vardir. Bunlardan
birincisi baslangi¢ maddesi olan metal karbonilin par¢alanmasindan sonra atmosfer
ortaminda oksitlenmesi veya yiikseltgen bir madde yardimi ile yiiksek sicakliklarda
prosesin tamamlanmasidir. Ikincisi ise katyonik bir metal merkezi olan baslangic
maddesinin indirgen madde olmaksizin par¢alanmasidir. Bu yontemin MP boyutu,
yiizey yapilariin kontrolii ve olusan iirliniin verimi bakimindan en iyi yontemlerden b
olmasinin yani sira karmasik siireglere neden olmasi ve diger metotlara gore ¢ok yiiksek

sicakliklara gereksinim duymasi bu yontemin olumsuz yonlerindendir.

Solvotermal par¢alanma

Bir diger ad1 Hidrotermal parcalanma olarak da bilinen bu yontem 100 nm’nin altinda
MP olusturmak i¢in kullanilan sentez metotlarindan birsidir (Wang vd. 2003, Giri vd.

2005, Mao vd. 2006, Zhu vd. 2007). Tepkimede, ¢oziicliniin su ya da diger organik bir
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¢ozlici olmasina gore sirasi ile hidrotermal ve solvotermal metot olarak
tanimlanmaktadir. Bu yontemin tepkimeleri, ortalama 200°C sicaklikta, 2000 psi
basinca dayanikli reaktorlerde sulu ortamda yapilmaktadir. Cesitli birgok malzemenin
kristallerinin bu metot ile olumlu bir sekilde biiyiimesi saglanmaktadir. Ayn1 zamanda
Solvotermal pargalanma metottu ile serbest haldeki tek kristal parcaciklari meydana
gelmektedir ve sonrasinda kristalligin daha iyi oldugu goriilmektedir. Hidrotermal
metodun 6nde gelen sorunu bazi sicaklik araliklarinda tepkime kinetiginin yavas
olmasidir. Bu olumsuz 6zelligi ortadan kaldirmak adina son zamanlarda mikrodalga
isitma kullanilmaktadir (Komarneni vd. 2002). Tepkime kinetiginin 6nemli 6lgiide

yiikselmesi, ¢ozeltideki bazi bolgelerin ¢ok fazla 1sinmasindan dolayidir.

Sonokimyasal

Zaman alict bagska metotlarin tersine, olaganiistii niteliklere sahip, manyetit ve
maghemit gibi yeni malzemelerde MP olusturmak amaci ile sonokimyasal metot
kullanilmaktadir. Ultrasonik 1simanin neden oldugu akustik kavitasyon sonucunda
cozeltide kabarcik olusumu, gelismesi ve igeri dogru c¢okmesi sonucu MP’lar
olusmaktadirlar. Kabarciklarin meydana gelmesi ve biiylimesi esnasinda ortam, dis

ortamla enerji aligverisi yapmazlar.

Ortamda meydana gelen baloncuklar daginik enerjiye sahip ultrasonun enerjisini tesirli
bir bigimde birlestirerek i¢e ¢okme basamaginin sonlanmasindan sonra toplanan biiyiik
enerjinin ortaya c¢ikmasina sebep olurlar. Igeriye dogru patlayarak cukurlasan
kabarciklar, sok etkisi ile gaz fazinda ¢ukurlasan kabarciklardan ya da adyabitik
stkigmadan kaynakli sicak bolgeler meydana getirirler. Bu metot ile olusturulan
parcaciklarin bilesimi baloncuktaki buharin bilesimiyle benzer olmasindan kaynakli

meydana gelen MP’larin safliginin kontroliinde kolaylik saglar (Tartaj vd. 2003).
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2.2 iletken Polimerler

Ilk zamanlarda, polimerlerin yalitkan bir malzeme olduguna inanilmaktaydi. Fakat
iletken polimerin onciilerinden G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan J. Heeger ve
ark. 1977 yilinda bu inanis1 degistirip farkli bir arastirma konusunun kapilarini agtilar
bunun sayesinde 2000 senesinde Nobel Kimya &diiline aday gosterildiler. Elektron
cekme Ozelligine sahip AsFsile Poliasetileni doplayarak poliasetilenin iletkenligini 9 kat
artttrmislardir. Bu bulusun ardindan 1980°1i yillara kadar PPy, PAni ve PTh gibi iletken
polimerler literatiirde yerlerini almiglardir. Doplanmamais bir takim iletken polimerlerin
kimyasal formiilleri sekil 2.11’de verilmektedir. Bu polimerler ekstrinsik ve intrinsik

(dogustan) olarak iki farkli gurupta incelenmektedirler.

c=—C
Poliaset —C=C . C C
Polipirol o —"_"F-"&_“_ - ) =
N N N N
H H H H
[\ _/\
Politiyofen X N ) - ¥
$ S S S S

Poli-paratenilen

Sekil 2.11 Baz1 doplanmamus iletken polimerler

Elektriksel ve optik 6zellikleri var olan konjuge polimerler, intrinsik iletken polimerler
olarak da isimlendirilmektedir ve bu polimerlerin 10-10 ile 10+5 S cm-1 iletkenlik
degeri araliginda farkli birgok iletken polimeri olusturulabilmektedir. Elektriksel olarak
iyi iletken ve c¢evresel olarak kararli olan bu polimerler basit bir sekilde

sentezlenebilmesinin yani sira mekanik olarak 6zellikleri zayiftir.

Bir polimerin iletken olabilmesi icin iki kosul vardir. Ilki polimer zincirlerinde konjuge

cift bag olarak isimlendirilen birbirlerinin ardi sira gelen cift ve tek baglarin olmasi.
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Polimer zincirindeki sigma baglar giiglii kimyasal baglardir ve ¢ift baglar ise zayif pi
baglar1 igermektedir. Polimerin elektriksel olarak iletken olmasinda zincir konjigasyonu
tek basina yeterli degildir. Bu yiizden polimerin iletken olmasinda ki ikinci kosul ise
yapidan elektronlarin ¢ekilmesi (oksidasyon) ya da disaridan zincir yapisina elektron
girmesini saglayarak (indirgeme) polimerin zincir yapisinin bozulmasi ile ortaya ¢ikar.
Bu basamak siras1 ile p-doplama ve n-doplama olarak isimlendirilir. iletkenligin bu
sekilde saglandigi polimerlerde hacimlerinde, renklerinde, goézeneklerinde degisim
gozlemlenir (Dai 2004, Balint vd. 2014, Benhamou ve Hamouni 2014). Polimerler
iletkenliklerine gore li¢ gurupta incelenmektedir (Sekil 2.12). Bunlar metal, yari-iletken

ve yalitkan guruplardir.

]

I Metal
; t 2
Yiiklenmis 51 =

(dop edilmis) Ei: ..............
£
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= | K
4] Yari iletken
s

Vuksul -  JSORS ORI ATUuet
(dop edilmemis)

Yalitkan

Sekil 2.12 Malzemelerin iletkenlik degerleri

2.2.1 PAniI

Bilinen en eski organik polimerlerden biri olan PAni ilk 1934 yilinda Runge tarafindan
hazirlanmistir. Sonrasinda Fritzche tarafindan bu polimer anilin siyah1 olarak
isimlendirilerek analiz caligmalarina baglanmistir (Fritzche 1940). Diger iletken
polimerlere benzer sekilde PAni’de elektrokimyasal veya kimyasal yollar kullanilarak

sentezlenebilmektedir.
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Daha sonraki donemlerde anilinin elektrokimyasal ve kimyasal olarak oksitlenmesi ile
olusan iriinleri tlizerinde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Letheby 1862). Yapilan bu
caligmalar sonrasinda ortaya ¢ikan sonu¢ ve yorumlar kesin olmadigindan dolay1 yillar
igcerisinde birgok tartismaya konu olmustur. Jozefowich’in 1963 yilindan 1971 yilina
kadar yaptig1 calismalarda PAni’nin yapist ile ilgili daha ayrintili bilgilere ulagilmistir.
1980’1 yillara gelindiginde Volkov (1983), MacDiarmid (1985), Geniis (1985) gibi
bilim insanlar1 iletken polimer arastirmalar1 esnasinda meydana gelen ¢ogu problemin
¢oziilmesinde gayret gostermislerdir. Anilin siyahinin elektrokimyasal olarak ilk defa
sentezlenmesi ile ilgili ¢alisma 1962 yilinda yaymlanmistir (Mohilner vd. 1962).
PAni’nin dort farkli yiikseltgenme basamagina sahip oldugu on dokuzuncu yiizyilin
baslarinda ortaya ¢ikmistir (Green ve Woodhead 1912).

Iletken polimerlerin ¢ok fazla uygulama alanina sahip olmasi ve arastirmalar1 sirasinda
kayda deger sonuglarin bulunmasi ve buna ek olarak PAni’nin sahip oldugu iyi
iletkenlik, polimerler lizerinde ki uygulanabilirligi, PAni’nin sentezinde kullanilan
anilinin digerlerine gore ucuz olmasi, dig kosulardan PAni’nin etkilenmemesi bir diger
deyisle kararli olmasi ve basit bir sekilde sentezlenmesi PAni iizerine yapilan
aragtirmalarda artisa sebep olmustur. PAni’nin genel yapisinin gosterimi sekil 2.13’de

verilmistir (MacDiarmid ve Epstein 1989).

AHOAAD A=
H H — f—

Sekil 2.13 PAni’nin genel yapisi

PAni konjuge polimerler smifinda yer almaktadir ve yapidaki n indirgenmis, m
yiikseltgenmis tekrarli birimleri ifade etmektedir (Asturias et al. 1989). PAni’ni yalitkan
halde bulundugu ve lokomeraldin (n=1), emeraldin (n=0,5) ve pernigranilin (n=0)
olarak isimlendirilen, temel ii¢ farkli oksidasyon basamagi vardir. Bu basamaklarin
disinda protoemeraldin ve nigranilin olarak tanimlanan ara basamaklarda mevcuttur
(Macdiarmid vd. 1987).
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PAni Iletkenlik Mekanizmasi

PAni’nin iletkenligi {izerinde anilin/oksidant oranin etkisi diisiik olmasina ragmen
kiitlece polimer verimi bu orana baghdir. Baska bir deyisle bu oran diistiikge kiitlece
%PAni verimi diismektedir. Bu yliksek oksidant derisimde su metanolde ¢oziiniir ve
cok fazla miktarda oligomerin meydana gelmesi ile agiklanir (Cao vd. 1989).

Anilin/oksidant orani olan k asagida verilen formiile gore hesaplanir (Pron vd. 1988).

K=2,5 Nanilin/Noksidant Ne

Formiilde bulunan naniiin, Noksidant V€ Ne Simgeleri sirasiyla anilinin mol sayisin,

oksidantin mol sayisini ve alinan verilen elektron sayisin1 gostermektedir.

Anilin/oksidant mol orani1 1/8 alindiginda (NHy)2S20g ile birlikte HoSOs ortaminda
meydana gelen PAni’nin ¢ozeltisi, UV*VIS spektrumlarinda, poliemeraldin tuzunun
karakteristik ozelliklerini gostermistir (Cao vd. 1986). Degisik anilin/oksidant mol
oranlarinda (k=1,25-10 araliginda) (NH4)2S20s ve K>Cr207 oksidantlarinin varhiginda
PAnNi  zincirlerinin  yiikseltgenme derecesinin, anilin/oksidant mol oranindan
etkilenmedigini IR spektrumlarindan gozlemlenmistir. Anilinin 20°C’deki polimerlesme
tepkimesinde, oksidant olarak (NH4)2S20g kullanilmistir (Armes ve Miller 1988).
PAni’nin emeraldin bazi olarak bilinen, monomer/oksidant orani 0,5’den az oldugunda
meydana gelen polimerlerin renkleri mavi ve iletkenligi diisiiktiir. Polimerin iletken
olabilmesi, emeraldinin baz ve tuz formlarindaki karisimlarina baglhidir. PAni’nin
emeraldin tuzu olarak bilinen, monomer/oksidant orani 0,5’den fazla oldugunda
meydana gelen polimerlerin renkleri yesil ve iletkenligi yiiksektir. Boyle bir durumda
polimerin zinciri kismi olarak protonlanmig ya da yiikseltgenmistir. Oksidant
konsantrasyonun monomer konsantrasyonundan biiyiik oldugu durumda, polimer zinciri
fazla oksidant tarafindan yiikseltgenir ve iletkenligi olmayan ve rengi mor olan

PAni’nin pernigranilin formu meydana gelir (Wang et al. 1986).

19



PAnNI Polimerlesme Mekanizmast

Literatirde PAni ile ilgili arastirmalarin ¢ogu anilinin polimerlesme tepkime
mekanizmasinin agiklanmasima yoneliktir. Bu durumun sebebi protonlarin, doping
iyonlarimin ve solvatasyonun hangi rolii oynadigi, iyonik ve elektronik iletim
mekanizmalari, redoks mekanizmasi ve yiikseltgenme basamaklarindaki materyalin

yapisinin kesin bir bi¢imde agiklanamamasindan dolayidir.

PAni’nin  Ozelliklerinin  anlasilabilmesi i¢in  detayli  bilgiler, spektroskopik,
fizikokimyasal ve elektrokimyasal yoOntemlerden yararlanarak yapilan son
arastirmalardan elde edilmistir. Bu arastirmalarin sonuglarindan elde edilen bilgiler,
anilinin polimerlesme tepkimesi i¢in bir mekanizma bulmak ve polimerizasyon

esnasinda meydana gelen iirlinlerin yapisini agiklamak i¢in kullanilmastir.

PAni sentez tepkimesinin ilk basamagi, sekil 2.14’de verildigi gibi anilin molekiiliiniin
yukseltgenmesi sonucu radikal katyonun meydana gelmesidir. Bu olayda pH’in etkisi

bulunmamaktadir (Genies vd. 1990).

[lk basamakta meydana gelen katyon ivedi bir bicimde para pozisyonundan biiyiiyen

zincirler ile polimeri meydana getirmektedir (Mohilner vd. 1962).

+
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Sekil 2.14 Anilinin radikal katyonunun olusumu ve kararli rezonans sinir formiilleri

Meydana gelen katyonun para durumunda birlesmesinden kaynakli ara iiriin olan p-

aminodifenilamin (PADPA) meydana gelmektedir. PADPA’nin yiikseltgenmesi
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sonucunda radikal katyon meydana gelmekte bundan kaynakli tetramer, oktomer

olusmasi ile emeraldinin temel yapis1 ortaya ¢ikmaktadir.

Anilinin polimerlesme tepkimesi, poli(vinil alkol koasetat) ile stabilize edilen sulu
dispersiyonda elektron absorbsiyon spektroskopisinden yararlanarak incelenmistir.
Polimerlesme tepkime basamaklari1 zincirin yiikseltgenme seviyesi ve ortamin pH’ina

bagliliklarina 151k tutan bir mekanizma gelistirilmistir (Gospodinova vd. 1993).

PAni Sentez Yontemleri

Literatiirde daha Once yapilan arastirmalar incelendiginde, anilin ve tiirevlerini
kullanarak iletken polimer sentezlenmesi i¢in kullanilan en yaygin metotlar
elektrokimyasal ve kimyasal yontemlerdir. iki metot kiyaslanirsa elektrokimyasal
yontem, monomerin yiikseltgenme basamaginin kontrolii ve tirlinii daha saf bir sekilde

sentezlemek amaci ile yaygin olarak kullanilmaktadir (Toshima ve Hara 1995).

Kimyasal Yontem ile PAni Sentezi

Kimyasal polimerlesme tepkimesi yiikseltgen veya tuzun organik ¢oziiciide ya da suda
coziinerek yiikseltgenmesiyle olusur. Bu yontemde, polimerizasyon sicakligi, kullanilan
asidin c¢esidi ve derisimi, anilin kullanilarak sentezlenen PAni’nin fizikokimyasal

ozelliklerini degistirmektedir (Sayed ve Salem 2000).

Anilinin, yiikseltgen madde ile birlikte H2SO4, HNO3, HCI ve HCIO4 benzeri asidik sulu
cozeltilerinde yiikseltgenmesiyle PAni sentezlenir. KMnOs, FeCls, K>Cr207,
(NH4)2S20g, KlOs, H202 benzeri malzemeler yiikseltgen olarak anilinin kimyasal
polimerizsayonunda tercih edilmektedir.

Anilinin sulu ¢ozeltideki kimyasal olarak polimerlesme tepkimesi, reaksiyon ortaminin

pH’1 sicakligi, tepkime siiresi ve tepkimeye giren maddelerin derisimi gibi ¢ogu
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etkenden etkilendigi gozlemlenmistir. Ornek olarak, yiikseltgen maddenin derisimi fazla
oldugu zaman su alkolde ¢oziiniir ve oligomer olusumunu tetikler. Eger ortamin asit
derisimi fazlaysa poliemeraldinin hidrolizi hizlanir ve sonrasinda meydana gelen iiriin

kalitesinin negatif yonde etkiler (Cao vd. 1989).

Bazi ¢aligmalarda PAni sentezlemek igin oksidanti, anilinin sitokiyometrik kantitesi ile
esdeger olgiide kullanilmigtir (Macdiarmid vd. 1985). Fakat bazi ¢alismalarda ise daha
az Olgiide oksidant kullamilmistir (Genies ve Tsintavis 1985). Daha ¢ok miktarda
oksidant kullanim1 polimerin degradasyonuna sebep olmaktadir. Tepkime ortami asidik
olup pH 0-2 araligindadir. Cozelti pH’inda degisme meydana gelmemesi igin ¢ozelti
ortamina alkali ve amonyum tuzlar1 tampon madde olarak konuldugu zaman meydana

gelen polimerin iletkenligindeki artig olasidir.

Elektrokimyasal Yontem ile PAni Sentezi

Pratikte iletken polimerler, yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin yiiriitiilmesi
temeline dayanmaktadir. Bu sebeple iletken polimerlerin elektrokimyasal olarak
davranimi arastirilmasi sentezleri kadar miithimdir. Son zamanlarda ¢alismalar, PAni’nin
elektrokimyasal olarak davranimlari, indirgenmesi ve yiikseltgenmesi nedeniyle
meydana gelen ve elektroaktivite kaybi1 olarak yorumlanan, bozunumlarinin

arastirilmasi lizerine yogunlasmistir.

PAni’nin elektrokimyasal metotlar ile olusturulmasinda genellikle sulu ortamlar
kullanilmistir.  Ornek olarak inorganik asitlerin sulu ortamlar1 (Lapkowski ve Geniés
1990) ve organik asitlerin sulu ortamlar1 (Chandra Trivedi ve Kumar Dhawan 1993)

ortamlardaki PANi sentezi verilebilir.

Susuz ortamda yapilan PAni sentezi ile ilgi az sayda arastirmalarda ise PAni
elektroaktivitesini yitirerek bozuldugu goézlemlenmistir (Syed ve Dinesan 1991). P-

aminodifenilamin (PADPA) kullanilarak susuz HF ¢ozeltisindeki anodik polimerlesme
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tepkimesi ile PAni sentezlendiginde kisa zincir uzunlugu ve baglarin ¢apraz olmasinda

kaynakli iletkenlikte diisiis gbzlemlenmistir.

2.3 PP

PP otomotivden tutunda tekstil, paketleme tarim gibi birgok alanda kullanimi1 bulunan
termoplastik polimerlerden bir tanesidir. ilk olarak 1945 yilinda Karl Rehn ve Giulio
Natta tarafindan propilenin polimerlestirilmesi ve sonrasinda izotaktik PP elde
edilmistir. Bir italyan sirketi olan Motecatini bu ¢alismayla birlikte 1957 yilindan beri
biiylik miktarda izotaktik PP imalati yapmaktadir. Natta ve yardimcilari daha sonraki

yillarda sindiotaktik PP’ni sentezlemistir.

PP fiziksel olarak opak, sert, 6zgiil agirlig1 disiik ve hidrofobik bir yapiya sahiptir.
Yogunlugu, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve algak yogunluklu polietilen
(LDPE) arasinda olup elastizite modiilii (Young modiilii) orta degerdedir ve nemli
ortamlarda ve c¢ok yiiksek sicakliklarda ¢ok 1yi1 mertebede boyut kararligi vardir. Buna
ek olarak sertliginin LDPE’den ve gevrekliginin HDPE’den diisiik olmasi nedeni ile
sanayide kullanilan ve mithendislik plastigi olarak da bilinen akrilonitril biitadien stiren

(ABS) benzeri plastiklerin yerini almaktadir (Anonim 2013).

Yorulma direncinin yiiksek, darbelere dayaniminin iyi, siirtiinme katsayisinin diisiik,
elektrik yalittiminin iyi, kimyasallara kars1 direngli, 130°C-171°C arasindan islenebilir ve
maliyetini az olmasi gibi avantajlarinin bulunmasi nedeni ile ticari olarak kullanimi ¢ok
genistir. Fakat bu avantajlariin yani sira diisik UV dayanimi, termal genlesmesinin
yluksek, zor boyanmasi ve kaplanmasi ve dig ortamlarda diisiik dayaniminin bulunmasi

dezavantajlarindandir.

PP giindelik hayatimizda ev aletleri, laboratuvar malzemeleri, giyim, mobilya, elektrikli

ev aletleri, spor malzemeleri, vb. gibi yerlerde ¢okca karsimiza ¢ikmaktadir.
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PP’nin basta gelen uygulama alanlari arasinda lif iiretim gelmektedir. Diisiik bir
yogunluga sahip olmasindan dolay1 perde ve ¢uval gibi malzemelerin iiretiminde diger
tekstil lifleri ile miicadele edebilecek duruma gelmistir ve hizli bir sekilde kurumasi ve

temizlenmesi tekstil sektorii igin tercih nedenidir (Anonim 2013).

Ozelliklerine gére homopolimer PP kaliplama, enjeksiyon ve sisirmeye metotlar1 ile
sekillendirilen oyuncaklar, mutfak esyalari, araba parcalart vb. malzemelerin {iretimine
uygundur. Ayni zamanda trikotaj, masa Ortlisii, giyim esyalar1, halat ve ambalaj ipi gibi
elyaf ve elyaftan elde edilen malzemelerin {iiretiminde de homopolimer PP

kullanilmaktadir.

Kopolimer PP’de kaliplama, enjeksiyon ve sisirmeye metotlari ile sekillendirilebilir. Bu
polimerden elde edilene malzemelere 6rnek olarak sivi saklamak ve depolamak igin
iretilen bidon, sise ve depolar, tesisat malzemesi olarak kullanilan boru ve elemanlari,

televizyonlarin kasasi, legen vb. malzemeler verilebilir.

PP, ziegler-natta katalizorlerinden TiCls, DEAC (dietilaliiminyumkloriir) veya
metalosen katalizorleri kullanilarak propilen monomerinin polimerizasyon tepkimesine

sokulmasi ile elde edilmektedir. Bu tepkime sekil 2.15’de gosterilmektedir.

H H H H
| | Katalizor | |
LT g
|
H CH, H CH,n
Propilen Polipropilen

Sekil 2.15 PP olusum tepkimesi

Polimerizasyon, etilen molekiilii iizerinde bulunan konjuge baglardan m bagi agilip
buraya bagska monomerin baglanmasi ile devam ederek polimerizasyon, bilyiiyen
polimer molekiiliiniin aktif olan ucuna bir tane hidrojen radikali eklenerek sonlanir.
Tepkime ortaminda bulunan hidrojen miktar1 polimer zinciri boyutu tizerinde belirleyici

bir parametredir. Yani ortamda bulunan hidrojen miktar1 fazla ise polimer zinciri o
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kadar kisa, ortamdaki hidrojen miktara az ise polimer zincirinin uzunlugu o kadar uzun
olur. Polimer zincirinin uzamasi erime akis oraninin (MFR) yani viskozitenin
diismesine sebep olur. PP molekiiliinde yinelenen monomer miktar1 bagka bir deyisle
polimerizasyon derecesi 5000-10000 arasinda degismektedir. Polimer zincirinde
bulunan metil molekiillerinin uzaydaki dizilislerine gore izotaktik PP, sindiotaktik PP ve
ataktik PP olusur (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 PP’ nin uzayda dizilislerine gére olusturdugu yapilar

Ziegler-natta katalizor aktivitesi géz Oniine alinarak polmerizasyon aninda, PP’nin
uzayda dizilisine gore bu ii¢ ¢esit polimerinde meydana gelmesi muhtemeldir. Ortaya
¢ikan bu iirlinlerin ¢ogunlukla oranlar1 %93 izotaktik PP, %5,5 sindiotaktik PP ve %1,5
ataktik PP gibidir. Fakat metalosen katalizoriiniin 1980°1i yillardaki kesfiyle beraber saf
sidiyotaktik PP elde edilmektedir. Bu tip PP, 6tekilerden yumusak ve berraktir. Ayni
zamanda PP’ni homopolimer PP, kopolimer PP ve Random kopolimer PP seklinde de

lic ana gurupta toplayabiliriz.

PP, gaz ve bulk faz prosesleri ile elde edilebilirken daha sonra gelistirilen digerlerinde
gore daha ucuz iriin tretimini saglayan slurry faz prosesiyle beraber ti¢ farkli sekilde

elde edilebilmektedir.

Bunlardan gaz faz PP {iretim semas1 sekil 2.17°de verilmistir. Yiiksek aktiviteye sahip
olan katalizorlerin tesiri ile gaz fazinda bulunan monomerlerin polimerlesme
tepkimesine girmesinin ardindan yar1 kristal yapida polipropilen olusur. Monomer
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saflagtirma, katalizor yiikleme, polimerizasyon, toz iirliniin ayrilmasi ve sekil verme gibi

basamaklardan meydana gelir (Debling ve Ray 2001).
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Sekil 2.17 Gaz faz PP iiretim semasi

Oncelikle monomer igerisinde mevcut olma ihtimali bulunan kiikiirt, su, oksijenli
bilesikler ya da oksijen gibi maddelerin katalizorii zehirleyerek aktivitesinin diismesine
yol acabilecek {irlinleri monomerden ayirmak amaci ile optimum kosullarda monomer

saflastirilarak reaktore yiiklenir.

Uretim ydntemine ve miktarma bagli olarak hesaplanan uygun katalizér miktari
katalizoriin bulundugu silolardan reaktor igerisine alinir. Sonrasindan tepkime kisminin
yuriitiildigi yer, akigkan yatakli ve devamli karistiran tank reaktor olmak iizere iki
reaktorden meydana gelmektedir. Reaktorlerin alt kismindan monomer karisimlar
yluklenirken {ist kisimlarindan toz halde bulunan polimer alinir. Diisiik basingli olan bu

reaktorlerde devamli bir sekilde PP iiretilmektedir.

Tepkime sonrast reaktdr icerisinde polimerlesmeyen propilenin bir miktar
stvilastirilmak tizere kondansatore gonderilir sonrasinda reaktor igerisindeki 1s1y1 sabit
tutmak ve propileni tekrardan kullanmak amaci ile sivi propilen reaktoriin orta
kismindan geri verilir. Aym1 zamanda polimerlesme sonucunda ortamda tiiketilen
propilenin yenisi devamli olarak reaktor ortamina beslenir. Ek olarak homopolimer PP

tiretilmek isteniyorsa reaktore sadece katalizor ve propilen gazi beslenir. Eger
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kopolimer PP ve random polimer PP iiretimi amaglantyorsa ortama katalizor ve propilen

gazinin yani sira etilen gazi da beslenir.

Reaksiyon sonrasi olusan polimerleri gazlardan ayirmak amaci ile gaz-toz ayirma
linitesine beslenir ve ayrilan gaz kompresér yardimi ile basinci arttirilip reaktore
yeniden beslenir. Elde edilen toz, son gaz uzaklastirma kolonuna beslenerek katalizor
deaktivite edilir. Uriin toz paketleme iinitesine génderilir. Daha sonrasinda paketlenen

iriinler istege baglh 6zellikler kazandirilarak ekstrudere beslenip graniil elde edilir.

Diger bir PP iiretim yontemi olan bulk faz polipropilen iiretim prosesinin akim semasi

sekil 2.18’de verilmektedir.

rojen
» v bogaltma
chtakz U

Etien § R
Etilon
)

Hidrogers

Sekil 2.18 Bulk faz PP iiretim semasi

Bu yontemi homopolimerler, kopolimerler, random kopolimerler ve termopolimerler
iiretimine uygundur ve monomer saflagtirma, katalizor ve kokatalizor hazirlanmasi, kati

madde hazirlama, polimerizasyon ve graniillestirme gibi basamaklardan olusur (Luo vd.

2009).

Oncelikle girdiler igerisinde mevcut olma ihtimali bulunan safsizliklarin katalizorii

zehirlemsini Onlemek icin monomer saflastirma iinitesinde safliklari saglanir. Daha
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sonrasinda katalizor ve kokatalizorler hazirlanir. Diger prosesten farkli olarak burada

heptan igerisinde katalizorler (TiClz ve tirietil aliiminyum) seyreltilir.

Polimerizasyon asamasinda gelindiginde bu yontemde devamli polimerlesme prosesine
elverisli ve kontrol sitemine sahip iki reaktdr kullanilmaktadir. Istenilen polimerin
cinsine bagli olarak homopolimer PP arzu ediliyorsa sadece propilen, kopolimer PP
arzu ediliyorsa etilen ve propilen, eger ki termopolimer arzu ediliyorsa biiten, propilen
ve etilen monomer olarak reaktdore beslenir. Beslenen bu monomerlerden ortalama
%80’1ik kismi tepkimeye girerken %20’lik kismi yogunlastirilip saflastirilmasinin
ardindan reaktore geri besleme yaptirilir. Toz formda bulunan polimerler gaz giderme

tinitesinde saflagtirilarak graniilatre yollanir.

2.4 Kompozitler

Malzemelerin olumsuz o6zelliklerinin iyilestirilebilmesi amaci ile kendi iglerinde
herhangi bir kimyasal etkilesime girmeden bir araya getirilen ¢esitli malzemelere
kompozit ad1 verilmektedir. Bunlar takviye ve matris malzemeleri olarak iki bilesenden
meydana gelirler. Matris malzemeleri seramikler, polimerler ve metaller altinda

gruplandirilirken takviye malzemesi olarak tanecikler ve lifler gruplandirilmaktadir.

Son zamanlarda manyetik olan kompozitlerin kullanimi ilag tasimimi, su aritma,
katalizor olarak ve sensor teknolojilerinde biiyiik potansiyele sahip olduklari i¢in gézle
goriiniir bir bicimde artmaktadir. MP’lar ile ¢ekirdek-kabuk vb. degisik sekillerde silika,
kitosan gibi yapilar kompozit yapabilirler.

Ayni zamanda tekstil malzemelerinin {izerlerine iletken olan polimerlerin in-Situ
polimerizasyonu yontemi kullanilarak kaplanmasi yolu ile de kompozit meydana
getirilmektedir. Bu kompozitin olusumu ¢ift ya da tek banyolu olarak bir prosediirle
birlikte in-situ polimerizasyon olusturulabilir. Bunlardan tek banyolu prosediirde

monomer ve yiikseltgen ¢ozeltileri bir ortamda karistirilarak ortama ayni anda tekstil
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malzemesi da eklenerek polimerlesme tepkimesi gergeklestirilir. Cift banyolu
prosediirdeyse Oncelikle tekstil malzemesi monomer ¢ozeltisi ile iyice muamele edilir
sonrasinda yiikseltgen madde ¢O6zeltisine eklenir. Bazi polimerler polimerizasyon
esnasinda adsorpsiyon olayindan kaynakli tekstil malzemesi iizerine ¢okmesinin yani
sira bazilar1 y1gin olarak ¢ozeltiye gegerler. Cozeltinin ve malzemenin yesile calan siyah

rengi polimerin rengi ile iliskilidir (Lin vd. 2005).

2.5 Elektromanyetik Girisim

Gelisen teknolojiyle beraber elektrik ve elektrik ile ¢alisan sistemlerin kullanimlar1 her
gecen giin artmaktadir. Kullanilan bu sistemlerden kaynakli meydana gelen
elektromanyetik (EM) dalgalar insan sagligin1 olumsuz yonde etkilemesinin yani sira bu
sistemlerin kendi aralarinda birbirleri ile verimli bir sekilde calismalarin1 da
etkilemektedir. Hem insan saglig1 iizerinde hem sistemlerin kendi aralarinda ¢alisirken
olusabilecek bu olumsuzluklar1 6nleyebilmek i¢in elektromanyetik girisime (EMI) kars1
koruma onlemleri almak bir gerekliliktir. Bu 6nlemleri etkili bir bi¢imde alabilmek i¢in
EM dalgalarin davranis ve ozelliklerinin bilinmesi bir gerekliliktir. Elektrik (E) ve
manyetik alan (H) bilesenleri ile meydana gelen EM dalgalar voltajda olusan bir fark
sayesinde elektrik alanmi olustururken akim sayesinde de manyetik alani1 ortaya c¢ikarir.
Sekil 2.19°de gosterildigi gibi Enine dalgalar olan EM dalgalarin manyetik ve elektrik
alanlar1 birbirlerine dik bir sekildedir. Bu dalgalar enerji tasidiklarindan dolay: bir cisim

bu dalgalar1 sogurursa 1sinir.

Elektriksel alan Elektromanyetik dalga

Dalganin

Manyetik alan hareket yoni

Sekil 2.19 EM dalga bilesenleri

29



Koruma Etkinligi

Bir cismin igerisinden EM 1sinlar gegerken ortamda var olan molekiiller bu 1sinlar ile
I¢sel yansima, yansima ve sogurma olmak iizere iic sekilde etkilesime girerler (Sekil
2.20). Dalga bigiminde yayilan bu 1simalar iletken olan bir cisme ¢arptig1 zaman cismin
yiikleri yayilan 1s1nin frekans araliginda salinim yapmasina zorlanir. Bu yiikler bir anten
gibi davranarak cismin ylizeyinden yansir. Birden fazla yonde salinim yapan bu sinyal
dalgalar1 sinyalin daginik olmasina yani sinyal kayiplarina sebep olmaktadir. Boylece
yansima ile EM dalgalarin giicliniin zayiflamasina neden olmaktadir. Sogurmayla de
EMI karis1 koruma saglanabilmektedir. Salinim yapmak zorunda kalan yiikler sogurma
esnasinda enerjilerinin yitirerek 1s1 ortaya ¢ikartmaktadir. Boylece sogurma sinyal
kayiplarina neden olmaktadir. Ayni1 zamanda ortamin tabaka derinligi de sinyal
kayiplarmin olusmasinda etkilidir. Birbirini takip eden ig¢sel yansimalar da EM
dalgalarin gii¢lerini yitirmesine sebep olmaktadir. Malzemenin koruma etkinliginin

tayin edilmesinde bu ¢esit kayiplar etkilidir.

gelen dalga ( St
(E,H) A ()

yansiyan dalga - el vansoniar
€. H) TS
~ iletilen dalga

»
Ikincil > (Er, Hy)
yansima - N

S
ikincil iletilen
dalga

geriye kalan alan giich
€. H

Kalkanin yiizeyine olan uzaklik

Sekil 2.20 EM dalga korunma etkinlikleri

Sekil 2.20 da EM dalganin ortamda zayiflamas1 veya sogrulmasi, ortamda indiiklenen
akimin omik kayiplara neden olmasi ve sonucunda malzemede olusan 1s1 neden
olmaktadir. Yansima kaybi, kalkanlama vazifesini iistlenen malzemenin yiizey

empedansi ile gelen dalga arasinda bulunan uyumsuzlukla iligkilendirilebilir.
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Koruma etkinligi (SE) ¢ogunluk ile gelen dalganin siddetinin, kalkan vazifesi yapan
malzeme boyunca eksilmesi ile hesaplanmaktadir. Matematiksel ifade ile gostermek
gerekirse 1smin giicti Py (Ei, H), iletilen 1s1n giicii Pt (ET, HT) Ve SE logaritmik olarak
gosterilir. SE negatif deger alirsa gelen dalganin giicii iletileninkinden fazladir ve birimi
dB’dir. Ornegin %99’luk koruma saglamak igin -20dB ile Pt / Py oraninm 0,1,
%99,99’luk koruma saglamak ic¢in ise -40dB ile P1/P; oranmin 0,0001 olmasi

gerekmektedir.

SE1(dB)=SEr(dB)+SEA(dB)+SEm(dB)=10log, [i—j] = 20logy, [i—j] = 20log;, [I:Tﬂ (2.8)

EMI koruma Ozelligi Olan Malzeme Tasarimlar:

Tesirli bir EMI koruma o&zelligine sahip bir malzeme gelistirebilmek amaci ile
malzemelerin i¢ kaynakli 6zelliklerinin manyetik gegirgenlik (p), dielektrik gegirgenlik
(e), elektriksel iletkenlik (o), vb.) dis kaynakli 6zellikleri ile yiizey alani, morfolojisi,
ylizey geometrisi, vb. stabil olarak kombine edilmelidir (Schulz vd. 1988, Colaneri vd.
1992, Joo ve Epstein 1994, Skotheim 1997, Ott 2011, Saini 2013).

Sekil 2.21 incelendiginde diisiik iletkenliklere sahip olan malzemelerde, gelen EM
dalganin 6nemli bir miktarini iletmesinden kaynakli ¢ok az Olciide birincil ve ikincil
yansimalar1 olusturarak koruma veriminin diisiik olmasina neden olmaktadir. Yiiksek
iletkenliklere sahip olan malzemelerde ise koruma verimi fazladir. Fakat empedans
uyumunu zayif ve derinligin diisiik olmasindan kaynakli yiiksek miktarda birincil
yasima meydana gelmesine neden olmaktadir. Buda demek ki kalkanlama 6zelligine
sahip olan malzemenin kalinlig1 t ile derinligi ise ¢ ile ifade edildiginde, t degeri, &
degerine ne esit veya kiigiik oldugunda SEr degeri ¢ok yiiksek SEa degeri ise zayif
olmaktadir. Optimum iletkenliklerde ise kafi miktardaki yansima degeri ile empedans
eslesmesinin biiylik 6neme sahip oldugu sogurmanin, optimum deger alarak koruma

verimini ayarlamada yardimi olmaktadir.
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Sekil 2.21 Cesitli iletkenlik degerleri olan malzemelerin EMI koruma mekanizmalari

Teorik olarak yiiksek iletkenliklere sahip glimiis, bakir benzeri metallerde yalnizca
manyetik gecirgenlik (u) ve elektriksel iletkenlik (o) 6neme sahiptir. Sogurma yontemi
ile korumda, bu iki degerin ¢arpimina bagliyken yansimada ise iletkenligin gecirgenlige
orant onemlidir (Saini 2015). Bu sebepten kaynakli iletkenligi yiiksek ve manyetik
Ozelligi var olan metallerde az miktarda yansimayla birlikte yiiksek miktarda sogurma
olmasi olasidir. Ferromanyetik olan nikel ve demir ile karisimlari, manyetik olmayan
bakira nazaran ¢ok daha iyi koruma mekanizmasma sahiptir. Iletkenlik degerleri
optimum olan malzemelerdeyse dielektrik gecirgenligi, elektriksel iletkenlik ve

manyetik gecirgenlik birbirlerine bagli olarak hepsi birlikte nemlidir.

Bir¢ok iletken polimerin manyetik olarak etkin olmadiklart i¢in EM dalga
korumalarindan ¢ogunluk ile o ve ¢ degerlerinde mesuldiir. Bu sebepten kaynakli olarak
sogurma oOzelligini arttirmak ve yansima Ozelligini azaltmak amaci ile manyetik
davranig sergileyen bazi malzemeler (Fe3Os ya da BaFei12019, y-Fe203) eklenir. Ek
olarak malzemenin sogurma 6zelligini arttirmak amaci ile iletken polimer matrisine

dielektrik sabiti yiiksek olan malzemeler (BaTiOs, ZnO yadaTiO.) eklenmektedir.
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2.6 Kaynak Ozetleri

2.6.1 Tletken polimer/MP kompozitler

Tiyofen monomeri ile baslatici olan FeCls kullanarak sentezlenen polimer ve g¢ekirdek-
kabuk bi¢iminde olusturulan MnFe2O4/Fe3Os nanoparcaciklarla meydana getirilen
kompozitin mikrodalga (8-12 GHz) sogurma ve iletkenlik degerleri arastirilmistir
(Hosseini vd. 2014). 220 S/cm degerinde iletkenlik saglayan PTh, MP ilavesi ile
iletkenlik degerinin 60 S/cm’ye kadar azaldigi gozlemlenmistir. Bu azalmaya neden
olarak, ferritlerin dogast geregi yalitkan olmalar1 yani iletkenlik yolunun tikel olarak

kesilmesidir.

Sol-jel metodu kullanilarak elde edilen spinel yapida bulunan Fe3Og ile tiyofenin in-situ
polimerlesme tepkimesi sonucu olusturulan kompozitin mikrodalgalar1 sogurma 6zelligi
aragtirtlmistir  (Unver ve Durmus 2017). PTh ile kaplanan MP’lar olusturulan
kompozitin 6 GHz frekansinda 50,3 dB’lik koruma elde edildigi bildirilmistir.

MP ve PPy kullanilarak ¢ekirdek-kabuk bi¢iminde meydana getirilen kopoziti
kalinlagtirarak yansima kaybi degerleri (RL) hesaplanmistir (Li vd. 2011). 2,3 mm
kompozit kalinliginda 12,9 GHz frekansinda 22,4 dB’lik korumanin yansima kaybi ile
saglandig1 bildirilmistir.

Manyetik sivi (ferrofluid) bulunan ortamda APS oksitleyicisi ile hacimsel olarak farkli
ferrofluid/pirol oranlarinda ve degisen tepkime siirelerinde PPy igeren kompozitlerin
iletkenlikleri hesaplanmistir (Turcu vd. 2006). En fazla iletkenlik, hacimsel olarak
ferrofluid/pirol oran1 5 oldugunda ve tepkime siiresi 6 saatken Olglilmiistiir. Ayni
zamanda tepkime ortaminda dodesilbenzensulfonik asit (DBSA) varliginda iletkenligin

yiikseldigi gozlemlenmistir.
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Sol-jel metodu kullanilarak sentezlenen TiO> ve BaFe12019 pargaciklarinin monomer
olarak anilinin in-situ polimerizasyon tekniginden yararlanilarak meydana getirilen
kompozitin mikrodalgalar1 sogurma Ozelligi arastirilmistir (Akman vd. 2013).
Dielektrik katkis1 olarak TiO. ve manyetik dolgu olarak da BaFe12O19 kullanilmis olup
kompozitin dielektrik katsayisini yani EM dalgalara kars1 koruma 6zelliginin iyilestigi
saptanmistir. Kompozit igerisinde bulunan dielektrik katki maddesinin niceliginin

artisina bagl olarak kompozitin sogurma kapasitesinin iyilestigi bildirilmistir.

Es-coktlirme metodu kullanilarak sentezlenen Fe3Os MP’larinin varliginda dénce pirol
monomeri ile polimerlestirerek meydana getirilen kompozit, sonra anilin monomeri ile
polimerlestirilerek FesO4/PPy/PANi kompoziti elde edilmistir (Li vd. 2017). Bu
kompozitin mikrodalga emme 06zelligi incelendiginde 13,45 GHz frekansinda 47,3

dB’lik korumanin yansima kaybu ile saglandig bildirilmistir.

2.6.2 MP ve iletken polimer iceren kumas kompozitler

Polimer, MP (FesOs4) ve silika kullanilarak polyester kumas ile kompozit
olusturulmustur (Wu vd. 2013). Hidrofilik ve oleofilik olan polyester bazli malzemeler
su ve petrolii kolayca emer. Meydana getirilen kompozit, nanoboyutta malzemeye
sertlik verir. Sert olan ve az miktarda yiizey enerjisine sahip kompozit

stiperhidrofobik/stiperoleofilik kazanir.

Elektromanyetik dalgalara kars1 koruma ozelligi kazandirilmak amact ile pirol
monomeri keten kumas varliginda polimerlestirildikten sonra Ni metali ile elektrotsuz
kaplama yontemi kullanilarak kaplanmistir (Zhao vd. 2016). Kompozitin koruma
mekanizmasi incelendiginde kompozite gelen EM dalgalar oncelikle Ni metaline gelir
ve bu metal tarafinda 1s1in biilylik bir kism1 yansitilir. Geriye kalan kii¢iik miktardaki
dalga polimer ve metalin arasinda bulunan bolgede ¢oklu igsel yansima yaparak yok
olmasinin yani sira polimer bolgesine gecis yapan dalgalarsa sogurularak EM dalgalara

kars1 koruma etkinligine yardimci olur. Kumas/PPy ve kumas/Ni kompozitlerine
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nazaran kumas/PPy/Ni kompoziti koruma etkinligi olarak digerlerinden iyidir ve 20,22-

43,51 dB arasinda korumustur.

Anilin monomeri pamuk kumas yilizeyinde polimerlestirme islemine tabi tutulduktan
sonra iki kez FesOs MP’li ile kaplanarak EM dalgalara karsi koruyucu ozellik
kazandirilmaya c¢alisgtlmigtir  (Saini  vd. 2012). Aym1 zamanda pamuklu
kumas/PAni/Fe3Os kompozitin iletkenligi 2-9x10° S/cm arahiginda hesaplanmustir.
Yansima ile koruma etkinlikleri en ¢ok 19.4 dB’dir ve yaklasik %99’luk korumanin

yansima ile saglandig diisiintilebilir.

Oleik asit kullanilarak fonksiyonellestirilen nikel ferrit (NiFe2Os4) MP’inin farkli
miktarlar, anilin monomeriyle birlikte kimyasal olarak polimerlestirilip poliamit
kumasa kaplanarak kompozit olusturulmustur ve EM dalgalara karsi koruma etkinlikleri
incelenmistir (Wang vd. 2017a). Bu kompozitte dielektrik kayiplara, PAni sebep
olurken mikrodalga sogurma olayina ise nikel ferrit (NiFe2O4) MP’ii sebep olmaktadir.
EM dalgalara kars1 %90 koruma saglayan bu kompozit %30 nikel ferrit igermektedir ve

42.5 dB ile birlikte en yiiksek yansima kayb1 goriilmiistiir.

Pamuklu kumas iizerinde pirol ¢ozeltisi ve BaFei2019 MP’ili ile muamele edilerek
olusturulan kompozitin direngleri hesaplanarak EMI koruma 0zelligine sahip
kompozitler yapilmist: (Onar 2009). Pirol ile kaplanan kumastaki koruma degeri 6 dB
ve direng degeri 512 ohm olgiiliirken BaFe12O19 MP’1i ile muamele edildikten sonra

koruma degeri 3,92 dB ve direng degerinin 347 ohm’a kadar azaldig1 goriilmustiir.

Kimyasal oksidatif polimerizasyon metodu kullanilarak anilin monomeri ile toz halde
PANI sentezlenmistir. Daha sonra bu toz NMP (N-metil-2-pirolidon) igerisinde
¢ozdiiriilerek CoFe.O4 MP’lar ile karistirilmistir (Wang vd. 2017b). Bu karisim ve PET
kumas1 kullanarak knife coating metodu ile kompozit iretilmistir. Olusturulan bu
kumasin dlgtilen direng degeri 73 K€/sq, frekans degeri 11,5 GHz iken yansima kaybi
(Rv) 18,1, 2,8 GHz frekansinda etkin koruma degeri ise -10 dB 6l¢iilmiistiir.
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Anilinin APS ile kimyasal polimerizasyonu sonrasinda Co-Ni’i elektrotsuz kaplama
metodu kullanarak seliilozik bazli bir lif olan liyoselden iiretilmis kumasa kaplayip bir
kompozit olusturulmustur (Zhao vd. 2017). Bu kompozitin X bandinda EM dalgalara
kars1 koruma etkinligi 33,95- 46,22 oldugu gézlemlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada Ecoplast Plastik Ambalaj San. ve Tic. A.S’den temin edilen PP kumas

kullanilmis olup kumasin sahip oldugu teknik 6zellikler ¢izelge 3.1°de verilmistir

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan PP kumaslarin 6zellikleri

Erime akis indeksi %100 PP SMS,

%85 35MFI PP,

%15 950 MFI PP,

Tiirii Dokunmamis kumas (nonwovmen)
Yogunlugu 20g/m?

Calismada kullanilan kumaglar kullanilmadan o6nce 60°C ye set edilen yikama
makinasinda 1-2 g/l ECE referans deterjani, 1 g/L soda ve 1 g/L Primasol NF gaz
giderici (deaerator) kimyasallar1 ihtiva eden su ile yikanip, kurutulduktan sonra

belirlenen olgiilerde kesildi.

Anilin monomeri (Riedel-de Haén), (KN: 184°C/760 mmHg), 57°C/10 mmHg
kosullarinda vakumda distillenerek kullanildi. NHsS20s (> %98, M=228.2 g/mol)
(Fluka), NHz (%25) (Atabay Kimya), NaOH (%98) (Sigma Aldrich), HCI (%37, d=
1,19 g/mL) (Merck), FeClz.6H.O (%97) (Merck), FeCls.6H.O (%97) (Merck),
CoCl2.4H20 (%97) (Merck), MnCl24H20 (%97) (Merck) temin edildigi gibi kullanilda.

3.1.2 Cahismalarda kullanilan cihazlar

MP sentezi deneylerinde Radleys markali paralel reaksiyon sistemine ve ¢oklu 1sitici-

karistirma 6zelligine sahip laboratuvar tipi reaktor kullanilmistir.
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3.2 Yontem

3.2.1 MP sentezi

Calismada kullanilacak FesOs, CoFe20s4, MnFe204 MP’larinin sentezi, literatiirde daha
once bildirilen ikili ¢oktiirme teknigi kullanilarak gerceklestirildi (Khalil 2015).
Bunlardan ilki olan Fe3Os’lin sentezlenmesi amaciyla, 0.3M 20 mL FeClz.6H.O ve
0.15M 20 mL FeCl2.4H20 (Fe*®/Fe*2: 2/1, mol/mol) sulu ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirland
ve ¢ozeltiler iki boyunlu dibi yuvarlak balonda birlestirilerek, N2 gazi ortaminda
50°C’de 20 dakika siire ile karistirildi. Cozeltinin pH’1 11 olana kadar, 7,4M amonyak
¢ozeltisi damla damla ilavesi ile parcaciklarin ¢okmesi saglandi ve karisim ayni
sicaklikta 1 saat daha karigtirllmaya devam edildi. Coken MP, miknatis yardimiyla
balonun dibinde toplandi ve iizerindeki sivi faz atilip, geriye kalan ¢okelti kismi, saf su
ile 4 kez yiiksek hizli santrifiij kullanilarak iyice yikandi ve siiziintii pH’sinin 7 olmasi

saglandi.

Diger MP’lardan CoFe204, MnFe204 parcaciklarin sentezinde de Fes3O4 sentezine benzer
yol izlendi. Her ikisinde de ¢ikis tuzlarmin ¢ozelti ortamindaki Fe*3/Me*? (Co*? veya
Mn*2) mol oran1 2/1 olacak sekilde sirayla 0,3 M FeCls ve 0,15 M Me*? tuzlari, 10’ar
mL 0,5 M HCI ¢6zeltisi i¢inde ayri ayr1 hazirlanip iki boyunlu dibi yuvarlak balonda
birlestirilerek, N2> gazi ortaminda 80°C’de 20 dakika siire ile karistirildi. Cozeltinin
pH’s1 13 oluncaya kadar ¢ozeltiye 1,50 M NaOH ¢ozeltisi damla damla eklenerek
MP’larin ¢okmesi saglandi ve karigim ayni sicaklikta 1 saat daha karistirilmaya devam
edildi. Coken MP’lar, miknatis yardimiyla balonun dibine toplandi ve tizerindeki sivi
faz atilip, geriye kalan ¢okelti kismi, saf su ile 4 kez yiiksek hizli santrifiij kullanilarak

iyice yikandi ve siizlintii pH’siin 7 olmasi saglandi.
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3.2.2 Kompozitlerin hazirlanmasi

3.2.2.1 PP/PAni kompozit kumaslarinin hazirlanmasi

Caligmada hedeflenen iletken ve manyetik kompozitlerin hazirlanmas1 amaciyla ilk
olarak, iletken PP/PAni kompozit kumaslarinin hazirlanma kosullarinin belirlenmesi
lizerine ¢aligmalar yiiriitiildii. Bu amacla, PP/PAni kompozit kumaslarin igerdigi %PAni
miktar1 ve elektriksel yiizey direngleri iizerine, polimerizasyonda kullanilan monomer
ve yiikseltgen derisimi, monomerde bekletme islemi ve polimerizasyon sicakligi gibi

kosullarin etkileri arastirildi.

2x2cm ebatlarinda kesilen PP kumaglar, polimerizasyon tiipline alinip, iizerine belli
hacimdeki anilin damlatilarak, kumaslarin anilin ile iyice emdirilmesi saglandi.
Ardindan 1,0 M HCI c¢ozeltisinde hazirlanmig belli derisimdeki APS c¢ozeltilerinin
kumaslar tizerine damla damla eklenmesi ile polimerizasyon baslatildi. Belirlenen siire
sonunda ortamdan alinan PP/PAni kompozit kumaslar, iizerinde kalan monomer ve
baslatic1 kalintilarindan uzaklagtirillmak amaciyla, sirayla saf su ve etil alkol ile iyice
yikandi. Ardindan kumaslar 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile yeniden dop edilip 50°C’deki
vakum etliviinde 24 saat boyunca kurutuldu. Kompozit kumaslarin diren¢ degerleri

oOlciildii ve igerdigi % PAni miktar Esitlik 3.1°e gore hesaplandi:

(Mkompozit — Miumas ) x100 (3.1)

Miumas

Esitlikte verilen Mkompozit V& Mikumas Sirayla kompozit ve saf PP kumaslarin g cinsinden

kitlesini ifade etmektedir.

3.2.2.2 PAni ve MP iceren PP kumas kompozitlerin hazirlanmasi

Iletken ve manyetik kompozit PP kumaslarin hazirlanmasinda iki farkli yaklasimdan

faydalanildi.
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PP/MP/PANi Kompozitinin Hazirlanmasi

Ik yaklasim olan PP/MP/PAni kompozitin hazirlanmasi deneylerinde, 2x2 cm
ebatlarinda kesilen PP kumaslarin yiizeyine belli hacimde MP ¢6zeltisi iyice emdirildi.
Sonrasinda 50°C’deki vakum etiiviinde 24 saat boyunca kurutuldu ve PP/MP kompozit
kumaslarin elektriksel yiizey direngleri (Q/cm?) 6l¢iildii, kompozitlerin icerdigi % MP
miktari, kumas kiitlelerindeki farkin, MP igeren kompozit kiitlesine oranlanmasiyla
gravimetrik olarak hesaplandi. Daha sonra detaylar1 baslik 3.2.2.1°de anlatilan PP/PAni
kompozit hazirlanmasina benzer sekilde MP igeren kompozitlerin PAni ile kaplanmasi
saglanarak PP/MP/PAni kompozit kumaslar1 hazirlandi. Kompozit kumaslarin yiizey
direncleri (Q/cm?) 6lciildii ve icerdikleri % PAni miktari, gravimetrik olarak belirlendi.
MP ile kapli kumaslarin iizerinde anilinin polimerizasyonu sekil 3.1°de

gosterilmektedir.

MP emdirilmis Anilin damlatiimig Amonyum peroksidisiilfat
polipropilen kumag PP/MP kompozit kumag ¢ozeltisi damlatilmig
PP/MP/Polianilin kumag

Sekil 3.1 PP/MP/PAnNI kompozitin hazirlanmasi

PP/PANi/MP Kompozitinin Hazirlanmas:

Ikinci yaklasimda ise 6nce PP/PAni kompozit kumaslar, bashik 3.2.2.1°de anlatildig
gibi hazirlandi. Daha sonra PP/PAni Kompozit kumas yiizeyine damlalik yardimiyla
belli hacimde MP dispersiyonu emdirildi. PP/PAni/MP kompoziti 50°C’deki vakum
etiiviinde 24 saat boyunca kurutuldu. Kuruyan PP/PANi/MP kompozit kumaslarin direng

degerleri dlgiildii ve igerdigi % MP miktar1 gravimetrik olarak hesaplandi.
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Polipropilen kumas

Anilin emdirilmis Amonyum peroksidistilfat MP damlatiimig
polipropilen kumag cozeltisi damlatiimis PP/anilin - pp/PAni/MP kompozit
kumasg kumag

Sekil 3.2 PP/PANi/MP kompozitin hazirlanmasi

3.2.3 Karakterizasyon ¢alismalari

3.2.3.1 Direng ol¢iimleri

Yiizey direng dl¢iimlerinde iki probe yontemi kullamldi. Degeri 32 MQ/cm?’den kiigiik
olan yiizey direnci Olgimlerinde THURLBY 1503 dijital multimetre cihazi
kullanilirken, 32 MQ/cm?’den biiyiik olan yiizey direnci dl¢iimlerinde ise KEITHLEY
6517A yiiksek direng lger cihazi bir test donanimu birlikte kullanildi. Orneklerin yiizey
direnci degeri, numunelerin farkli bolgelerinden alinan 10 6l¢timiin ortalamalar: olarak

verildi.

3.2.3.2 XRD

RIGAKU Ultima-IV X-1smm1 kirmim cihazi kullanmlarak MP’larin XRD  kirmim
desenleri kaydedildi ve kirtlma agist (20) 2°- 90° araliginda 2°/dak g¢ekim hiziyla ve
dalga boyu A=1,54 A olan Cu Ka 1s1masiyla gergeklestirildi.

3.2.3.3 SEM ve EDX

Kompozitlerin yiizey morfolojileri ve yari-kantitatif element icerikleri, QUANTA 400F
marka taramali elektron mikroskopu ile numunelerin Au-Pd karisimi ile kaplanmasi

sonrasi elde edildi.
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3.2.3.4VSM

Orneklerin manyetik histerezis ve AC alinganlik &lgiimleri CRYOGENIC Limited
PPMS cihazi ile NbTi miknatis1 kullanilarak yapildi.

3.2.3.5 EMSE él¢iimii

Hazirlanan kompozitlerin EM kalkanlama etkinlikleri, 30 MHz -3 GHz araliginda
ASTM D 4935-89 standartlarina uygun olan Agilent Marka E5061B model Network
Analizorii cihazinin EM-2107A  test sistemine gore Olgiildii. Standarttaki gibi
kompozitten gecen (Et) ve kompozite gelen (E:) 1sinin elektrik alanina bagli olarak
EMSE hesaplamalar1 Esitlik 3.2’ gore yapilmistir. Kompozitlerin EMI'ye karsi
koruyuculuklarinin mekanizmasim1 ortaya koymak amaciyla, yansima (Re) ve

sogurmasindan (Ab) kaynaklanan bagil koruma etkinlik degerleri ise esitlik 3.3’e gore

hesaplandi.

EMSE = 20 log () (3.2)
t

1= Ab+Re+T (3.3)

S parametrelerinden faydalanilarak esitlikteki yansima (Re) ve 1sin gecirgenligi (T)

hesaplandi.
Re = |%|° = 5,112 ya da [S,, 12 3.4
e 5 1S111° ya da [Sy,| (3.4)
T= 2" = 15,02 ya da (S, 2 35
2 1S121° ya da [Sy| (3.5)

42



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 MP Sentezi

MP sentezinde, literatiirde en sik kullanilan yas kimyasal yontemlerden olan ikili
¢oktiirme tekniginden faydalanildi. Bu yontemle, sulu ortamda Fe**/Me*? tuz
¢ozeltilerinin inert gaz varliginda, bazik ortamdaki tepkimesi ile FeO.Me2O3 yapisinda
MP’larin elde edilmesi hedeflendi. MP’larin sentezi sirasinda, baslangigta kullanilan
FeCls, FeCly, CoCl> ve MnCl, tuzlarinin renklerine bagli olarak sari-pembe arasi
degisen ¢ozelti renklerinin, MP olusumu sonrasinda 6nce kahverengi ardindan siyaha
dondiigii gozlendi (Sekil 4.1). Aymi zamanda ¢ozelti igerisindeki MP’larin miknatis
yardimi ile balonun dibine toplanmasi da pargaciklarin manyetik olduklar1 konusunda

oOn fikir sahibi olunmasini sagladi.

Sekil 4.1 FezO4 MP’lar

Bu yontemle sentezlenen FesOs parcaciklarimin sentez mekanizmasi, sekil 4.2°de
Ozetlenmistir (Olowe ve Génin 1991, Refait ve Génin 1993). Sekilde goriildiigii gibi,
denklemlerde sirasiyla Fe(OH)2’nin (demir (II) hidroksit) havadan gelen ¢Ozlinmiis
oksijenle kismi oksidasyonu ile FeOOH (Demir oksihidroksit) olusmakta, demir
oksihidroksit ile demir (Il) hidroksitin dehidrasyon tepkimesi sonucu ise manyetit

parcaciklarin olusumu saglanmaktadir.
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Fe?t + 20H™ — Fe(0H),

1
3Fe(OH); + 50, > Fe(OH); + 2Fe00H + H,0

Fe(OH), + 2Fe00H — Fe;0, + 2H,0

Sekil 4.2 FezO4’iin olusum mekanizmasi

4.2 PP/PANi Kompozitleri

4.2.1 Polimerizasyon sicakhig etkisi

PP/PAni kompozitlerinin %PAni igerigi ve yiizey direnci iizerine ilk olarak,
polimerizasyon sicakliginin etkisi incelendi. Bu amagla, PP kumaslar tizerinde anilinin
0°C ve 20°C polimerlesmesi saglandi ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de verildi.
Cizelgede goriildiigii gibi, polimerizasyon sicakliginin 0°C’dan 20°C’ye artirilmast ile
kompozitlerin %PAnI igeriginin azaldigi ve buna bagl olarak yilizey direnglerinin de

arttig1 sonucuna ulasildi.

Cizelge 4.1 PAni/PP kompozitinin hazirlanmasinda sicaklik degisiminin incelenemesi

Yiize
Sicakhik %PAN direndi
(°C) (KQ/cm?)
0 28,1425 17
20 25.8£0,4 13

Iki farkli sicaklikta yiiriitiilen polimerizasyonda elde edilen kompozitlerin durumunu
gosteren fotograflar ise sekil 4.3’de verildi. Sekilden goriilecegi lizere 0°C ortaminda
yiiriitiilen tepkime sonrasinda elde edilen kompozitin 20°C ortaminda yiiriitiilen

tepkimeye kiyasla daha yogun ve homojen kaplandigi gézlendi.
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0°C 20°C

Sekil 4.3 PAnNIi/PP kompozitinin hazirlanmasinda sicaklik degisiminin homojen
kaplanmasi iizerindeki etkisi

Literatirde de PAni veya diger konjuge iletken polimerlerin kompozitlerinin
hazirlanmasina yonelik ¢aligmalarda da diisiik polimerizasyon sicakliklarinda, PAni %
verimi ve iletkenligini arttigina yénelik bulgulara rastlanmistir. Ornegin, Adams ve
arkadaglarmin diigiik sicaklikta yiiksek molekiil agiligina sahip PAni sentezlemesi
lizerine yaptig1 calismada optimum PAni % verimini ve iletkenlik degerine -27 'C+1°de

ulastigin1 gézlemlememislerdir (Adams vd. 1996).

Kompozitlerin igerdigi % PAni iceriginin sicaklik artisi ile azalmasi, birka¢ farkli
yaklagimla aciklanmistir. Ornegin Kutanis ve arkadaslarinin PAni/polietilen tereftalat
kompozit kumas1 iizerine yaptig1 caligmada, sicaklik artisi ile kompozitlerin igerdigi
%PAni miktarindaki ve iletkenligindeki azalmayi, PAni olusum tepkimesinin
ekzotermik olmas: ile iliskilendirmis (Yang ve Yang 2005), ve yiiksek sicakliklarda
PAni zincirlerinin hidroliz oldugunu ileri siirmistiir (Kutanis vd. 2007). Kumaslarin
20°C’de yliriitiilen polimerizasyonda homojen ve yogun bir sekilde kaplanmamasinin
ise, anilinin tepkime sirasinda kumas igerisine niifuz etmeden ¢o6zelti fazinda
polimerlesmesinden ileri geldigi disiiniilmektedir. Bu nedenle g¢alismanin ilerleyen

kisimlarinda polimerizasyon sicakligi 0°C olarak tercih edildi.

4.2.2 Monomerde bekletmenin etkisi

Anilin monomerinin, polimerizasyon 6ncesinde PP kumasa niifuzunun artirilmasi ve

bdylece kompozitlerin %PAni igerigi ile iletkenliginin artirilmasi amaciyla, monomerde
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bekletme(emdirme) siiresinin etkisi incelendi. Bu amagla kumaslarm 0, 30, 60, 120
dakika boyunca monomer ile etkilestirilmesi saglandi, ardindan bir 6nceki kosullara
benzer sekilde polimerizasyonlar gergeklestirildi. Olusan kompozitlerin goérsellerine ait
fotograflar sekil 4.4°de verilirken, % PAni igerigi ve ylizey direncine ait sonuglar ise
sekil 4.5’de grafige gegirildi. Sekil 4.5’de goriildigii gibi, kompozitlerin % PAni
iceriginde bekletme siiresinin artmasi ile belirgin bir artis goézlenmezken, yiizey
direnglerinin arttig1 (iletkenliginin azaldig1) gozlendi. Her ne kadar monomerde
bekletme siiresinin artmasi ile kompozitlerin % PAni igeriklerinde bir degisme olmasa
da kompozitlerin yiizey direnglerindeki artisin, kumaslarin kaplama yogunlugu ve
homojenliginin her bolgesinde esit dagilmamis olmasindan ileri  geldigi
diistiniilmektedir (Sekil 4.4). PP kumaslarin anilin i¢inde bekletme siiresinin artisi ile
yiizey direnglerinde gbzlenen artis, uzun zincirli PAni’lerin kumas yiizeyinden ziyade
polimer ¢ozeltisini tercih etmesi ve kumasa kaplanan PAni’leri gorece kisa zincirli (kisa

konjugasyonlu) olmasina bagli olarak iletkenliginin azalmasi ile agiklanabilir.

0 dk 30 dk 60 dk 120 dk
bekletme bekletme bekletme bekletme
stiresi stiresi stiresi stiresi

Sekil 4.4. PAni/PP kompozitinin hazirlanmasinda monomerde bekletmenin homojen
kaplanmast tizerindeki etkisi
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Sekil 4.5 PANI/PP kompozitlerin igerdigi %PAni ve yiizey direnci ilizerine monomerde
bekletmenin etkisi (APS/anilin mol orani: 1/5, polimerizasyon sicakligi: 0°C,
stire: 2 saat, ortam 1 M HCI)

4.2.3 Monomer derisiminin etkisi

Kompozitlerin %PAni igerigi ve yiizey direnci iizerine, monomer anilin derigiminin
etkisi incelendi. Bu amagla APS derisimi sabit tutularak anilin derisimi molaps/MOlanilin:
2/1-1/20 arahiginda degistirilerek, polimerizasyonlar yiiriitiildii ve sonuglara ait
gorselleri sekil 4.6'da grafigi ise sekil 4.7 de sunulmustur. Sekil 4.7°de goriildiigi gibi
anilin derisimin artmasi ile kompozitlerin %PAni igerigi diizglin bir sekilde azalirken
elektriksel yiizey direngleri de buna bagl olarak artti (iletkenlik diistii). Sekil 4.6'da
goriildiigii gibi anilin derisimin artisina bagli olarak kompozit kumaslarin kaplama
yogunlugu ve homojenliginin her bolgesinde esit dagilmamis oldugu baska bir degisle
kompozitlere katilan PAni’lerin de azaldigi agik¢a goriilmektedir. Bu durum, anilin
derisiminin/mol oraninin artmasiyla, c¢o6zelti ortaminda fazlaca bulunan anilin
monomerlerinin APS ile tam olarak yiikseltgenmeden kalmasi, bdylece daha kisa
zincirli oligomer diizeyinde yapilarin kumas yiizeyine kaplanamadan ¢ozelti fazinda
kalmasi ile aciklanabilir. Bir baska agiklama ise kumasin tamamiyla islanmasini
saglayacak anilin miktarindan fazla miktarda anilinin ortama eklenmesi ile,

polimerizasyonun kumas yiizeyinden ziyade ¢6zelti fazinda gergeklesmis olabilmesidir.
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Cilinkii literatiirde de PANI zincir biilylimesi tepkimelerinde tetramer-oligomer halindeki
anilinyum katyonlarmin yer aldigi onerilmistir (Ciri¢-Marjanovi¢ vd. 2008). Buna gore,
fazla miktarda anilin igeren ortama APS'nin ilavesi ile polimerizasyon ilk olarak,
¢Ozeltinin list kisimlarinda gergeklesecek, zamanla ortamdaki anilin miktarindan daha
az sayida bulunan APS iyonlar1 kumasa emdirilen anilinleri yiikseltgeyemeden
tilkenmis olacaktir. Kumasin i¢ine daldigi ¢ozeltinin iist kisimlarinda olusan anilin
tetramer-oligomerleri ise birbirlerine baglanarak, zinciri ¢ozeltide biiylitmiis olacak ve
kumasa kaplanan PAni miktar1 da bu nedenle diisecektir. Ortamda fazla miktarda
bulunan bu oligomerik anilin birimlerinin, ortamin viskozitesini de artirarak APS ile
diger anilin monomerlerinin  birbirini bulma olasihigim1 da zayiflatacag

diistiniilmektedir.

1/8 1/12 1/16 1/20

Sekil 4.6 APS miktar1 sabit tutularak monomer miktarinin molaps/molaniiin:2/1-1/20
araligindaki degisiminin kaplama homojenligi iizerindeki etkisi
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Sekil 4.7 APS miktar1 sabit tutularak monomer miktarindaki degisimin etKisi
(polimerizasyon sicakligi: 0°C, siire: 2 saat, ortam 1 M HCI)

4.2.4 Yiikseltgen derisiminin etkisi

Kompozitlerin %PAni igerigi ve yiizey direnci lizerine yiikseltgen olarak kullanilan
APS’nin derisiminin etkisi izlendi. Bu amagla monomer anilin derisimi sabit tutularak
yiikseltgen APS  derisimleri  molaps/MOlanilin:1/40-4/1araliginda  degistirildi  ve
polimerizasyon tepkimeleri gergeklestirildi. Elde edilen gorseller ile bulgular sirayla
sekil 4,8 ve sekil 4.9 goriilmektedir. Sekil 4.9°da goriildiigii gibi yiikseltgen APS
miktarindaki artigla beraber %PAni verimi artarken yiizey direnglerinde belirgin bir
azalma oldugu gozlemlendi. Kumasa kaplanan PAni’nin gorsel olarak homojenligi ve
yogunlugu bakimdan sekil 4.8 incelendiginde kaplama yogunlugu ve homojenlik

artarken, oran 2/1’den sonra homojenligin bozuldugu gézlemlendi.
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Sekil 4.8 Monomer miktar1 sabit tutularak APS miktarinin molaps/mOlaniiin:1/40-4/1
araligindaki degisiminin kaplama homojenligi tizerindeki etkisi

Literatiirde de yiikseltgen derisimi/mol oraninin artmasi ile % PAni igeriginin ve
iletkenligin diisiisiine yonelik bulgulara rastlanmigtir. Bu durum, literatiirde yiikseltgen
derisiminin asir1 artmasina bagli olarak PAni zincirlerinde asiri yiikseltgenmenin
gerceklesmesiyle agiklanmig, ve ortamda bulunan suyun, anilin oligomerlerinde ve
zincir konjugasyonunda kesintiye ugratmasiyla, polimerin verimini ve iletkenligini
olumsuz yonde etkiledigi seklinde yorumlanmistir (Gospodinova ve Terlemezyan 1998,
Patil ve Deogaonkar 2012). Benzer sekilde literatiirdeki ¢alismalarda da yiikseltgen
APS derisimlerindeki degisimle birlikte %PAni ve yiizey direnglerinde artis
gozlemlenmistir (Cortés ve Sierra 2006, Blinova vd. 2007).
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Sekil 4.9 PAni/PP kompozitlerin icerdigi %PAni ve yiizey direnci lizerine APS
derigiminin etkisi (polimerizasyon sicakligi: 0°C, siire: 2 saat, ortam 1 M
HCI

4.3 PAni ve MP i¢ceren PP Kumas Kompozitler

PP kumasglara PAni ile kaplamadan 6nce ve sonra farkli MP muamele edilerek iki tiir
kompozit kumas hazirlanmis olup %PAni, %MP verimleri ve direng oOlgiimleri
yapilmistir. Bu 6l¢iimlerde % kompozit miktarinda ¢ok fazla bir degisim gézlenmezken
PP/MP/PAni kapli kumaslarin digerine gore direng Olclimlerinde daha iyi sonug

alinmustir.

4.3.1 PP/MP/PAnNi kompozitinin hazirlanmasi

Once 150°ser ulL Fe30s, CoFe20s ve MnFeO; MP’lann farkli PP kumaslara
emdirildikten sonra olusan PP/MP kompozitleri PAni ile kaplanarak, %PAni, %MP ve
%PP/PANI/MP verimleri ve direng dlgtimleri yapilmistir. % PP/MP/PAni miktarlarinda
gozle goriniir bir fark gbézlenmezken, % MP verimlerinde CoFe;Os ve Fe3Os iin
MnFe,O4’e nispeten daha diisiik olmasinin nedeni baslik 4.4.1°’de XRD analizinde
gozlemlendigi gibi CoFe204 ve Fe3O4’lin pargacik boyutunu MnFe2O4’e gore kiigiik
olmasindan kaynaklandigi ve MP’larin kumastan dokiildiigii diistiniilmektedir. Ayni
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zamanda MnFe204’lin veriminin digerlerine gore yiiksek olmasi, diger MP’lara oranla

daha cabuk aglere olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.2 PP/MP/PAnNi kompozitlerinin farkli MP ile verim ve ylizey direng degerleri

Yiizey Direnci VERIM%
PP/MP PP/MP/PAnI % % %
(MQ/cm?) | (kQ/cm?) MP PANi PP/MP/PAnI
FesO4 55 0,056281 15 58 62,5
CoFe20q4 913,5 0,053768 12 59 64,5
MnFe204 205,5 0,065321 27 65,5 62,5

4.3.2 PP/PAni/MP kompozitinin hazirlanmasi

Once PP kumas iizerine PAni kaplamas: yapildiktan sonra PAni kapli kompozitlere
FesO4, CoFe204 ve MnFe204 MP’lar1 emdirilerek %PAni, %MP ve %PP/PAni/MP

verimleri ve direng dl¢limleri yapilmaistir.

PP/PAni kompoziti ayn1 sart ve kosullarda sentezlendiginden dolay1 %PAni ve yiizey
direng 6l¢iimii verilerinde yine baslik 4.3.1°de anlatildig: tizere FesO4 ve CoFe.O4 MP
verimlerinin birbirine yakin olmasi ve nispeten MnFe2O4 MP veriminin diger kompozit
kumaglardan yiiksek olmasi; baslik 4.4.1 XRD analizi sonucunda pargacik

biiyiikliilerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.3 PP/PANI/MP kompozitlerinin farkli MP ile verim ve yiizey direng degerleri

Yiizey Direnci VERIM%
PP/PANi | PP/PANI/MP . %
0] 0] .
kQ/em?) | (kQ/em?) YoPAnNI #MP | pp/MP/PANI
FesOq 0,03737 0,112388 69 115 71
CoFe204 | 0,031625 0,6474 65 10 68
MnFe20s | 0,038198 0,8202 62 17 68
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4.4 Karakterizasyon

4.4.1 XRD

MP’larin XRD kirmim desenleri sekil 4.10°da verilmektedir.
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Sekil 4.10 Manyetit, kobalt ve mangan ferrite ait XRD difraktogrami
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Spinel kiibik yapinin varhigini sekil 4.10°da ki difraktogram her birinde gozlemlenen
30° (220), 37° (311), 43° (222), 56° (422) ve 64° (511) ve Fe304 (JCPDS No. 19-0629),
CoFe204 (JCPDS No. 22-1086), ve MnFe204 (JCPDS No. 74-2403) standartlar: ile
ortiisen pikler ispatlamaktadir. Fe30s, CoFe.O4 ve MnFe 04 pargaciklarinin pargacik

boyutlari sirasiyla 25.2 nm, 28.6 nm, 36,7 nm olarak belirlendi.

443 VSM

Ikili ¢oktiirme ydntemi ile sentezlenen MP’larn miknatis varhiginda gosterdikleri

davranis sekil 4.11°de verilmistir.

Fe;0, CoFe,0, MnFe,O,

Sekil 4.11 Kurutulmus MP’larin miknatis karsisindaki davranislari

Oda sicakliginda MP’larin manyetik 6zelliklerini incelemek igin histerisis egrilerinden
yararlanilmis ve sonuglar sekil 4.12°de verilmistir. Buradaki histerisis egrilerinde
goriildiigiic gibi FesOs4, CoFe20s, ve MnFe,Os MP’larinin  sirasiyla doygunluk
miknatislanma degerleri (Ms), 63,87, 16,45 ve 44,2 emu/g 6l¢ililmiis ve bu degerlerin
literatiirde daha once ikili ¢oktiirme teknigi ile elde edilen MP'larin degerlerine benzer
oldugu tespit edilmistir (Blaskov vd. 1996),(Vignesh vd. 2015). MP’larin pargacik
boyutlar1  kiigiildilkge miknatislanma degerlerinin  azaldigi rapor edilmektedir
(Papaefthymiou 2009). Ornegin Fe3Ox4'iin 150 nm pargacik boyutundaki miknatislanma
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degeri 88,5 emu/g iken, pargacik boyutu 5 nm' ye diistiigiinde 56 emu/g oldugu rapor
edilmektedir (Goya vd. 2003) (Chikazumi ve Graham 2009). Buna gore bu tez
caligmasinda elde edilen parcaciklarin da nispeten kiigiik pargacik biiyiikliigiine sahip
oldugu soylenebilir. Aynmi sekilde CoFe;Os, ve MnFe2Os pargaciklarinin da Ms
degerinin diisiikk olmasinin nedeninin yine kiigiik parcacik boyutuna sahip olmasindan

ileri geldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.12 MP’larin oda sicakligindaki histeresis davraniglari

MP’in (MnFe2O4) Once kumas iizerine damlatilip daha sonra PAni ile kaplanmasi
sonucunda olusan PP/MP(MnFe204)/PAni kompozitinin manyetik aki yogunluk degeri
degisimi yani histeris egrisi sekil 4.12°deki gomme grafikte verilmistir. Grafik
incelendiginde kompozitin histerisis egrisi dar boyutta oldugundan dolayr yumusak
ferrit 6zelligi gostermektedir. MP emdirilmis PP/MP/PAni kompozitinin Ms degeri
0,157 emu/g’dir. Kompozit, saf MP’lardan daha diisiik bir doyum miknatislanma (Ms)
degerine sahiptir. Yani, kompozitin miknatislanma egrisi ince histerezis ile zayif

ferromanyetik davranis gosterir (Hosseini vd. 2011). Bu durumuna, kompozitte
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manyetik olmayan PP kumasin, manyetik 6zellige sahip olan MP’lart oransal olarak

azaltmasi neden olmaktadir (Dong vd. 2016).

4.4.4 SEM-EDX

Sekil 4.13°de dokunmamis saf PP kumas ile %65 oraninda PAni ile kaplanmig PP/PAni

kompozit kumasa ait SEM mikrograflar1 gosterilmistir

Sekil 4.13 a-b PP kumas, c-e PP/PAni kompozite ait SEM mikrograflari

Sekilde goriildiigii gibi dokunmamis saf PP kumagsin diiz ve temiz yiizeyine kiyasla,
PAni ile kompozitinin hazirlanmas1 sonrasi yiizeyinin yogun ve homojen bir sekilde
PAni ile ortiildiigli agikga goriilmektedir. Daha yiiksek biiyiitmelerde alinan d ve e
mikrograflarinda goriildiigii gibi PAni’nin yilizeyi once yogun ve kalin bir sekilde
kapladigi, ardindan kaplanan PAni’nin st tiste gelip kiimeleserek lif yiizeyinde yiginlar
olusturdugu agikca secilmektedir. Sekil 4.13 e’den edinilen bilgiye gore yiizeye
kaplanan PAni’lerin nanofibriler dokuda oldugu secilmektedir. Literatiirde de APS ile
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sentezlenen PAni kapli kumasg yiizeylerinin benzer morfolojiler aldigina rastlanmistir

(Kumar vd. 2018, Yu vd. 2019).

ik iﬁl’ﬂi“w“nminﬂlhh'qiym‘ihnh
Sekil 4.14 PP/PAni kompozite ait EDX spektrumu (%PAnNi: %65)

Sekil 4.14’de %PAni igerigi %65 olan PP/PAni kompozitinin EDX spektrumu
verilmistir. Spektrumda goriilen; Cl ¢ozelti ortaminda ki HCl’den, S ve N ise

polimerizasyon reaksiyonunda baslatici olarak kullanilan APS’den ileri gelmektedir.

Sekil 4.15 PP/MP (a-c: Fe3Os, d-f: CoFe204 ve g-1: MnFe204) kompozitlerinin SEM
mikrograflar
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Sekil 4.15’de sadece MP’lar ile kaplanmis PP/MP kompozitlerine ait SEM
mikrograflart goriilmektedir. Sekil ilk olarak incelendiginde CoFe204 ve FesO4 iceren
kompozitlerin yiizeyinde MP’larin belli bolgelerde agrege oldugu gozlemlenirken,
MnFe>O4 MP’larinin yiizeyde goreceli daha ayr1 halde bulundugu dikkat ¢cekmektedir.
PP/Fes04 kompozitine ait mikrograflarda FesOs MP’1mnin yiizeyi daha yogun bir sekilde
kapladigi da ayrica belirgindir. CoFe2Os MP’larn ile hazirlanan kompozitlerin
mikrograflarinda diistik parcacik boyutuna sahip oldugu secilmekte olup bu kiigiik
parcgaciklarin belli bolgelerde birikerek (lokalize olarak) yiizeyde lekeleme gibi kaplama
yaptig1 da belirgindir. MnFe2O4 kapli kompozite ait mikrograflarda ise ylizeydeki
pargaciklarin  daha globuler yapida oldugu segilmektedir. Kompozitlerin
mikrograflarindan ylizeyi kaplayan MP’larin boyutlarinin  MnFe>04(43,82 nm)

>CoFe204(37,52 nm) >Fe304(29,71 nm) sirada azaldigi goriilmektedir.

p

Ka

a) PP/Fe 0,
%41,33 Fe

CoKa
FeXb
o Cokb
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

b) PP/CoFe,0,
%3,05 Co
%5,83 Fe

s

: il d denmhllm:lﬁhi'
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FeXb

Sekil 4.16 PP/MP kompozitine ait EDX spektrumlari

Sekil 4,16’da PP/MP kompozitlerinin EDX spektrumlari incelendiginde a, b ve ¢

spektrumlarinda sirasi ile Fe, Co ve Mn elementlerine rastlanmustir.
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Sekil 4.17 PP/MP/PAni (a-c: Fe3Os4, d-f: CoFe.04 ve g-1: MnFe204) kompozitlerin SEM
mikrograflar

Sekil 4,17°de PP/MP kompozitine PAni kaplanmasiyla olusturulan PP/MP/PAni
kompozitinin SEM mikrograflar1 verilmistir. Sekildeki mikrograflar incelendiginde
kumas liflerinin ¢ok yogun kaplandigi gozlemlenebilmektedir. C, f ve 1’daki
mikrograflarda net bir sekilde, PAni’nin kendine has dokusu olan nanofibriler dokunun
MP damlatildiktan sonra da korundugunu gozlemlenebilmektedir. PP/MP/PAni seklinde
hazirlanan orneklerde kaplama dokusundaki MP ve PAni’nin farkliliklari ayirt
edilememektedir. Yani MP’lar ya PAni kaplamasinin i¢ine gomilmiis ya da yiizeyi
PAni tarafindan kaplanmis olabilir. Bir diger olasilik ise MP'larin yiizeye serpistirilip
agrege olmus olmasidir (A. H. Elsayed 2011).
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Sekil 4.18 PP/MP/PAni kompozitine ait EDX spektrumlari

Sekil 4.18’de PP/MP/PAni kompozitlerinin EDX spektrumlar1 verilmistir. ‘a’ ve ‘c’
spektrumlarinda sirast ile Fe ve Mn elementlerinin varligi gosterilmesine ragmen ‘b’
spektrumunda kobalt ve demir elementlerinin varligina ait sinyal alinamamistir. Bu
durum o bolgede CoFe;O4 MP’larinin miktarinin-sayisinin cihazin tayin sinirin altinda
kamasindan ileri geliyor olabilir. Ya da incelenen bolgede CoFe20s4 MP’larinin PAnI
kaplama sonrasinda her bolgeye esit dagilmadigi ve yer yer bazi bolgelerden uzaklastigi

anlama da geliyor olabilir.
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Sekil 4.19 PP/PANI/MP (a-c: Fe30s4, d-f: CoFe204 ve g-1: MnFe204) kompozitlerin SEM
mikrograflar

Sekil 4.19°da PP/PAni kompozitine MP’larin emdirilmesi ile olusturulan PP/PAni/MP
kompozitlerine ait SEM mikrograflar1 goriilmektedir. Sekiller incelendiginde MP’lar
PAni ile herhangi bir etkilesime girmeden belli bolgelerde toplandigi gdzlemlenmistir.
H ve 1 mikrograflar1 incelendiginde MnFe;Os MP’larin globiiler yapilar1 belirgin bir
sekilde segilebilmektedirler. PP/PAni/MP seklinde hazirlanan kompozitlerde kaplama

dokusu olan PAni’den MP’larin farkli morfoloji gosterdigi segilebilmektedir.
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Sekil 4.20 PP/PANi/MP kompozitine ait EDX spektrumlari

Sekil 4.20°de PP/PAni/MP kompozitine ait EDX spektrumlari incelendiginde a’,’b’ ve

‘c’ spektrumlarinda sirasi ile Fe, Co ve Mn elementlerine rastlanmistir.

Sonu¢ olarak sekil 4,17°de PP/MP kompozitine PAni kaplanmasiyla olusturulan
PP/MP/PAni ve sekil 4.19°da PP/PAni kompozitine MP’larin emdirilmesi ile
olusturulan PP/PAni/MP kompozitlerine ait SEM mikrograflari goriilmektedir.
PP/MP/PAni ve PP/PAni/MP kompozitlerinin mikrograflar1 karsilastirildiginda,
PP/MP/PANi kompozitlerinde lif yiizeyinde, ozellikle Fe3Os4 ile muamele edilen
numunelerde, c¢atlaktalar olustugu gozlenmistir. PP/PANI/MP kompozit numunelerine
gelindiginde bu ¢atlaklarin tiim numunelerde daha belirgin oldugu dikkat ¢ekmektedir.
Bu durum MP’lann ¢oziiclisiiniin (su) ylizeyden uzaklagmasma bagli olarak lif
yiizeyindeki kaplamada catlamalar olusturdugunu diisiindiirmektedir. Her iki numunede
de (PP/MP/PAni ve PP/PAni/MP) lifler kaplanmis gibi degil de sanki kaplamanin

tizerine lif konulmusgasina yogun bir sekilde kaplandigi yani lifin yiizeyine polimer ve
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oksit tabakasinin eklenmesinden ziyade lifin sanki bu ortama eklenmis gibi lifin

aralarina oldukca yogun bir sekilde MP ve polimer girmistir.

4.4.5 EMSE

Calismada hazirlanan iletken ve manyetik kompozitlerin elektromanyetik girisime kars1
koruyuculuklarinin incelenmesi amaci ile 30 MHz -3 GHz araligindaki EMSE 6l¢timleri
alind1 ve sonuglar sekil 4.21-4.25 araliginda verilen grafiklerde gosterildi. Bunlardan
sekil 4.21 a’da verilen grafikte saf PP ve PAni kapli kompozit kumasina ait EMSE
verileri goriilmektedir. Sekilde gorildiigii gibi saf PP kumasin 0 dB olan EMSE
degerine kiyasla PAni ile kaplanmis kompozitin EMSE degerinin 30-3000MHz frekans

araliginda ortalama 6 dB civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.21 Kompozit kumaslarin EMSE grafikleri (a: PP/PAni kompozit, b:
PP/MP/PAnNI kompozitler, c: PP/PAni/MP kompozitler)
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Once ve sonra MP’lar ile kaplanmis 6rneklerin (PP/MP/PAni ve PP/PAni/MP) EMSE
grafikleri (Sekil 4.21b ve 4.21c) incelendiginde 6nce MP ile kaplanmis orneklerin
(PP/MP/PAni) EMSE degerlerinin sonra kaplanmis serilere (PP/PAni/MP) kiyasla
elektromanyetik girisime karst koruyuculuklarimin daha yiiksek oldugu dikkat
cekmektedir. Once MP’lar ile kaplanan kompozit (PP/MP/PAni) serilerinde en yiiksek
EMSE degeri MnFe.O4 MP’lii ile kaplanmis kompozitten elde edilirken, sonra MP’lar
ile kaplanan kompozit (PP/PAni/MP) serilerinde ise en yiiksek EMSE degeri Fe3O4
MP’li kapli 6rneklerde tespit edilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tim kompozitler dikkate
alindiginda en yiiksek EMSE degeri once MnFe;Os MP’lart ile kaplanmis
PP/MnFe,04/PANI kompozitinde goriilmektedir (2000-2500 MHz frekans araliginda).
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Sekil 4.22 PP/PAni kompozitine ait Ab, T ve Re degerleri

Orneklerin elektromanyetik girisime karsi koruma etkinliklerinin etkin koruma
mekanizmasinin belirlenmesi amaci ile drneklerin absorbsiyon (Ab) ve yansima (Re)
degerleri esitlik 3.1-3.4’deki denklemlerden yararlanarak hesaplanmis ve buna ait
sonuclar ise sekil 4.22-4.25 arasinda grafige geg¢irilmistir. Bunlardan sekil 4.22° de
verilen grafikte saf PP ve PAni kapli kompozit kumasina ait absorbsiyon (Ab) ve
yansima (Re) degerleri incelenmis olup PP/PAni kapli kumasin ortalama %359
absorbsiyon (Ab) ve ortalama %14 yansima (Re) olmak tizere toplam %73'liik bir

koruma sagladig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.23 PP/MP/PAni kumas kompozitlerine ait Ab, T ve Re degerleri (a:
PP/Fez304/PAni, b: PP/CoFe204/PAni ve c: PP/MnFe;04/PANI)

Sekil 4.23’de verilen grafikte Once oksit damlatilmis (PP/MP/PAni) kompozit
serilerinin koruma mekanizma degerlerine bakildiginda, MnFe2QO4 ile kapli 6rnegin
(Sekil 4.23c PP/MnFe O4/PAni) ortalama %61 absorbsiyon(Ab) ve ortalama %16
yansima (Re) degeri ile korudugu gozlenirken, bunu %358 absorbsiyon(Ab) ve ortalama
%13 yansima(Re) degeri ile Fe3Os kapli 6rnek (Sekil 4.23a PP/Fe304/PAni) ve
sonrasinda ortalama %53 absorbsiyon(Ab) ve ortalama %7 yansima(Re) degerine sahip

CoFe204’1i 6rnek (Sekil 4.23b PP/CoFe2O4/PAni) takip etmektedir.
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Sekil 4.24 PP/PAni/MP kumas kompozitlerine ait Ab, T ve Re degerleri (a:
PP/PAnNIi/Fe304, b: PP/PANi/CoFe,04 ve c: PP/PANiI/MnFe204)

Sonra oksit damlatilmis PP/PAni/MP kompozit serilerinin koruma mekanizma degerleri
sekil 4.24 grafikte verilmistir. Bu seri kendi igerisinde degerlendirildiginde, FesOys ile
kapli 6rnegin (Sekil 4.24a PP/PAni/Fe304) ortalama %34 absorbsiyon(Ab) ve ortalama
%2,3 yansima(Re) degeri ile en yiiksek koruma gobzlenirken, bunu %29
absorbsiyon(Ab) ve ortalama %1,2 yansima(Re) degeri ile MnFe204 kapl 6rnek (Sekil
4.24c PP/PAnNi/MnFe204) ve sonrasinda ortalama %17 absorbsiyon(Ab) ve ortalama
%0,33 yansima(Re) degerleri ile CoFe204’li 6rnek (Sekil 4.24b PP/PAni /CoFe2Os)
takip etmektedir.
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Sekil 4.25 PP/MnFe;04/PANi kumas kompozitlerine ait EMSE, Ab, T ve Re degerleri

En yliksek EMSE degeri ve buna bagh olarak en yiiksek absorbsiyon (Ab) ve yansima
(Re) yoluyla koruma etkinliginin elde edildigi PP/MnFe2O4/PAni kompozitinin ikinci
kez kaplanmasi ile diger bir deyisle kaplama kalinliginin, elektromanyetik girisime karsi
koruyuculuklarinin incelenmesi amaciyla drnekler ayni sekilde bir kez daha sirayla once
oksit daha sonra PAni ile kaplanmis ve tekrar EMSE Olctimleri gerceklestirilmistir.
Sonuglart ise sekil 4.25 de gosterilmistir. Sekil 4.25a’da goriildiigii gibi tek kath
kompozite kiyasla (6,3 dB) iki katli kompozitte ki EMSE degerinin 9,7dB’le ¢iktigi
gozlemlenmistir. Diger bir deyisle %54 civarinda arttirilabildigi goriilmiistiir. Buna
bagli olarak bagil koruma etkinlikleri degerlendirildiginde (Sekil 4.25b) tek kath
ornekteki ortalama %61 olan absorbsiyon esasli korumanin ¢ift kath drnekte de %59
civarinda oldugu gozlemlenmistir yani absorbsiyon esasli korumada belirgin bir fark
yoktur. Bunun yani sira yansima yoluyla koruma etkinliginin tek katli 6rnege kiyasla
ortalama %16 dan %30’a ¢iktig1 gézlemlenmistir. Bu sonug, iki kez kapli kompozit
orneginin yaklasik %90’lik bir koruma gosterdigini ortaya koymaktadir. Literatiirdeki
benzer calismalarda da kompozit kalinliginin EMSE degerlerin arttirdigi yoniindedir

(Aksit vd. 2009).
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Cizelge 4.4 Orneklerin EMSE degerlerinden hesaplanan ortalama % Ab, % Re,bagil

koruma etkinlik degerleri

%Sogurma

% Yansima kaybi

(Ab) (Re) EMSE (dB)

PP/PAnNI 59 14 5,89
FesO4 58 13 5,41

PP/MP/PAni CoFe,04 53 7 4,05
MnFe,04 61 16 6,30

Fes04 34 2,3 1,99

PP/PANI/MP CoFe;04 17 0,33 0,84
MnFe,04 29 1,2 1,63

Cizelge 4.4’ de veriler incelendiginde, kompozitlere gelen elektromanyetik dalgalarin
enerjisini azaltmada, yansimadan ziyade sogurmanin etkin oldugu gézlenmektedir. Ayni
zamanda MP’larin eklenme siralari da yani PP/MP/PAni ve PP/PAni/MP
kompozitlerinin olusum sirasinin EMSE degerlerini etkiledigi belirgindir. Sekil 4.21
incelendiginde once oksit kaplanmig (PP/MP/PAni) kapli 6rneklerin sonra oksit kapl
(PP/PAni/MP) seriye gore yiiksek ¢ikmistir. Bunun sebebi 1M HCI ile doplanmis
PP/PAni kompozitinin iizerine pH’1 =7 olan MP dispersiyonunun damlatilmasi ile
PP/PAni/MP kompozit serilerinin dopantinin uzaklagsmis olabilecegi (dedoping), buna
ek olarak, MP’larin olasi PAni’ler arasindaki bosluklara girdigi ve PAni’lerin iletim
hattinda zayiflamalara yol acarak iletkenligini zayiflattigi diistiniilmektedir (Munoz-
Bonilla vd. 2017). Bu ise gizelge 4.2 ve ¢izelge 4.3'den agik¢a goriilmektedir. Bu durum
EMSE degerini azaltmaktadir.

Once MP ile kapl 6rneklerin yiiksek EMSE degerine sahip olmasi ise su sekilde
aciklanabilmektedir. Sekil 4.13’de saf PP kumasin SEM mikrografinda da goriildigi
gibi PP kumasin dokumasiz ve gézenekli bir yapiya sahip olmasindan dolayi, MP’lar PP
kumasin bosluklarina iyi bir sekilde dolmaktadir. MP ile dolan bu bosluklarin iizeri
PAni ile kaplandiginda tipki sivanmis gibi bosluk kalmadan kaplanmakta, boylece
malzemeden gecen elektromanyetik dalgalarin siirekli olarak kompozit igerisinde

tutuldugu yani daha i1yi absorbe oldugu diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

1. Bu c¢alismada, iletken ve manyetik kompozit hazirlamak amaci ile dokumasiz PP

kumas, farkli MP’lar varliginda PAni ile kaplandi.

2. PP/PAni kompozitlerinin hazirlanmasi sirasinda 0°C’de homojen ve yogun bir

kaplama gozlemlendi.

3. PP kumaslarin anilin i¢inde bekletme siiresinin artis1 ile %PAni miktarinda gozle
gorilinlir bir degisim gozlemlenemezken, kaplamanin homojenligi bozulurken, yiizey

direnclerinde artis oldu.

4. Anilin derisimin artmasi ile kompozitlerin %PAni igerigi diizgiin bir sekilde azalirken
elektriksel ylizey direncleri de buna bagli olarak artti ve kaplamanin homojenligi

zayifladi.

5. APS derisimin etkisi sonuglarmna gore, APS derisimin artmasi ile kompozitlerin
%PAni igerigi diizgiin bir sekilde artarken elektriksel yiizey direncleri de buna bagl
olarak azaldi. Kompozitlerin homojenligi 2/1 molaps/MOlaniin  oranindan sonra

bozulmaya basladi.

6. PP kumaglarin PAni ile kaplanmasindan 6nce ve sonra farkli MP’lar ile muamele
edilmesi ile, iki farkl tiir kompozit kumaslar hazirlandi, %PAni ve %MP igerikleri ile
diren¢ ol¢iimleri yapildi. Buna gore, kompozitlerin toplam % kiitle artis1 degerlerinde
onemli bir degisim gozlenmezken, PP/MP/PAni kapli kumaslarda, PP/PANi/MP
kompozitlere kiyasla daha diigiikk ylizey direnci (daha yiiksek iletkenlik) bulgularina

rastlandi.
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7. VSM analizi sonucuna gore, MP’larin ve PP/MnFe2O4/PAni kompozitinin doyum
miknatislanma degerleri karsilagtirildi. Buna gore, kompozitlerin saf haldeki MP’lara

kiyasla doyum miknatislanma degerlerinin 6nemli 6l¢iide azaldig1 goriildii.

8. SEM mikrograflarindan, saf PP kumaslarin PAni ile yogun ve homojen bir sekilde
ortildigi ortaya kondu. PP/MP kompozitlerinde ise, CoFe.Os ve Fes3Os igeren
kompozitlerin ylizeyinde MP’larin belli bolgelerde agrege oldugu, MnFe2O4 MP’larinin
yiizeyde gorece daha ayr1 halde bulundugu tespit edildi. PP/FesO4/ PAni kompozitinin
ise PAni’nin kendine has nanofibriler dokusunun korundugunu belirlendi. PP/PAni/MP
kompozitlerine ait SEM mikrograflarida ise MP’larin PAni ile herhangi bir etkilesime
girmeksizin belli bolgelerde toplandigi bulundu. PP/PAni/MP seklinde hazirlanan
kompozitlerde, MP’larin kaplama dokusu olan PAni’den farkli bir morfoloji gosterdigi
ayirt edilebildi.

9. Kompozitlerin EM dalga koruyucu olarak kullanilabilirliklerinin belirlendigi EMSE
sonuclarina gore, en yiiksek EMSE ile Ab ve Re bagil koruma etkinligi degerleri,
PP/MnFe;04/PAni seklinde hazirlanan kompozitte elde edildi. Calismada, ayni
kompozitin ikinci kez kaplanmasi, diger bir deyisle, kaplama kalinliginin artirtlmast ile,

EMSE degerinin %54 oraninda arttig1 bulundu.

10. Bu tez kapsaminda hazirlanan kompozitlerden, 6nce MnFe>O4 sonra PAni ile kapli
kompozitin, 6nce PAni sonra MnFe204 ile kapli 6rnege kiyasla daha yiiksek EMSE
degerine (daha iyi EM koruyuculuk gostermesi) sahip olmasi, dokumasiz ve gozenekli
yaptya sahip PP kumasin bosluklarinin MP ile iyi bir sekilde doldurulmasi ile
iliskilendirildi. Boylece, MP kaplanmis kumaslarin iletken PAnI tabakasi ile yogun bir
sekilde kaplanmasi sonras1 malzemeden gegen elektromanyetik dalgalarin siirekli olarak

kompozit igerisinde tutuldugunu diistindiirdi.

11. Sonug olarak, gerceklestirilen tez sayesinde, bir tekstil malzemesi olan PP

dokumasiz kumaslarin, iletken ve manyetik hale gelmesi, boylece radyo ve yakin
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mikrodalga frekans bolgesinde 1s1ma yapan zararli EM dalgalara karsi absorpsiyon

esaslt koruyucu bir malzeme gelistirilmesi saglandi.
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