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KISALTMALAR

2M2HT  : Dimetil, Dehidrojene Kuyruklu Kuarterner Amonyum
AC : Alternatif Akim

APS : Amonyumperoksodisiilfat ((NH4)2S,05)

C20A : Cloisite® 20A

CB : Iletkenlik Band1

CNa+ : Cloisite® Na+

DBSA : Dodesilbenzensiilfonik asit

DC : Direct Current, Dogru Akim

DDQ : Diklorodisiyanobenzokinon

DSC : Differential Scanning Calorimetry, Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre
EB : Emeraldin Baz

EE : Enerji Enstitiisii

EMI : Electromagnetic Interferance; Elektromanyetik Parazit
EPR : Elektron Paramanyetik Rezonans

ES : Emeraldine Salt, Emeraldin Tuzu

Et : Etil

FTIR : Fourier Transform Infra Red

HDPE : Yiiksek Yogunluklu Lineer Polietilen
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbitals, Bag Bandinin En Ust Enerji

Diizeyi

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry

LB : Leucoemeraldine Baz

LDPE : Diisiik Yogunluklu Polietilen

LED : Light-Emitting-Diodes

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbitals, Iletkenlik Bandinin
En Alt Enerji Diizeyi

MAM : Marmara Arastirma Merkezi

ME : Malzeme Enstitiisii

MMT : Montmorillonit

NaMMT : Sodyum Montmorrilonit
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NMP : I-Methyl-2-pyrrolidone
OMMT : Organik Modifiyeli Montmorrilonit
PADPA : Para- (p-aminodifenilamin)

PAni : Polianilin

PB : Pernigraniline Baz

PET : Poli(etilen tereftalat)

Pr : Propil

PSS : Polistirensiilfonat

PVC : Poli(vinil klortir)

SEM : Scanning Electron Microscope, Taramal1 Elektron Mikroskobu

SEP : Standart Elektrod Potansiyeli

TEM : Transmission Electronic Spectroscopy, Transmisyon Elektron
Mikroskobu

TGA : Termogravimetrik Analiz

TUBITAK : Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu

UV : Ultraviyole (mor Gtesi)

VB : Valens (degerlik) bandi

XRD : X-Ray Diffraction
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FARKLI MONTMORILLONIT TiPi KILLER KULLANILARAK
POLIANILIN NANOKOMPOZIT SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu caligmada, kimyasal oksidatif polimerlesme yontemi kullanilarak polianilin
sentezlenmis ve yine ayni yontem ile nano-kil (Montmorillonit, MMT) dolgu
maddesi  kullanarak, yerinde (in-situ) polimerlesme ile Polianilin-Kil
nanokompozitleri hazirlanmistir.

Hazirlanan nanokompozitlerin spektral, 1sil, elektriksel ve bicimsel ozellikleri
incelenmistir.

FTIR sonuglar1 sentezlenen {iriiniin polianilinin iletken formu olan emeraldin
oldugunu gostermistir. Kil kullanilarak olusturulan yapinin literatiirle uyumlu olarak,
PAni-MMT karisimi degil, PAni MMT nanokompoziti oldugu belirlenmistir.

XRD bulgularina gore; Cloisite® 20A ve Viscobent SB3 karsilastirildiginda, teorik
olarak %3, 5 ve 10 oranlarinda Cloisite® 20A igeren numuneler i¢in tabakalar arasi
aciklik ¢ok az da olsa daha fazladir. Bu da kil polimer etkilesiminin daha fazla
oldugunu gostermektedir. Ayrica, Cloisite® Na+’nin hidrofilik yapisi nedeni ile
polimerin organik yapisi arasindaki etkilesimin az olmasi sonucunda Cloisite® Na+
i¢in tabakalar arasi aciklik oldukga az artmistir. %1 Viscobent SB3 igeren 6rnekte ise
kil piki kaybolmustur. Bu da bu yapinin karisik yapr olarak da isimlendirilen
dagilmis-yapraklanmis (intercalated-exfoliated; I-E) yap1 oldugunu gostermektedir.

SEM goériintiileri incelendiginde, organik grupla modifiye edilen nanokillerle
hazirlananan nanokompozitlerin, saf nano-kil olan Na-MMT ile hazirlanan
nanokompozitlere goére polianilinle daha iyi etkilesmis oldugu goriilmektedir.
Sonuglar XRD ve TGA sonuglari ile de desteklenmektedir.

Polianilin ve polianilin kil nanokompozitlerine ait UV/Goriiniir bolge spekrumlari
incelendiginde, kil iceren kompozitler i¢in ¢ok belirgin olmasa da, benzenoid
yapisindan quinoid halkaya elektron gecisinden kaynaklanan pikte maviye kayma
goriilmiistiir. Bu kayma, kompozit malzemelerde bulunan PAni konjiige zincirinin
azalmasindan dolay1r meydana gelmektedir. Ayrica, ilave edilen kil miktarina bagh
olarak, n-n* gecisinden kaynaklanan pikte goriilen yayvanlagsma (siddetinde azalma),
“son grup etkisi” nedeniyle, n-m* gec¢is birimi miktarinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen saf Polianilinin iletkenligi, doplanmamis halde iken 1,4x107 S/cm
olarak bulunmustur. Elektriksel iletkenligin kil ilavesi ile azaldigi goriilmektedir.
Organik olarak modifiye edilmis killer ile modifiye edilmemis, saf Na-MMT iceren
PAni-MMT nanokompozitlerinin elektrik iletkenligi karsilastirildiginda organik
modifiyeli kil iceren PAni-MMT’lerin az da olsa daha yiiksek iletkenlik verdigi
goriilmektedir.

DTA egrileri incelendiginde, kullanilan kil miktar1 arttikga, numunelerin 1s1l
dayanimlariin da arttig1 gériilmiistiir. Nanokompozitlerin 1s11 bozunmasi ii¢ asamada
tamamlanmistir. Sonuglardan MMT nanotabakalarin, 1s1l bozunmaya karsi bir

XV



bariyer gorevi gormesi nedeniyle, polimer matrisinin 1s1l dayanimini artirdigi
goriilmektedir. Ayrica ilave edilen kil miktart ile polimerlesme verimi diismiistiir.
TGA sonrast kalan MMT miktarlar1 gbz oniine aliarak icerdigi gercek % MMT
miktarlart hesaplanmigtir. Organik modifiye edici igermeyen Cloisite® Na+’nin
polimer ile iyi etkilesmedigi sdylenebilir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYANILINE
NANOCOMPOSITES BY USING DIFFERENT TYPES OF
MONTMORILLONITE CLAY

SUMMARY

In present study polyaniline (PAni) was synthesized by using chemical oxidative
polymerization, and then, polyaniline-nanoclay nanocomposites were prepared by
using in-situ polymerization method in the presence of montmorillonite, MMT
nanoclay that acted as a filling material. The spectral, thermal, electrical and
morphological properties of the nanocomposites were investigated.

FTIR results showed that the synthesized product was the emeraldine, conductive
form of polyaniline. The structures containing clay were found out to be PAni-MMT
nanocomposites instead of PAni-MMT blends.

XRD results showed that, when Cloisite® 20A and Viscobent SB3 were compared,
the nanocomposites which contained theoritically 3%, 5% and 10% Cloisite® 20A d
spacing was larger that those of Viscobent SB3. This meant that the interaction
between the clay-polymer was stronger. For Cloisite® Na+, increase in d spacing
was very low due to the hydrophilic structure of the aforementioned clay. The clay
peak was disappeared for the samples containing 1% Viscobent SB3. That result
showed that the structure of the nanocomposite was intercalated-exfoliated; I-E.

SEM views showed that the interaction between the polymer and clay was stronger
in the nanocomposites which were prepared by using modified clay when compared
with that of unmodified clay. These results supported by the XRD and TGA results.

When the UV/Vis spectra of the polyaniline and the polyaniline-clay nanocomposites
were investigated, it was seen a blue shift (very slightly) due to the electron transfer
from benzenoid structure to the quinoid ring for the nanocomposites. This result
showed that congugated structure found in the PAni chain decreased in presence of
the clay. Also with the increasing clay content, the peak which came from the n-n*
transfer became wider (decrease in the amplitude) due to the end group effects.

The conductivity of the undopped polyaniline was found to be 1.4x10? S/cm. The
electrical conductivity decreased with the increasing amount of clay in the
nanocomposites. Nanocomposites which were prepared by using modified clay
showed slightly higher conductivity than those prepared by using unmodified clay.

When DTA curves were examined, it was seen that the thermal stability of the
samples increased with the increasing clay contents. The degradation of
nanocomposites was completed in three stages. The results showed that MMT nano-
sheets were able to improve the thermal stability of the polymer matrix since they
behaved as a barrier against thermal degradation. However, inreasing clay content
decreased the polymerization yield. MMT content percentage of the nanocomposites
was calculated from the DTA results. According to these results, it was found that
interaction between the Cloisite® Na+ which was not modified with any organic
groups and polyaniline was not good enough.
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1. GIRIS

Polianilin (PAni), yiiksek iletkenlik degeri, kolay islenebilirlik ve ¢evre kosullarina
dayanim gibi 6zellikleri nedeniyle 6nemli iletken polimerlerden biridir. Ayrica diger
iletken polimerler arasinda kolay doplanma ve dedoplanma prosesleri ile iletken ve
yalitkan haller arasinda gecis yapabilmesi agisindan da oldukg¢a dikkat g¢ekici bir
polimerdir [1,2]. PAni’nin bu 6zellikleri batarya elektrodlari, elektrokromik cihazlar,
enerji depolama cihazlari, fotoelektrik hiicreler, ayirma membranlari, sensorler,

korozyona kars1 koruyucu boya, gibi birgok alanda uygulama bulmasini saglar [3,4].

Tim bu olumlu o&zelliklerine karsin, saf PAni’nin sahip oldugu kirilganlik,
¢Oziinmezlik, ergitilemezlik, islenemezlik gibi olumsuz 6zelliklerini gelistirmek i¢in
organik-organik  ve inorganik-organik  iletken = polimer  kompozitler

hazirlanabilmektedir [5].

Kompozit malzemeler iki ya da daha fazla basit malzemenin birlesmesi ile olusan
kat1 fazda malzemelerdir. Nanokompozit ise en az bir boyutu nano-seviyede (1-100
nm) olan pargaciklarin (nanofiller, nano-dolgu) dagilmis faz olarak kullanildiginda
olusan kompozit yapidir [6,7]. Nanokompozitlerin, geleneksel kompozitlerle ya da
saf polimerin kendisiyle kiyaslandiginda daha iyi mekanik, 1s1l, optik ve

elektrokimyasal 6zellik gosterdigi bilinmektedir [7].

Son yillarda polimerik kompozit ve nanokompozit alaninda kii¢iik parcacik boyutuna
ve genis ylizey alanina sahip montmorillonit (MMT) minerallerinin énemi oldukca
artmigtir. Polimer igerisinde ¢ok diisiik oranlarda da dagitilsa polimerin mekanik
Ozelligini kendisinden beklenmeyen derecede artirdigi yapilan c¢alismalarda
gorlilmiistiir. Polimetilmetakrilat, biitadien akrilonitril, epoksi, polioksietilen
metakrilat, Nylon ve polianilin gibi ¢ok genis bir polimer ¢esidi icerisinde uygulama

alan1 bulmustur [3].

Bu c¢alismanin amaci polimer ve kil malzemelerini bir arada barindiran termal
ozellikleri geligsmis, hibrid yeni bir nanokompozit hazirlamaktir. Nanokompozit

hazirlamak i¢in 6ncelikle dagitma ortamini olusturacak olan polimer, PAni, kimyasal



oksidatif polimerlesme yontemi kullanilarak sentezlenecektir.

Polianilin-Kil nanokompozitleri, yerinde (in-situ) polimerlesme teknigi ile
sentezlenecektir. Nanokompozitler, kullanilan kil smifina gére kompozit
ozelliklerinin nasil degistigini incelemek i¢in “Bentonit” ailesinden olan degisik
sinifta “Montmorillonit” killer ile hazirlanacaktir. Modifiye edilmemis saf Na-
Montmorillonit ve “Organik Modifiyeli” Montmorillonitlerin, nanokompozit
ozelliklerinde (elektriksel, termal ve fiziksel) farkliliga sebep olup olmadig:

incelenecektir.

Saf Na-Montmorillonit olarak Southern Clay Inc.’den temin edilen Cloisite® Na+
kullanilacak ve modifiye edilmis killerden farkli davranip davranmadigi
incelenecektir. Edirne/Enez bolgesinden elde edilen ve Viscobent SB3 organik
modifiyeli kil ve bunun yaninda yine organik modifiyeli Cloisite® 20A kil
kullanildiginda elde edilen nanokompozit 6zellikleri arasinda fark olup olmadigi

incelenecektir.

Hazirlanan nanokompozitlerin spektral, 1sil, elektriksel ve bicimsel ozellikleri
ayrintilart ile incelenecektir. FTIR ile nanokompozit kimyasal yapist ve kil ile
polimer matrisinin nasil iligkiye girdigi arastirilacaktir. X-ray analizleri ile
nanokompozitte kristal ve amorf yapilar tetkik edilecek ve kil ile polimer arasindaki
etkilesim ve tabakalasma durumu belirlenecektir. Hazirlanan nanokompozitler
elektron mikroskopu altinda SEM analizleri ile incelenerek kil molekiilleri ile
polimer zinciri arasinda etkilesim gosterilecektir. UV spektrofotometre ile iletken
polimerin konjuge bag yapilar1 serbest halde ve kompozit halinde olmak iizere
incelenecektir. Iletken polimer-kil nanokompozitinin elektriksel iletkenlik degeri 4
probe Ol¢tim metodu ile belirlenecektir. Son olarak nanokompozitlerin 1s1l 6zellikleri
termal gravimetrik yontemler kullanarak incelenecek ve iletken polimer PAni'nin

ozellikleri ile kiyaslanacaktir.

Calisma boyunca 13’1 kitap, 59’u makale, 1’1 Doktora Tezi, 2’si patent, 12’si

internet sitesi olmak {izere toplam 87 adet kaynaktan faydalanilmistir.

Tiim bilgi ve bulgular Istanbul Teknik Universitesi Lisansiisti Tez Yazim

Kilavuzu’nda belirtilen esaslara uygun olarak yazilmistir.

Yiiksek lisans calismalarina yol gosterici olmasi agisindan ve yiiksek lisans tezinin

hazirlanmasinda kullanilan kaynaklar “Kaynakca” baglig1 altinda, tezde kullanildigi
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sirada listelenmistir.






2. LITERATUR OZETi

Polimerler bir¢ok endiistriyel iirliniin temel malzemeleridir. Teknolojinin gelismesi,
sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin artmasi, hayatimiz1 kolaylastirmasi
ve daha ucuz olmasi nedeniyle giinliik hayatta faydalandigimiz esya, malzeme, gida

gibi bir¢ok tiriinde kullanimi hizla yayginlagsmaktadir.

Polimer kelimesi, Yunanca “¢cok” anlamina gelen “poly” ve “par¢ca” anlamina gelen
“meros” kelimelerinin birlestirilmesi ile olusmustur. Bazi bilim adamlari, polimer
kelimesi yerine “makromolekiil” ya da “biiyiik molekiil” isimlerini de tercih

etmektedirler [8].

Polimerler, baslangigta kimyacilarin uzmanlik alaninda imis gibi gorilse de,
plastiklerle, fiberlerle ve elastomerlerle ilgilenmesi agisindan tasarim, iiretim ve test
etme alanlar1 g6z oniline alindiginda miihendislikle de yakindan ilintili bir konudur
[9]. Bu bakimdan ele alindiginda, bir¢ok kimyaci ve kimya miihendisinin polimer
bilim ve teknolojisi igerisinde yer almasi nedeniyle, Carraher, ¢cagimizi “Polimer

Cag1” olarak nitelendirmektedir [8].

Polimer bilimi, basta plastikler olmak {izere, dogal ve sentetik fiberler, kauguk,

kaplama, yapistirici, sizdirmazlik saglayici gibi birgok alanda uygulama bulmaktadir
[9].

Plastik malzemelerin kesfi ve ilk uygulamalar1 ¢ok eski zamanlara dek uzansa da
gelismis iilkelerde yaygim kullanimi Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra yayginlagmistir.
Tiim diinyada, 1940 yilinda 1 milyon ton olan plastik iiretimi, 1950°de 2,5 milyon
ton, 1960°’ta 10 milyon ton olarak agiklanmistir. 2007 yilina gelindiginde ise, tiim
diinyada 260 milyon ton plastik iiretildigi raporlanmistir. Bu miktarin 65 milyon
ton’u sadece Avrupa’da iiretilmis, 4,9 milyon ton’unun firetimi ise Tiirkiye’de
gergeklestirilmistir. 2010 yilinda bu degerin 300 milyon tonu asmasi beklenmektedir
[10,11].

Insanlik tarihinin erken dénemlerinden beri plastik iiretilmis ve kullanilmistir:

Aminoasit ve enerji kaynagi olarak da kullanilan protein hayatimizin temel yapi



taglarindan biridir. ilk insanlarm, hayvan derisinde bulunan protein yapiyi
tabaklayarak ve kaplumbaga kabuklarini 1sitarak ham plastikten sanatsal iiriinler de
cikardig goriilmiistiir. Ayrica, bekleterek ve pisirerek et icerisinde bulunan proteini
parcalamiglar ve yumurtayi 1sitarak ya da sirke ekleyerek dogal olmayan yumurta
alblimini elde edebilmiglerdir. Yiin ve ipegin protein yapil lifleri ile keten ve

pamugun karbonhidrath liflerini islemeyi, boyamay1 ve dokumayi dgrenmislerdir.
[8].

1828’de Wohler’in inorganik bilesiklerden lire sentezlemesine dek organik kimya
alaninda kiigiik gelismeler yasanmistir [8]. Ancak ilk kez polimer kelimesi, Isvecli
bilim adami J. J. Berzelius tarafindan 1832°de kullanilmistir. Benzen’in Etin’in
polimeri oldugunu agiklamis, bu aciklama zaman i¢inde baz1 degisikliklere
ugramstir [9,12]. 1850’lerde Kekule” yapisal formiilleri yazabilmek icin bir teknik
gelistirmesiyle organik kimyay1 anlama alaninda ufak da olsa bir gelisme olmustur.
Teorisinin temeli sudur: Karbon kararli bilesiklerinde dort bag yapar ve diger karbon
atomlarina baglanarak uzun zincir yapili ve kararh bilesikler olusturabilir. Atom ve
baglarin birden fazla oOrgiisii ile temel bilesim olusturulabilecegi igin yapisal

izomerler olusturmasi da miimkiindiir [12,13].

Charles Goodyear, ¢cocukken tesadiifen kauguk sisesinin dipinde bir madde gormiis,
daha sonra bu tecriibesini hatirlayip kaugugun 6zelliklerini gelistirmek icin ¢caligmaya
baslamistir. 1839°da bir parca kiikiirt ile karigsmis kaucugu yanliglikla kizgin soba
lizerine dislirmiis, kaugugun erimeden komiirlestigini  gérmiistiir. Ancak
vulkanizasyon prosesini kesfettigini farketmesi yillar almistir. Gilintimiizde gelisen

kompozit teknolojisinin baslangici vulkanizasyon prosesidir [8].

Cok kullanilan poli(vinil kloriir) (PVC) ilk olarak 1872 yilinda Baumann tarafindan
bulunmus olsa da “vinil ¢ag1” 1926’da B. F. Goodrich’in levha ve yapistirict
yapimini kesfetmesiyle baslamistir. Ayni sekilde 1839°da Simon tarafindan bulunan
polistiren, neredeyse 100 yil sonra, 1935°te seffaf ve cama benzer plastik esya

yapiminda ticari anlamda kullanilmaya baslanmistir [8].

Polimer kimyasinda bazen tesadiifler sonucunda, bazen yogun ¢alismalar sonunda

yasanan gelismeler Cizelge 2.1°de 6zet halinde verilmistir.



Cizelge 2.1: Ticari polimerlerin kronolojik gelisimi [8].

Tarih Polimer Tarih Polimer
Pamuk, keten, yiin, ipek,
_ Poli(etilen
1800'den 6nce  dogal kauguk, deri gibi 1941
tereftalat) (PET)
dogal malzemeler.
Florokarbon
Kaugugun vulkanizasyonu ‘
1839 1943 recineler (Teflon;
(Charles Goodyear)
Plunkett)
Seliiloz esterler ve
1845-1846 seliilozun nitratlanmasi 1943 Silikonlar
(Schonbein)
Politiretanlar
1862 Polianilin (Letheby) 1943
(Baeyer)
Poliester lifler
Seliiloz nitrat fotograf
1889 1950 (Whinfield and
filmleri (Reichenbach)
Dickson)
Seliiloz asetat fotograf
1908 1950 Poliakrilonitril lifler
lifleri
1913 Poly(vinil asetat) 1952 Blok kopolimerler
Polikarbonatlar
1920 Ure-formaldehit recineleri 1953 (Whinfield and
Dickson)
' _ Yiiksek yogunluklu
Seliiloz nitrat otomobil
1923 1957 lineer polietilen
cilasi
(HDPE)
1934 Epoksi regineler (Schlack) 1957 Polipropilen



Cizelge 2.1: (devam) Ticari polimerlerin kronolojik gelisimi [8].

Tarih Polimer Tarih Polimer

Stiren-biuitadien

1937 Polistiren 1965
blok kopolimerleri
1939 Nylon 6 (Schlack) 1966 Stvi kristaller
Diisiik yogunluklu
1941 1974 Poliasetilen
polietilen (LDPE)

Bir¢ok polimer, hafiflik, kolay islenebilirlik, dayaniklilik ve ucuzluk gibi 6zellikleri
ile tercih edilen yalitkan malzemelerdir. Kimyagerler, polimerlerin molekiiler
yapilarini tasarlayarak metallerle karsilastirilabilir diizeyde elektrik iletkenligi olan
ve hala polimer olmanin verdigi avantajlar1 muhafaza eden yeni malzemeler

gelistirmislerdir [8].

Iletken polimerler; metaller ve yari iletken malzemelerin elektronik &zelliklerini
tagirken; ayn1 zamanda, polimerlerin islenebilme avantaji ile kimyasal ve mekanik
ozelliklerini birlestiren “sentetik metaller” olarak da bilinen yeni bir malzeme

simifidir. Kendi orgiileri igerisinde, elektronlarla elektrik iletkenligi saglayabilirler.

Iletken polimerler, goriinmezlik (stealth) ya da elektrostatik yiik dagilimi
(electrostatic charge dissipation) ve EMI (Electromagnetic Interferance:
elektromanyetik parazit) kalkani (shielding) gibi teknolojiler {izerinde 6nemli rol
oynarlar [14,15]. Ayrica yar iletken ¢ipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri,
sensorler [16], antistatik kaplama, antistatik ambalaj, transistor, diod, giinesisig

paneli gibi ¢ok cesitli alanlarda uygulamalara sahiptirler [17].

2.1 iletken Polimerler

Bir¢ok polimer, hafiflik, kolay islenebilirlik, dayaniklilik ve ucuzluk gibi 6zellikleri
ile tercih edilen yalitkan malzemelerdir. Kimyagerler, polimerlerin molekiiler
yapilarin tasarlayarak metallerle karsilastirilabilir diizeyde elektrik iletkenligi olan

ve hala polimer olmanin verdigi avantajlar1 muhafaza eden yeni malzemeler



gelistirmiglerdir [18].

Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar {izerinden iletebilecegi, ilk

kez, poliasetilen lizerine yapilan ¢aligmalarda, tesadiifen, farkedilmistir.

1958 yilinda, Natta ve c¢alisma arkadaglari, gelistirdikleri yeni katalizorle
(EtsAl/Ti(OPr)4 (Et = etil, Pr = propil)), asetilen gazin1 polimerlestirerek iletkenligi
10" ile 10 S/cm arasinda olan yari iletken polimer elde etmeyi basarmislardir. Bu

buluslart 1963 yilinda Nobel ile ddiillendirilmistir [19,20].

1970’lerin basinda, Japonya’da Hideki Shirakawa ve calisma arkadaslar1 Ziegler-
Natta tekniginden faydalanarak yiiksek kaliteli poliasetilen filmler hazirlamislardir.
78°C’de, toluen igersinde Ti(OBu)s ve Et;Al ¢ozeltisine kontrollii miktarlarda
asetilen gazi gondermis ve tamami cis-poliasetilenden olusan, bakirimsi renkte bir
film elde etmistir. Aynmi1 katalizoriin 150°C’de n-hekzadekan igindeki ¢ozeltisine
poliasetilen gazi gonderildiginde tamamu trans-poliasetilenden olusan glimiisiimsii

renkte bir film elde etmislerdir [21].

Aslinda Shirakawa, basta katalizor miktarin1 yanlishikla artirmis (neredeyse bin kati
kadar) ve giimiisiimsii trans-poliasetilen filmini elde etmistir [20]. Bu sasirtic1 sonug
sonrasinda kosullart ve katalizor konsantrasyonunu degistirerek bakir renkli cis-
poliasetilen filmi hazirlamistir. Shirakawa, (CH)x polimer filmlerin, cis- formunda
10°-10° S/cm; trans- formunda ise 10°-10 S/cm degerleri arasinda zayif elektrik
iletkenligine sahip oldugunu gostermistir. Bulus, Tokyo’da diizenlenen bir seminere
katilan ve Amerika’da o sirada (SN)y‘i iyotla modifiye etme konusu iizerine ¢alisan
kimyaci Alan MacDiarmid ile fizik¢i Alan Heeger’in dikkatini ¢ekmistir.
MacDiarmid, ayni islemi (CH)x polimer filmi i¢in de denemistir. Heeger’in 6l¢tiigii
sonuglara goére giimiislimsii renkteki trans-poliasetilen, halojenle muamele

sonrasinda, 38 S/cm degerinde elektrik iletkenligi vermistir [21]

Poliasetilenin iletkenligini yiikselten bu bulus, kimyaya ve fizige yeni bir malzeme,
J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa’ya 2000 yilinda Kimya dalinda
Nobel ddiilii kazandirmistir [22].

fletkenlikle flgili On Bilgi

Iletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestce hareket etme ozelligidir. Ohm yasasina

gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iliski asagidaki gibidir [17].



V=IR 2.1)

Esitlikte yer alan potansiyel, volt; akim, amper birimindedir. Orant1 katsayist olan R

ise ohm () biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir [17].

Ohm yasasina uygun sekilde elektrigi ileten maddelerin direngleri 6rnek uzunlugu (1)

ile dogru, kesit alan1 (A) ile ters orantil1 olarak degisir [17].
R=pl/A 2.2)

Bagintidaki p, Q cm biriminden 6zdirengtir; 6zdirencin tersine 6ziletkenlik (o) denir

[17].
6=1/p 2.3)

Oziletkenlik birimi bu durumda 1/Q cm dir. 1/Q birimi igin ayrica Siemens (S)

tanimi kullanilir ve 6ziletkenlik birimi S tiirtinden S/cm olur [17].

Bir maddenin iletkenliginin biiylikligii, orgiisiindeki yiik tasiyicilarin sayist (n) ve
bunlarin hareket yetenekleriyle (n) yakindan iliskilidir. Bu iligki, e elekron yiikiinii
gostermek tlizere asagidaki gibidir [17].

G =npe 24

Iletken polimerler organik yapi taslarindan olusan “organik metaller” olarak da
adlandirilan miihendislik malzemeleridir. Metaller ve yar iletken malzemelerin
elektronik o6zelliklerini tagirken; ayn1 zamanda, polimerlerin islenebilme avantaji ile
kimyasal ve mekanik 6zelliklerini birlestiren “sentetik metaller” olarak da bilinen
yeni bir malzeme sinifidir. Kendi orgiileri igerisinde, elektronlarla elektrik iletkenligi
saglayabilirler. Bunun olabilmesi igin polimer oOrgilisiinde elektronlarin zincir
boyunca tasinabilmesini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekmektedir. Bu
kosulu ana zincirinde konjiige (eslenik) cift baglar bulunan polimerler saglarlar.
fletken polimerler birbirini izleyen tek ve c¢ift baglarin konjiige yapilari ile
karakterize edilir. Bu 6zellikleri, m — elektron sistemlerinin dogasindan gelir. Ancak
konjiigasyon yiiksek diizeyde iletkenlik igin tek basma yeterli degildir. Iletken
polimerlerin uygun ortamda yiikseltgenerek ya da indirgenerek aktif hale getirilmesi

ile (Dop islemi, doplama, dop etme) yik tasiyicilarin sayist artirilir ve boylece
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iletkenlikleri gelistirilebilir (Sekil 2.1) [17,23].
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Sekil 2.1: Bazi yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerin iletkenlik degerleri ve
iletken polimerlerde doplama isleminin etkisi [22]

[letkenlik mekanizmas en iyi band kuramu ile aciklanabilir [17].

Band Kuram

Bir elektronlu iki atomdan olusmus en basit bir molekiilde bile bag olusumu
sirasinda yeni iki enerji diizeyi ortaya ¢ikar: (1) Elektronlarin bulundugu bag enerji

diizeyi (bag orbitali), (2) Bos olan anti bag enerji diizeyi (antibag orbitali) (Sekil 2.2).

Iletkenlik
- Bandi
Antibag
Ayr Atomlar A
yr1 Atomlar Ba
ki Atomlu % Band:
Molekiil Orta
Biiyiikliikte
Molekiil Iri
Molekiil

Sekil 2.2: Farkli biiytikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulundugu
enerji diizeyi [17].

Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 1sik etkisiyle yeterli enerji alarak daha
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yuksek enerjili anti bag enerji diizeyine ¢ikabilirler. Yapiya katilan her bir atoma
gbre molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve anti bag enerji diizeyi eklenir.
Karmasik molekiiller arasindaki bag olusumu da aymi sekilde aciklanabilir. Ancak
molekil biytkliigi arttikga bag orbitallerinin sayis1 da artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri
yerine siirekli goriiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda bag bandi (valens
(degerlik) bandi, VB) denilir. Bag band1 igerisinde bulunan elektronlar kolayca yer
degistirebilirler. Buna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan anti bag orbitalleri de
bir karst enerji bandi olusturur (iletkenlik bandi, CB). Yiksek mol Kkiitleli
polimerlerde yiizlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayis1 oldukga

fazladir.

Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi (veya band araligi), bu
araligin gegilmesi icin gerekli enerjiye ise band esik enerjisi ad1 verilir (Sekil 2.3).
Maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan
gruplandirilmasinda band esik enerjisinin  biiyiikliigli o6nemlidir. Elektriksel
iletkenlik, iletkenlik bandinda, bag bandinda ya da band esigindeki yeni bir enerji
diizeyinde bulunan c¢iftlesmemis elektronlar vasitasi ile saglanir. Bu tiir serbest

elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket ederler.

Yalitkanlar: Bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda
elektronlarin bir yone akimimi saglamak olduk¢a zordur. Is1 veya 1sik uyarisiyla
serbest elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en iist
diizeyindeki elektronlar, band esigini gecerek iletkenlik bandinin en alt diizeydeki
enerji seviyesine yerlesirler. Yalitkanlarda band esigi bu gecise izin vermeyecek
kadar genistir. Geleneksel polimerlerin ¢ogu benzer davranis gosteren yalitkan

malzemelerdir.

Tletkenler: Metaller bilinen en iyi iletkendirler. Cogu metal atomu tek elektrona
sahiptir. Komsulugundaki bir baska metal atomu ile kovalent bag yapmaz. Yani
metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Ayrica elektronlarin
hareketine engel olan band esigi de bulunmaz. Elektron iletimi, kismen dolu valens

ya da iletkenlik bandi {izerinden band esigi gecisi ile kolayca saglanir.
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Sekil 2.3: Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band araligi [17].

Yari-iletkenler: Band esik enerjisi yalitkanlardan daha diisiiktiir. Bu diizeydeki
malzemelerin elektrik iletkenligi 10 ile 10> S/cm arasindadir. Poliasetilen gibi art
arda tek ve cift bag siralar1 iceren konjuge polimerler yari iletkenlik gosterebilirler.
Olusturulan serbest elektronlar iletkenlik bandinin en disiik enerji diizeyine
gegebilir. Elektronlar, iletkenlik bandi igerisinde yiik tasiyici gorevi yaparak zincir
boyunca + yiiklii yone dogru ilerler. Bag bandi igerisinde kalan + yiik boslugu

polimer zinciri lizerinde elektronla ters yonde hareket eder [17].
Doplama

Temel “Doplama” islemi, bir organik polimerin yiikseltgenmesi (oksidasyon,
oxidation) ya da indirgenmesi (rediiksiyon, reduction) ile ylik tasiyici yaratilmasi
islemidir [19]. Yani organik bir polimer ile bir “dopant” (doplayici) arasindaki yiik-

transferi reaksiyonudur [23].

Kimyasal doplama sirasinda, bir polimerden yiik uzaklastirildiginda ya da polimere
yik verildiginde bag uzunlugu ve bag agilart gibi bazi geometrik parametreler

degisir. Yiik, tekrarlayan birim iceren bolge lizerinde yerlesir [23].

Yiikseltgenmede, elektron uzaklastirilir ve polimer pozitif yliklenir. Bu p-doping
olarak adlandirilir. n-doping’de ise, elektron verilerek negatif yiiklii polimer zinciri

elde edilir [20].

Polimere elektron verildiginde, bu elektronlar iletkenlik bandinin en alt enerji
diizeyine (LUMO, Lowest unoccupied molecular orbitals) yerlesirler. Yiikseltgenme
ile ise bag bandinin en {ist enerji diizeyindeki (HOMO, Highest occupied molecular

orbitals) elektronlar alinir. Yerlesen ylikler polimer zinciri boyunca hareket eder.
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Fakat poliasetilen {izerinde yapilan c¢alismalarda, doplanmis poliasetilenin
iletkenliginin polimerdeki c¢iftlesmemis elektronlarin sagladigi iletkenlikten daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elektriksel iletkenlik polimer zinciri igerisindeki iletimi
spinsiz iletkenlik kavram ile agiklanmaktadir. Bu kavrama gore elektrik iletkenligi,
polimer zincirinde doplama ile olusturulmus kusurlu yerler tizerinden ilerler [17].
Bunlar iletken polimerler igerisinde “piik tastyicilar” olarak kabul edilir. Bu yar
parcaciklar, yiikk ve spinlerine gore “soliton”, “polaron” ve “bipolaron” olarak

adlandirilirlar [23].

“Poliasetilen”e doplama ile verilen elektronlar iletkenlik bandina degil, band
araliginda bulunan ara enerji diizeyine yerlesir ve radikal anyon (polaron, eksi
polaron) olusur. Ikinci bir elektron polarona verildiginde ise bipolaron (dianyon)
olusur. Eger polimer yapida, karbon atomu {izerinden bir elektron koparilirsa radikal
katyon (arti polaron), ikinci bir elektron daha koparilirsa dikatyon (arti bipolaron)

olusur [17].

Sekil 2.4, p-doping ile uyarilmis poly(3-hexylthiophene) (P3HT) polimerinde
meydana gelen metal-yalitkan gecisi ile ilgili {i¢ olast senaryo goOstermektedir.
Golgeli alanlar dolu elektronik bandlar1 gosterir. (a)’da doplama nedeniyle meydana
gelen bipolaron ve polaron olusma enerjileri arasinda carpraz gegis goriilmektedir.
Sekilden de anlasilabilecegi gibi alttaki polaron bandi kismen doludur. (b)
senaryosunda polaron bandlar1 genisler ve siirekli yap1 olusturacak sekilde birlesirler.
(c)’de ise (b)’ye benzer olarak bipolaron bandlar1 genisler ve siirekli yap1 olusturacak

sekilde birlesir [24].

E4

Sekil 2.4: Notr ve doplanmis polimerler i¢in yiiklii parcaciklar, BP: Bipolaron, P:
Polaron.
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Sekil 2.5, Polianilinin protonik asit ile doplandiginda bipolaron ve polaron

olusumunu gostermektedir.

00700

Protonlama

A Bipolaronlarm iki polaron olusturacak sekﬂde
ayrilmast
H+

O Eh—\_/— i _@ "

l Polaronlarin yer degistirmesi

/=\ H H;' — H
Uig\ J
i M ; v
OO0 -0

Sekil 2.5: Emeraldin bazin protonik asit ile doplanmasi [25].

Poliemeraldin

Polaron bigimi

Yer degistirmis polaron
Orgiliniin rezonans bigimleri

n-konjlige polimerler i¢in kusurlu ve kusursuz temel haller farklidir. Kusurlu temel
hal soliton olarak adlandirilir. Yiik tasimada 6nemli rol oynarlar. Poliasetilen, (CH)x,
iki muhtemel konfigiirasyon verebilen kusurlu temel hale sahip tek polimerdir.
Poliasetilenin p-tipi oksidatif doplanmasi Sekil 2.6’da gosterilmektedir. Polimerin
kimyasal oksidasyonu karbonyum katyonlar1 ve radikalleri iiretir ve es zamanl
olarak da polimer zincirleri arasina, yiikii notrlestirecek anyonlarin girmesini saglar.
Daha sonra iki radikal yeniden birleserek, pozitif soliton adi da verilen ve yiik

tagiyici olarak gorev yapan spinsiz dikatyon olusturur [20].

Solitonlar, polaronlara gore yiik tasiyici olarak daha 6nemlidir. Bipolaronlar iki ayri
eksi solitona ayrilir ve enerji diizeyini diisliriir. Akim, bu durumda ara enerji

diizeyinde bulunan yiiklii solitonlar tarafindan tasinir [17].
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Sekil 2.6: Trans-poliasetilende p-tipi doplama [20].

Polimer zincirleri arasindaki iletkenlik atlama prosesi ile (hopping) agiklanir. Bu
kurama gore bir ndtral soliton kendisine yakin zincirdeki soliton ile etkilesir ve

solitonun elektronu etkilestigi notral zincirdeki kusurlu yere atlar [17].

2.2 lletkenlik Ol¢iimii

Yar iletkenler diisiik potansiyelde Ohm yasasina uygun sekilde elektrigi iletir. Akim
siddeti serbest tastyict yogunluguna ve hizlarina baghdir. Tasiyict sayisinin elektrik
alandan bagimsiz oldugu farz edilirse, Ohm yasasina gore iki tip tasiyicinin da
ortalama hizlar1 alanla orantilidir. Elektronlar siirekli hareket halindedir. Bu
elektronlar iizerine sabit kuvvet uygulanarak hizlandirilirlar. Metal ve yari iletkenler
icerisindeki herhangi bir diizensizlik akimin akmasina diren¢ gdsterecektir. Yari
iletken bir malzemenin elektrik iletkenligi iki nokta problu sistem veya dort nokta
problu sistem 6lgiim metodlar ile dlgiilebilir. Tki problu dlgiim tekniginde iki prob
arasindaki toplam diren¢ Olciliir. Bu direngler, Prob direnci, Rp, metal prob ile
malzeme yiizeyi arasindaki kontakt direnci, Rc ve her probun altindaki yayilma
direnci, Rsp ile malzeme Rs direncidir. Rsp metal prob ve malzeme arasindaki akim
taginmasi nedeni ile olusur. Rc ve Rsp ayr ayn 6lgiilemezler. Belirli kalinlik veya
genislikte hazirlanan polimer 6rneklerine uygun iki elektrot yerlestirilir. Elektrotlara

potansiyel uygulanirken polimer O6rneginin iki ucunda akim Olgiiliir, (Sekil 2.7).
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Direng asagidaki formiille hesaplanir [26].
p = (V/D)x(S/L) (2.5)

Burada, p: Hacim direnci, V: Potansiyel fark, I: Akim, L: Uzunluk, S: iletkenligi

Olciilen numunenin kesit alanidir.

Ak Aklm Akim

\I/ V Dlt"l] /l\

< R, Jl
<«— R. ‘4\\
FTLNN <

Akim Yayilmasi

“sT

Sekil 2.7: Iletkenlik 6l¢iim teknigi — 2 problu dl¢iim sistemi [26].

Yar iletken malzemelerin iletkenlik 6l¢timiinde siklikla, iki problu sisteme nazaran
daha avantajli olan dort problu dlgiim sistemi kullanilir. iki prob akim tagirken kalan
iki prob ise potansiyel farki dlger. Sikistirilarak pellet (disk) haline getirilen veya
film halindeki iletken polimerin iletkenlikleri dogru akim (DC) veya alternatif akim
(AC) ile Olgiilebilir.

DC ol¢iimlerinde net yiik sadece polimerin i¢inden gectigi halde AC o6l¢limlerinde
iletkenlik degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak oOlgiilebilir.
Sikistirilarak pellet haline getirilen ve bdylece belirli kalinlik ve kesit alanlarinda
hazirlanan polimerlere dort adet elektrot yerlestirilir ikisine belirli potansiyeller
uygulanirken diger ikisinden de akim o6lgiiliir (Sekil 2.8). Malzemenin direnci

asagidaki formiille hesaplanir:
p = (2xnxSxF)x(V/) (2.6)

S, problar arasindaki uzaklik; F, numune geometrisine bagli diizeltme faktoriidiir. Cok

ince numuneler i¢gin 1 alinabilir. V, potansiyel farki, I ise akim1 gosterir.
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Hacim direnci, asagidaki formiille hesaplanabilir, d numune kalinligini gosterir:
p = (mxd)/In2x(V/I) 2.7

fletkenlik formiiliinde direnc yerine konulup esitlik diizenlendiginde, yari iletken

malzemenin iletkenlik formiilii agagidaki gibi olur [26]:

o = 1/p = 1/(((mxd)/In2)x(V/1)) (2.8)

o = (I/V)x(In2/(mxd)) 2.9

< PANIPelket >

Sekil 2.8: Iletkenlik 6l¢iim teknigi — 4 problu dlgiim sistemi [23].
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3. POLIANILIN iLE YAPILAN CALISMALAR

Polianilin (PAni) elektronik/iletken polimerler icerisinde en dikkat ¢ekici olandir.
Cevresel dayanimi, iyi islenebilirlik 6zelligi, ucuz olmasi nedeni ile oldukga iimit
vaad eden bir polimerdir. LED (Light-Emitting-Diodes), organik goriintii, ikincil
bataryalar gibi elektronik cihazlarda ve EMI kalkani olarak kullanilabilmektedir.
[27].

PAni’nin elektriksel 6zellikleri, tersinir olarak, hem yiik-tasima doplama (charge-
transfer doping) ile, hem de protonlama ile kontrol edilebilir. PAni, pH fonksiyonuna
bagl olarak, kolaylikla Emeraldin Tuzu (Emeraldine Salt, ES) olarak bilinen iletken
biciminden, Emeraldin Baz (EB) ad1 verilen ve yalitkan bigimine gegebilir. Polimer
asidik ortamlarda doplanmasi sonucunda iletkenlik 6zelligi kazanir [28]. PAni ile
diger polimer ya da inorganik malzemelerin olusturdugu karisim ve kompozitler bu
malzemelerin tek baglarina gosterdigi etkiden farkli yeni sinerjistik 6zellikler

gosterebilir [29].

Monomer olarak anilin, ilk kez, 1826 yilinda Otto Unverdorben tarafindan “indigo”
agacindan elde edilen bitkisel bir boya maddesinin pirolitik damitilmasi ile elde
edilmis ve iyi bi¢imli kristaller halinde oldugu i¢in de “Krystallin” adi verilmistir.
1834’te Friedrich Runge, komiir katrani ile kire¢ kloriir tepkimesi sonucunda mavi

renkli, Kyanol ya da Cyanol ad1 verilen bir madde izole etti [30].

1841 yilinda, C. J. Fritzsche, indigoyu kostik potasyum karbonat ile tepkimeye soktu
ve renksiz bir yag elde etti. Indigo bitkisinin bir meyvesi olan “indigofera anil”
kelimesinden esinlenerek “Anilin” adin1 verdi. Sanskrit¢e nila koyu mavi; nila ise
indigo bitkisi demektir. Ayn1 zamanlarda, N. N. Zinin, nitrobenzeni indirgeyerek
“benzidam” adin1 verdigi bir baz elde etti. August Wilhelm von Hofmann tiim bu
bulunan malzemeleri inceledi ve 1855’te bunlarin birbirinin aynist oldugunu
kanitladi. Bulunan maddeler literatiirde anilin ya da fenilamin olarak kabul edildi. {1k
endiistriyel Olcek kullanimi; “mauvine” adi verilen bir boyar madde iiretimi
sirasinda, 1856 yilinda, William Henry Perkin’in mor renkli bir boya bulmasi

sonucunda glindeme geldi. Mauvinin bulundugu zamanda anilin pahali bir
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laboratuvar bilesigi idi fakat Antoine Béchamp bir proses gelistirerek tonlarla
tiretmeyi basardi. Sentetik boya endiistrisi 1850 ve 1860’larda bulunan anilin temelli
boyalar sayesinde hizla geligsmistir. Deri ve pamuk boyamaciligi, fotografcilik,

matbaacilik gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir [30, 31].

Anilin, C¢H7N kapal1 formiiliine sahip, oda kosullarinda sivi halde, yanici, su ile

karigabilen bir maddedir (Sekil 3.1). Molekiil agirligi 93,13 g/mol’diir [30].

NH,

Sekil 3.1: Anilin ( Fenilamin, Aminobenzen, Benzenamin).
3.1 Polianilin Sentezi

Polianilin (PAni) sentezi ilk kez Letheby tarafindan, anilinin asidik ortamda
elektrokimyasal ya da kimyasal oksidasyonu siilfiirik asitli ortamda, 1862 yilinda,
“College of London Hospital”’da gerceklestirmistir. Yine de iletken polimerlerin
ilging diinyasina ulasacak kadar kimya, fizik ve polimer biliminin gelismesi 100

yildan fazla zaman aldi [21].

Polianilin 100 yildan fazla siiredir aragtirma konusu olan bir polimer olsa da tam
olarak tanimlanamamis bi¢imleri raporlanmistir. Bunlar, anilinin oksidatif kimyasal
ya da elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi ile sentezlenirler ve “anilin
siyah1”, “emeraldin”, “nigranilin” gibi isimler alirlar. Gergeklestirilen kimyasal ve
elektrokimyasal c¢aligmalarda; yiikseltgenmis (oksitlenmis) formlarin iletkenliginin

yiiksek olmasi, iletkenligin, ¢ozeltinin pH degerine ve polimerin maruz kaldigi

ortamin nemine bagli oldugunu gostermektedir [32].

Polianilin, Benzen halkalar1 ve Azot atomlarinin birbirini sirayla izledigi bir diizen
iceren essiz bir yapiya sahiptir. Azot atomlar1 imin formunda bulunabildigi gibi (sp*
hibritlesme diizeyi), amin formunda da (sp’ hibritlesme diizeyi) bulunabilmektedir.
Azot’un her iki diizeyinin bagil bilesimine, kuvarternize halde olup olmadiklarina ve
sahip oldugu ii¢ oksitlenme durumuna bagli olarak ¢esitli bigimlerde polianilin

olusabilir [19].
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PAni’nin, belirgin yiikseltgenme derecesine sahip iki yalitkan hali Sekil 3.2’de
gosterilmektedir: (i) tam indirgenmis hal (y = 1) olan sadece Benzenoid kisimdan
olugsmus “Leucoemeraldine” (PANI-LB), (ii) tam ylikseltgenmis hal (y = 0) olan ve
sadece Quinoid azot iceren “Pernigraniline” bazdir (PANI-PB). Diger yandan,
cevresel kararlilig1 daha yiiksek olan PAni’nin yar iletken hali (y=0,5) “Emeraldine”
baz (PANI-EB) olarak isimlendirilmistir. Polimerik iskeletin protonlanma derecesi

degistirilerek iletkenlik degeri yiiksek “Emeraldine” tuz (PANI-ES) elde edilebilir

33].
9=l PANLLB
NH@ y=0.5 PANI-EB
1y ¥=0 PANI-PB

H [-qJ --1|I C]

o H@m@m@

+H*

OO RO

Sekil 3.2: Karakteristik polianilin tiplerinin sematik gdsterimi [33].

PAni; bas-kuyruk polimerlesmesi ile polimerlesmis “merdiven polimer”dir. Bu tiir
polimerlerin yapisi, diizenli ¢capraz baglarla birbirine baglanmis iki polimer zincirine
benzer. Gergekte iki ayr1 polimer zincir yoktur ya da iki zincirin ¢apraz
baglanmasiyla sentezlenmezler. Bu tip polimerler aromatik gruplarin iki noktadan
birbirine baglanmasiyla hazirlandig: i¢in, polimer zincirleri merdiven goriintiisii alir.
Merdiven polimer ¢oziilmeye egilimli degildir. Zincir kirilmasi iki bagin kopmasini

gerektirdigi i¢cin dayaniklidirlar ve 1s1l kararhiliklar1 da iyidir [17].

PAni, iletkenligi ile bilinen polipirol ve politiyofenden, polimerlesme sirasinda Azot
(N) atomunun dogrudan yer almast yonii ile farklidir. N heteroatomu, polimerin
iletken formunun konjiigasyonu igerisinde, polipiroliin azotu ya da politiyofenin
stilfiirlinden daha etkin rol alir. Ayrica PAni, asit veya bazla muamele edilerek pH’1

degistirildiginde baz ve tuz formlarina doniistiiriilebilmektedir. Tersinir redoks ve pH
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kaydirma ozellikleri beraberinde, elektrik ileten emeraldine tuzu olusturur [25].
Redoks ile doplama, polimer zincirindeki pi-sistemden kismen elektron
uzaklagtirmak (oksidasyon) ya da elektron eklemek (rediiksiyon) suretiyle

gergeklestirilir (Sekil 3.3) [34].

il Y @ <:>7 Yaltlan Emeraldin Bas

TN/ ] x

: " +omt e oo Protonide Asit Doplama

cr l (n-doping)

i

il i Tletlcen Emeraldin Tuzu
(O -0 -O-1-0m1)

H H

- - Olesidatf Doplama
“2¢+ 20T :
T (p-doping)

‘6@7 1‘|‘ Y f: T @— 4©7 9— Taltkan Lewcomeraldine Baz

H H

Sekil 3.3: Leucomeraldine bazin oksidatif doplanmasi (p-doping) ve Emeraldin
bazin protonik asitle doplanmasi (n-doping) ile iletken emeraldin tuzu olusumu [35].

Polianilin sentez yontemleri asagida siralanmistir [25]:

Elektrokimyasal Polimerlesme

Kimyasal Polimerlesme

Fotokimyasal Baslaticili Polimerlesme

Enzim-Katalizli Polimerlesme

Elektron Alicilar Kullanilarak Gergeklestirilen Polimerlesme

PAni, genellikle, anilin monomerlerinin asidik ortamda, kimyasal ya da

elektrokimyasal polimerlesme yontemi ile sentezlenir [25].

“Elektrokimyasal Polimerlesme”de polimerlesmeyi baslatacak aktif tiirler (radikal,
anyon, katyon) elektrotlar iizerinde ilerleyen tepkimelerden saglanmaktadir. Anilinin
bu yontemle polimerlestirilmesi, asidik sulu ¢ozeltisinde gerceklestirilir. Diisiik pH
anilin ¢oziiniirligiinii artirmak ve polianilinin tek iletken hali olan emeraldine tuz
elde etmek icin gereklidir. Asirt oksitlenmeyi engellemek i¢in sabit gerilim ya da
potansiyodinamik  teknikler kullanilmaktadir. Asir1  oksitlenmede  goriiniis
bozukluklar1 goriiliir. Bu durumu bir teori, ¢apraz baglanma olusumu ile diger bir
gbrlis 1ise parakinon (paraquinone) olusumundan sonra zincir agilmasi ile
aciklamaktadir. “Fotokimyasal Baslaticili Polimerlesme”de monomerler goriiniir
bolgede ya da UV-iginlan etkisi ile polimerlesirler. Anilinin bu yonteme gore

polimerlesmesi, baslatict olarak [Ru(bipy);]*" ve kurban oksidant olarak
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metilviyologen (MV*") iceren, iki ya da tek katmanl filmlerin goriinir 1s1k
radyasyonu ile olur. “Enzim Katalizli Polimerlesme”de ise; ‘“Horseradish
(yabanturbu) enzimi” katalizorliiglinde PAni sentezlenir. Peroksit gibi oksidantlar
kullanilir. En ¢evreci polimerlesme tilirii budur. Ancak diisiik molekiil agirlikli ve
dallanmug iriinler olusur. Bu sikinti, polielektrolitler ya da polistirensiilfonat (PSS)
sablonlar kullanilarak asilabilmistir. Ayrica bu yontemle yiliksek pH degerlerine
sahip ortamlarda bile PAni sentezlenebilmistir. “Elektron Alicilar Kullanilarak
Gergeklestirilen  Polimerlestirme”  ise, iletken emeraldine tuzu, anilinin
dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) tuzunun ya da 2-metoksianilinin gii¢lii organik
elektron alict diklorodisiyanobenzokinon (DDQ) ile kloroform ¢oziiciisii igerisinde
reaksiyonu ile elde edilmistir. Bu yolla optik olarak aktif polianilin elde edildigi
raporlanmistir. Bunlardan bagka daha kolay islenebilir PAni elde etmek igin,
emiilsiyon polimerizasyonu, kolloidal polianilin dispersiyonu gibi metodlar da
kullanilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda anilin monomer oksidasyonu, DBSA
iceren ksilen/su ya da kloroform/su emiilsiyonlarinda gergeklestirilir. Polimer fibril
(lifcik) yapisindadir. Bu lifcikleri ¢ozeltiden ayirmak zor oldugu i¢in dnce aseton ile
coktiirme islemi yapilir. Kolloidal polianilin dispersiyonu yontemi ile polimerizasyon
ise ticari agidan en ¢ok tercih edilen yontemdir. PAni ¢ozeltiye ilave edilen sterik ve
elektrostatik stabilizorler varliginda anilin monomerinin (SzOg)z' ile oksidasyonundan

elde edilir. Stabilizorler dopant islevi goriir [25].

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda polianilin kimyasal oksidayon yontemi ile

sentezlenecektir.

Kimyasal oksidasyon sentezi bulk miktarlarda polianilin {iretmek i¢in ticari olarak da
benimsenmis bir metottur. Bu yontemde polimerlesme icin oksitleyici yiikseltgen
kuvvet ¢oOzelti icerisinde bulunan kimyasal bir oksidant vasitasi ile saglanir.
Kimyasal oksidant olarak genellikle suda amonyumperoksodisiilfat ((NHy4),S,Os;
APS) c¢ozeltisidir. Bu bilesik PAni.HA {iriinii igerisinde HS04/SO4* nin dopant
anyonu A’ ile birlesmesine Onciiliik eder. Anilinin sudaki ¢oziiniirliigline yardimci
olmasi ve istenmeyen dallanmig {irlinlerin olusumunun engellenmesi i¢in ortam

asidik (pH < 3) olmalidir [25].

Anilinin Kimyasal Oksidasyon Yéntemi ile Polimerlesme Mekanizmasi [25,36]

Adim 1. Monomer oksidasyonu ile anilin radikali olusumu: Anilinin polimerlesmesi
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reaksiyonunun en yavas basamagidir ve bu yiizden hiz belirleyici adimi1 bu adimdir

(Sekil 3.4).
O 2 Q [
N O

Sekil 3.4: Monomer oksidasyonu ile anilin radikali olusumu.

Adim 2. Radikal birlesmesi ve rearomatizasyon: Iki proton eliminasyonu ile
radikaller birlesir ve N- (N-N’-difenilhidrazin) ve para- (p-aminodifenilamin,
PADPA) dimer (polimerlesme reaksiyonunda serbest radikal ve monomer
etkilesimiyle olusan ilk monomerik aktif merkez), diger bir monomer birimini
katarak dimere doniisiir [17]. Olusan ¢ozelti PADPA nedeniyle pembe renklidir.
PADPA daha sonra diradikal katyonuna yiikseltgenir. Bas-kuyruk birlesmesi baskin
olsa da orto- pozisyonda da birlesme miimkiindiir ve bu durum olusan polimer

iiriiniin konjiigasyonunu bozdugu i¢in istenmez, (Sekil 3.5) [25].

+- + + +
b - Ot OrieOri
A A ? A
A

-yl

Sekil 3.5: Radikal birlesmesi ve rearomatizasyon.

Adim 3: Zincir biiylimesi: baslangi¢ta olusan polimer {iriiniin, polianilinin tamamen
oksitlenmis hali olan pernigranilin tuzu oldugu spektroskopik ¢aligmalarda
goriilmiistiir. 3. Adimda ise olusan pernigranilinin protonlanmis hali ¢zeltiye koyu

mavi renk verir, (Sekil 3.6) [25].
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Sekil 3.6: Zincir biiyilimesi

Adim 4: Oksidantin tamami kullanildiginda kalan anilin ¢6zeltisi, pernigranilini son

irlin olan yesil renkli emeraldin tuzuna indirger, (Sekil 3.7) [25].

Emeraldine iuz, PAnHA

z t+tr

Sekil 3.7: Emeraldin tuzu

Karakteristik Polianilin renkleri Sekil 3.8’de verilmistir.

Protonlamms Pernigramiline, Mavi Pernigraniline baz, Mor
o ®- _*2H®
+g "“Hs
+e

Protonlams Emeraldine, Yesil Emeraldine baz, Mavi

OO+ | == OO

Leuncomeraldine, Renksiz

OO

Sekil 3.8: Karakteristik polianilin renkleri [37].

Polianilinin elektrik iletkenligi, morfolojisi, molekiil agirligi, stereodiizenliligi gibi

bircok 0zelligi uygulanan polimerlesme kosullarina gore degisim gosterir
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[25].

Literatiir incelendiginde kimyasal yolla polianilin sentezlemek i¢in ¢ok cesitli yollar
oldugu goriilmektedir. Bu durumu Stejskal ve calisma arkadaslar1 (2002), IUPAC
tarafindan ¢ikarilan teknik raporlarinda, “ne kadar iizerinde ¢alisan insan varsa o

kadar farkli polianilin vardir” diye 6zetlemistir [38].

Jin ve MacDiarmid, (1986), yayinladiklar1 calismada, APS’nin sulu c¢ozeltisini
yavagca 1 M sulu HCI (hidroklorik asit) ¢ozeltisinde ¢oziinmiis anilin monomer
tizerine yaklasik 5°C sicaklikta ilave etmistir. 1 saat sonra ¢okelek siizlilmiis, 1 M
HCI ve destile su ile yikanmigtir. Daha sonra dinamik vakum altinda yaklasik 48 saat
kurumaya birakilmistir.  Olusan {iriin  asagida formilii verilen emeraldin
hidrokloriirdiir. Emeraldin tuz ile ¢alisilacaksa, HCI gibi ugucu bir asitle galisiimasi
Onerilmistir. Ayrica, bilesimi tam olarak tanimlanmamis bir polianilin ¢esidinin
iletkenliginin, maruz kaldig1 sulu asit ¢ozeltisinin pH’1 ile nasil iligkisi oldugu
gosterilmistir. Buna gére maksimum iletkenlik, 1 N asit ¢ozeltisinde ~ 5 S/cm olarak
raporlanmustir. Iletkenlikteki bu artis, iletken polimerin yeni bir ydntemle, protonik
asit ile doplanmasi, teknigi ile saglanmistir. Boylelikle, geleneksel (oksidatif) p-
doplama ile elde edilen karbonyum iyonlar1 yerine, azot temelli tuzu olusmustur,
(Sekil 3.9). Yeni gelistirilen bu doplama metodu, diger iletken polimerlerin p-
doplanmasinda oldugu gibi, m sistemin kismi yiikseltgenmesinden farkli olarak
polimere bir proton eklenmesi ile meydana gelir. Proton ilavesi @ sisteminin kismen
azaltilmasina sebep olur. Potansiyel reaktifligi yiiksek olan karbonyum iyonu yerine
azot temelli tuz olusumu malzemenin c¢evresel kararliligini artirmistir. Polimer
zincirdeki genis Ol¢lide bulunan m konjiigasyonu nedeni ile polianilinin emeraldin
tuzu formunun iletkenligi gayet yiiksektir. Diger iletken polimerlerden farkli olarak,
polianilinin iletkenliginin hem oksitlenme derecesine hem de protonlanma derecesine

bagli oldugu goriilmiistiir [32].

[—(CeHa)—N(H)—(CeHa)—N(H) H{cﬁmrgllt_ﬂlﬂcﬁm}:g{_m—]ex
x

Sekil 3.9:Emeraldin hidrokloriir.

Anilinin kimyasal polimerlesmesini HCI ¢ozeltisi icerisinde dort ¢esit yiikseltgeme
ajan1 ile calisan Pron ve arkadaslari (1988), polimerlesme prosesinin, bozulma

prosesinden ¢ok daha az oranda redoks potansiyeline bagli oldugu goriilmiistiir.
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Bozulma, kimyasal hazirlama kosullarina bagl olarak yavaslatilabilir. H;O,'nin
uygun bir reaktif olmadigi da bu ¢alisma ile belirlenmistir. (NHy4)2S,0s, K2Cr,O7 ve
KIO; kullanilarak hazirlanan 6rnekler benzer sonuglar gostermisse de KIO; sentez
parametreleri acisindan (anilin/oksitleyici orani, reaksiyon siiresi ve pH) en uygun

oksitleme ajanidir [39].

Armes ve Miller (1988) HCl ve APS kullanarak polianilin sentezlemis ve
oksitleyici/monomer orani tiizerine ¢aligmistir. Bulduklar1 sonuglara gore,
oksitleyici/monomer orani, r, yaklasik olarak 1,5 veya daha az ise iletkenlik, verim,
elementel bilesim ve oksitlenme derecesinin r'ye bagli olmadigi goriilmistiir. r, 1,5’

tan fazla ise de asir1 oksitlenme gozlenir ve elde edilen liriiniin iletkenligi diiser [40].

1989 yilinda, Cao ve arkadaslari, H,SO4, CH3SO3H, CF3SOsH ve HCI ortamlarinda,
yiikseltgen olarak (NH4),S;0s, KoCr,O7, KIO;, FeCl;, KMnOy4, KBrOs;, KCIO;
kullanarak polimerlesme prosesini, pH, reaktanlar ve reaktanlarin birbirlerine gore
oranlari, polimerlesme sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler agisindan incelenmistir
[29]. Verimin incelenen birgok parametreyle Onemli oranda degismedigi
saptanmistir. Viskozite, elektrik iletkenligi ve verim agisindan incelendiginde
optimum sentez kosullar1  (NH4),S,03 (Amonyumperoksodisiilfat, ~APS)
kullanildiginda elde edilmistir. Ayrica, protonlama amaci ile derisik HCI ¢6zeltisinde
uzun siireli karistirmanin polianilinin viskozitesini biraz artirdigi, buna karsilik

emeraldin tuz yapisini da 6nemli derecede bozdugu goriilmiistiir [29].

Tan ve arkadaglar1 1991°de yayinladiklar1 bir ¢calismada polianilin {lizerinde sentez
kosullarinin etkisini karsilastirmali olarak incelemistir [41]. Anilinin, H,SO4, HCI ve
Cu(ClOy), igerisinde hazirlanan ¢ozeltileri, (NH4),S;0s5, K,Cr,O7, KIOs; ve
Cu(ClOy); ile yiikseltgenerek polimerlesme gerceklestirilmistir. Sonug olarak, HCl'de
hazirlanan Emeraldin tuzlarin, ortam kosullarinda kolayca hidratlandigi ve bu
nedenle de elektrik iletkenliginde 6nemli yiikselmeler goriildiigii raporlanmistir. EM-
HCI polimerlerin protonlanma seviyesi 3M'a kadar artar, daha yiiksek derisimlerde,
polimere 6nemli miktarda klorin kovalent baglarla dahil olur ve imine ait azot
protonlanmadan kalir. Bu da elektrik iletkenlik degerinin 3-4 derece birden
diismesine neden olur. Yikamada kullanilan ¢ozelti ve ¢oziiciilerin (H,O, asetonitril,
metanol, seyreltik HCI, seyreltik H,SO,) iirlin yapisina etkisi olmadigr goriilmiistiir.

En fazla tamamlanmig protonlanma seviyesi, liriiniin halkali ek gruplar igermedigi
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H,SO4 ortaminda hazirlanan iiriinde, en yiiksek doplama seviyesine de protonsuz

bakir perklorat ile ulagilmigtir [41].

Yasuda ve arkadaslar1 (1993) anilini, kimyasal oksidasyon yontemi ile suda FeCl;
coOzeltisi  kullanarak  polimerlestirmistir.  Sonuglar  (NH4),S,0s  kullanilarak
sentezlenen polianilinle karsilastirllmistir. Elde edilen iirtin (NHy4),S,0g kullanilarak
sentezlenen polianilinle ayni 6zelliklerdedir. FeCls (SEP: 0,771 V), (NH4),S,0s'in
standart elektrod potansiyelinden (SEP 1,94 V) daha diisiik bir degere sahip oldugu
icin, daha uygun bir yiikseltgen oldugu aciklanmistir [42]. 1995°te ise Davied ve
calisma arkadaslar1 FeCl; kullanilarak sentezlenen polianilinin molekiil agirliginin
(NH4)2S,05 kullanilarak sentezlenen polianilininkinden daha yiiksek oldugunu

raporlamistir [43].

Boara ve Sparpaglione (1995) anilinin, HCI ve H3;PO4’lii ortamda (NH4),S,0s ile
polimerlesmesi prosesinde kullanilan malzeme o6zellikleri ve bagil derisimleri
tizerine c¢alismistir. Oksidatif polimerizasyonun 99 °C'ye kadar gerceklestigi
goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda polianilin bozunur. istenmeyen yan iiriinler olusur
ve iletkenlik diiser. Sicaklik oda sicakligi civarinda kontrol edilebilirse elektrik
iletkenliginin arttig1 goriilmiistiir. Kullanilan asit tipi ve asit/anilin oraninin da
elektrik iletkenligi degerinde artisa sebep oldugu goriilmiistir. Oran yiiksek

oldugunda iletkenlik artarken, malzemenin bozulmasi da hizlanmistir [44].

Stejskal ve calisma arkadaslarinin (2002) gergeklestirdikleri bir projede, farkli
tilkelerdeki bes enstitiiden sekiz arastirmaci standart bir prosediire gore, ortam
sicakliginda ve APS ile sulu ortamda anilin hidrokloriir sentezlemistir. Anilin
hidrokloriir ¢ozelti molaritesi 0,2 M degerinde sabit tutulmustur. Literatiirde
karsilagilan yiikseltgen/anilin monomer molaritesi denenmistir. Artik halde kalan
Anilin monomeri miktarin1 en aza indirmek ve olusan PAni verimini artirmak igin
sitokiyometrik peroksidisiilfat/anilin orani 1,25 olarak belirlenmistir. Verim % 90’1n
tizerinde olmustur. 59 numunenin iletkenlik degeri ortalama 4,4 = 1,7 S cm ' olarak

bulunmustur [38].

Sancaktar ve Liu, (2003), sulu protonik asit ¢ozeltisi igerisinde polimer sentezini
gerceklestirerek Emeraldin tuzu (Emeraldine Salt, ES) elde etmislerdir. 250 ml,
oksitleme ajan1 APS’nin sulu 1,0 M HCI ¢ozeltisi yavas¢a ve kuvvetli karistirma

stirerken ayni1 molariteye sahip 250 ml 1,0 M HCI’de anilin ¢ozeltisi {lizerine ilave
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edilir. 1,0 M HCI igerisinde Anilin monomer ve APS molaritesi 0,219 M olacak
sekilde hazirlanmistir. Oksitleyici, reaksiyon karigtmimin sicakliginin artmasin
onlemek icin 1,38-4,17 ml/dakika hizla ilave edilmistir. Polimerlesme, su
banyosunda, 0 = 1°C sicaklikta gerceklestirilmistir. APS’nin tamamu ilave edildikten
sonra polimerlesmenin ilerlemesi i¢in 4 saat 0 £ 1°C sicakliktaki su banyosunda
manyetik karistiricida karistirilarak bekletilmistir. Koyu yesil renkli ES balondan
alimmis, siiziilmiis, destile su ile siizlintli renksiz oluncaya kadar yikanarak
stiziilmiistiir. Kalan kat1 kisim metanol ile siizlintli renksiz oluncaya kadar yikanmus,
en sonunda da iki kez etil eterle yikanarak oda sicakliginda vakumda 48 saat sabit
tartima ulasilincaya kadar kurutulmustur. Son {iriin 15 saat 1,0 M HCI ¢d6zeltisi
icerisinde karistirilarak doplanmustir. Tekrar siiziilmiis, son olarak oda sicakliginda

kurutularak nihai tirtin ES toz elde edilmistir [28].

2004 yilina geldigimizde, Stejskal ve arkadaglari tarafindan polianilin ¢esitli organik
ve inorganik asitler kullanilarak 20 ile -50°C sicakliklarda anilinin APS ile
oksidasyonu yontemi ile sentezlenmistir. Kuvvetli asitler kullanildigina protonlanmis
polianilin elektrik iletkenligi 1-10 S/cm arasinda bulunmustur. HCl ve H,SO4 10
S/cm iletkenlik degerini vermistir. Ayni kosullarda karboksilik asit kullanildiginda
elde edilen iiriiniin iletkenlik degeri 0,01-0,1 S/cm arasinda degismistir. Oksitleyici
olarak (NH4)2S;0s kullanildiginda, PAninin homojen bi¢cimde protonlanmasi
stilfiirik asit ile saglanmistir. Diisiik sicakliklarda gerceklestirilen polimerlesme daha
yiiksek molekiil agirlikli PAni vermistir. Diisiik sicaklik ve yiiksek asitlikli
ortamlarda sentezlenen {riinlerin elektrik iletkenlik degerleri daha yiiksek
bulunmustur [45]. Ayn yil Prokes ve Stejskal anilini APS ile HF, HCI, HBr, HNOs,
H,S04, H3POs3, metansiilfonik asit, =camphorsulfonic asit, dodesilbenzensiilfonik asit
gibi organik ve inorganik asitler varliginda oksidatif polimerlestirmisler ve olusan
polimerin 1s1l kararliligini incelemislerdir. En kararli yapinin metansiilfonik ya da
hidroflorik asit ile protonlanmis 6rneklere ait oldugu raporlanmistir [46]. Doplanmis

polianilinin ¢dziiciiler i¢erisinde diislik ¢coziiniirliige sahiptir [47].

Nano yapili PAni sentezlemek i¢in daha bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Miselar
ortamda, gozenekli metal ya da membran yiizey sablonlar1 kullanilarak ya da
gbzenekli inorganik veya organik konaklar (hosts) iizerindeki bosluklar igerisinde
gerceklestirilen polimerler bunlara o6rnek olarak verilebilir. Bahsi gegen son

yontemle elde edilen nanokompozitler, diger iletken polimerlere gdére mekanik,
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optik, kimyasal ve elektronik bakimdan daha iyi 6zelliklere sahiptirler [33].

Huang ve Kaner, 2004 yilinda yayinladiklari bir ¢alismalarinda geleneksel kimyasal
oksitleme yontemi ile sentezlenen polimerlerin, polimerlesme ortamina ilave edilen
farkli yapisal yonlendiriciler ile nanofiberler, nanoteller, nanogubuk ve nanotiipler
gibi degisik nanoyapilara sahip olabilecegini sdylemislerdir. Yapisal yonlendiriciler,
yumusak sablonlar (soft templates) olarak da adlandirilan, yiizey aktif maddeler,
organik doplayicilar, polielektrolitler gibi maddeler olabildigi gibi, sert sablonlar
olarak da anilan gozenekli membranlar ya da zeolitler de olabilir. Bu yontemlerle
elde edilen polimerler sensér uygulamalarinda tercih edilmektedirler. 1 M HCI
coOzeltisi igerisinde geleneksel yontemle hazirlanan polianilin, APS ilavesinden sonra
ikincil biiylime (secondary growth) nedeniyle fiber yapilarin yaninda pargaciklardan
da olusan diizensiz yapiya sahip olur. Yiizeyler arasi polimerlesme (interfacial
polymerization), sadece yiizeyde gerceklestigi icin oksitleyici ve monomer gerektigi
kadar bir araya gelir. Olusan emeraldin tuzu, hidrofilik oldugu i¢in, su fazina geger
ve polimerlesme ortamindan uzaklasir. Boylece, olusan polimerin ikincil biiyiimesi
engellenmis olur. Ayrica geleneksel yontemle sentezlenen polimerin sekli tizerinde
karistirmanin da etkisi oldugu, hizli karigtirmanin daha diizenli nanofiber yapi

verdigi raporlanmistir [16].

3.2 Polianilin Montmorillonit Nanokompozitleri

Kompozit malzemeler iki ya da daha fazla basit malzemenin birlesmesi ile olusan
kat1 fazda malzemelerdir. Polimer, metal, seramik gibi siirekli bir faz igerisinde cam
ylnii, karbon pargaciklari, silika tozu, kil mineralleri vb. dagilmis fazlardan
olusurlar. Olusan bu yeni malzeme, kendisini olusturan malzemelerin ayr1 ayr1 sahip
oldugu ozelliklerden farkli 6zelliklere sahiptir ve bu 6zellikleri enddiistriyel alanda
oldukgea ilgi ¢ekici olmustur. Nanokompozitlerin kabul gormiis genel tanimina gore
nanokompozit, en az bir boyutu nano-seviyede olan pargaciklarin (nanofiller, nano-
dolgu) dagilmis faz olarak kullanildiginda olusan kompozit yapidir. Nanodolgularin
parcacik boyutlar1 Sekil 3.10°da gosterilmektedir. Sekle gore smektitler (smectites)
gibi fillosilikatlarin (phyllosilicates) olusturdugu kil-polimer nanokompozitler 1-
nanoboyutlu (1ND) nanokompozitlerdir [6].

Polimer nanokompozitlerinde en sik kullanilan inorganik pargaciklar, 2:1
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fillosilikatlar (phyllosilicates) genisleyen kristal orgiiye sahip kil minerali ailesine
aittir [48]. Kristal yapilart iki silikon oksit tetrahedral tabakasi arasina yerlesmis
aluminyum ya da magnezyum hidroksit oktahedral tabakadan olugsmustur. Her tabaka
icin kalinlik 1 nm civarindadir ve taban mesafesi 30 nm’den birka¢ mikrona kadar

degisebilir [49].

Biyiklilk/Boyut Sekil Ornekler
a.b,e: 1-100 nm sililca nanopargacildary
G I K karbon siyahi
3-nano-boyutin 2®a - fullerenler
' AND ’ allofanlar
a,b: 1-100 nm nanoteller (metaller)
¢ = 100 nm . o 4 nanofiberler (sepiolit)
g T >p nanotiipler (karbon)
2-nano-boyutlu 2ND smelctitler, lcaolinitler
¢ ¢ 1-100 nm tabalkal ¢ift lu(h‘mlcszlﬂer.
: , (layered double hydroxides, LDH)
a,b = 100 nm

1-nano-boyuthn IND

ND, nano-dimensional: nano-boyut

Sekil 3.10: Nanodolgularin pargacik boyutlar1 [6].
Tabakali killer, dogal killer oldugu kadar
Montmorillonit (Mx(AlsxMgy)SisO20(OH)s),
Saponit (Mx(Mge.xLix)SisO20(OH)a),
Hektorit (MxMgg(Sis-xAlx)O20(OH)4)

gibi sentezlenmis tabakali silikatlara da verilen bir isimdir (M: tek degerlikli katyon,

x: 0,5-1,3 arasinda esyapil1 yer degistirme derecesi) [50].

Tabakali killer, boya, miirekkep, yag ve kozmetik endiistrisinde reolojik diizenleyici,
zehirli gazlar i¢in sogurucu, atik aritma ve ila¢ tagima sistemleri gibi ¢ok genis
uygulama alanlarina sahiptir. Polimer nanokompozitlerinde en sik kullanilan kil
“Bentonit”in ana bileseni olan “Montmorillonit”tir (MMT). “Aspect Ratio” olarak
bilinen boy/¢ap oraninin biiyiikk olmasinin, olusturulan matrisin kuvveti iizerinde
etkisinin 6nemli oldugu bilinmektedir. MMT saflastirildiktan sonra, yapisindaki

mineral plakalarin, boyu ve eni 200-400 nm iken kalinlig1 sadece 1 nm’dir. Bu kadar
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kiiciik boyutlu oldugu i¢in tek gram kil bile milyonun iizerinde plaka igerir [51].

Bir allimina tabakasinin iki silika tabakasi arasina girip tetrahedronlarin tepeleri ile
baglanmasindan montmorillonit minerallerinin birim katmani ortaya ¢ikmistir

((Na,Ca)x(Al,Mg),(OH),[Si,0s]ynH,0) (Sekil 3.11) [52].

Tetrahedral

Dedistirilebilir

Katyonlar

Sekil 3.11: Montmorillonit yapis1 [53].

Yiizlerce birim katmanin iist {iste istiflenmesiyle mineral tozlari ve bu tozlarin da
gelisi giizel istiflenmesiyle kil mineralleri meydana gelmistir. Partikiil boyutlarinin
cok kiiciik olmasi nedeniyle hava akimiyla tasinabilirler ve suyla uzun Omiirlii
siispansiyonlar verebilmektedirler [53]. Ayrica icerigindeki atomlar arasindaki bag,
tabakalarin, tabakalara paralel yonde ¢ok iyi mekanik 6zellik gdstermesini saglar.
Tabaka dogrultusunda Young Modiilii’'nlin tipik bir polimerin 50 ile 400 kati
arasinda oldugu goriilmiistiir. Binlerce tabaka birbirine zayif van der Waals
kuvvetleri ile baglanmistir. Eger bu tabakalar iyi ayrilirsa ideal nanokompozitlere

ulagilmis olur [52].

Kullanilan bilesenlerin dogasina (tabakali kil (Silika), organik katyon ve polimer
matris) ve hazirlama yontemine bagli olarak ii¢ ana tipte tabakali kil - polimer

kompozit elde edilir [50].

Eger polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina giremiyorsa olusan yap1 Sekil 3.12,

(a)’da gosterilen faz ayrilmis yapidir. Ozellikleri geleneksel mikrokompozitler
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gibidir. Nanokompozit yapilar ise iki sekilde olusur. Tabakalar arasi agilmis yapida
Sekil 3.12, (b) kil tabakalar1 arasindaki tiinellere bazen tek bazen de birden fazla
polimer zinciri uzanmustir (intercalation). Kil katmanlar1 kendi yerlerini korur ve
paralel halde bulunurlar. Birbirini izleyen polimerik ve inorganik tabakalardan
olusan iyi diizenlenmis bir morfolojiye sahip yap1 gosterir. Tabakalar arasindaki
aciklik artmistir. Bu artis XRD gibi tekniklerle gozlenebilir. Eger kil tabakalari
polimer matris igerisinde tamamen dagilabilmisse Sekil 3.12, (c)’de gosterilen
yapraklanmig (exfoliated, delaminated) yap1 olusur. Polimer ve kil arasindaki ylizey
alani oldukca artmustir. MMT icin yiizey alam1 700 m%g’a ulasmis calismalar
raporlanmistir. Bu iki nanokompozit yapiy1 birbirinden ayirt edebilmek i¢in iki temel
teknik kullanilmaktadir XRD (X-Ray Diffraction); tabakalar arasit acilmis yapilari
tayin etmek i¢in kullanilir. Tabakalarin arasina yerlesen polimer zincirleri kullanilan
kilin “Tabakalar Aras1 Uzaklik (dgo;)” degerini artirir. Ayrica kirilma pikini daha
diisiik ac1 degerine dogru kaydirir. Yapraklanmis yapilarda XRD ile belirlenebilen
bir kirilma piki goriillemez. Ciinkii agiklik oldukga fazladir. Yapraklanmis yapilari
daha iyi karakterize edebilmek icin TEM (transmission electronic spectroscopy)
mikrograflar1 kullanilir. Elde edilen ara yapilar i¢in kirtlma piklerinin genislemesi de
goriilebilir ve TEM goriintiileri de yapinin tiimiinii tanimlayabilmek ic¢in kullanilir

[50].

(c)

Faz aynlnus Tabakalar aras: agilmus -Yaprerl{laxmu:;,
(mikrokompozit) (nanokompozit) (ﬂEIIlUfl‘t;ﬂlp;ﬂ't:}
(Phase separated) (Intercalated) (Exfoliated)

Sekil 3.12: Kil-Polimer kompozit yapi ¢esitleri [50].



Sadece %3-6 civarinda silikat bile nanokompozit yapmin fiziksel ve mekanik
ozelliklerinde Onemli gelismeler saglamistir. Bu gelismis mekanik ve termal
ozellikleri otomotiv endiistrisinde motor kaputu i¢i uygulamalarinda kullanilmistir.
Mikemmel bariyer ozelligi iyi seffaflik ile birlestirilebildigi i¢in paketleme

uygulamalarinda da tercih edilmektedir [51].

Polianilin, kolay doplanma ve dedoplanma prosesleri, 1s1l ve ¢evresel kararlilik gibi
ozellikleri nedeni ile elektrik iletkenligi olan polimerler igerisinde olduka 6nemli bir
yer tutar. “Benzenoid” ve “Quinoid” halkalarimin birlesimi farkli yiikseltgenme
hallerine sahip olmasini sagladig icin polianilinin diger iletken polimerler lizerine
Ustiinliigii vardir. Ancak saf PAni, kirilgan, ¢oziinmez, ergimez ve islenemezdir. Bu
da PAni ile organik-organik ve inorganik-organik iletken polimer kompozitleri

hazirlama {izerine yogun arastirmalar yapilmasini saglamistir [5].

1988’de Okada ve arkadaslari, poliamid gibi organik bir malzeme ile kalsiyum
karbonat, mika ve birbirine iyonik baglarla bagli tabakali silikatlardan (fillosilikat)
olusan kil mineralleri gibi inorganik malzemelerin, birbirine homojen sekilde
karigtirilmasi ile yliksek mekanik dayanima ve 1s1 direncine sahip yeni bir kompozit
malzeme bulmuslardir. Ancak bu inorganik malzemelerin polimere ilavesi,
aralarindaki inorganik-organik etkilesiminin zayif olmasi sonucunda polimerin
kirillganliginin artmasimna neden olmustur. Bu durum polimerin igerisine ilave
edilecek inorganik madde miktarini sinirlar. Ancak pargaciklarin “boy/kalinlik orani
olarak tanimlanan “aspect ratio” degeri biiyiik olan vermikiilit fleykler kullanilarak
hazirlanan poliamid polimer matrisinin geleneksel recinelerden daha iyi oldugu
gorlilmiistiir. Vermikiilit fleyklerin kirilmalar1 nedeni ile yeterince biiyiikk “aspect

ratio” degerine ulasilamaz [54].

Kawasumi ve arkadaglar1 (1988) tabakali killeri, incelik, yiiksek yiizey alani ve
“aspect ratio” degerlerine sahip olma ve iyi mekanik ve 1s1 direnci 6zellikleri nedeni
ile kullanarak, (1) bir araya gelme, (2) karigsma ve (3) polimerlesme diye ii¢ asamada
tanimladig1 yeni bir polimerlestirme metodu kullanmis ve polimer zincirlerini kil
tabakalar1 arasinda olusturmustur. {lk asamada kil minerali, su gibi dagitict bir
ortamda, sisirici ajanla biraraya getirilir. Bu adimda monomerin erime noktasinin
daha yiiksek bir sicaklikta, monomer ile sisirilmis kompleks yap1 iceren dagilma

ortami elde edilmis olur. Ardindan olusan karisim kurutularak kompleks tozu
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olusturulur. Karistirma basamaginda ise kompleks yapi poliamid monomeri ile
karigtirtlir. Son asama olan polimerlesme basamaginda ise karisim 1sitilarak

polimerlesme islemi tamamlanir [55].

Ticari alanda ilk olarak, bu metod ile Nylon/Montmorillonit (MMT)
nanokompozitleri hazirlayan Toyota, otomobillerin kaporta altt uygulamalarinda
kullanmistir. Bununla birlikte polimer kil/polimer nanokompozitler dikkat ¢ekici bir
arastirma ve uygulama konusu olmustur. Kirilganlasmadan, ¢ekme mukavemeti ve
modiiliiniin artmasi ile gelismis bir tokluk dengesi gosterirler. Ayrica 1s1l kararlilik ve

alev geciktirme gibi 6zellikleri de dikkat ¢ekicidir [56].

Nanokompozit yaklasimi, oldukca diisiik dolgu maddesi kullanilmasi ile istenilen
ozellikleri gelistirebilmesi agisindan geleneksel fiber ile kuvvetlendirilmis
kompozitler iizerinde {Ustiinlik saglar. Kil/Polimer nanokompozitleri ise
nanoteknolojinin belirgin bir uygulamasidir. Polimer 6zelliklerini gelistirmek igin
genellikle hektorit, montmorillonit (MMT) sentetik mika gibi smektit tipi killer
kullanilir [52]

Frisch ve arkadaslar1 (2000), diisiik sicaklik interkalasyon teknigi ile PAni/kil
hibritleri hazirlamistir. pH’1 1 olan HCI ortaminda anilini MMT-su siispansiyonu ile
karistirmis ve anilin/APS orami1 4 olmak iizere polimerlestirme islemini 0 °C’de
gergeklestirmistir. Daha sonra elde ettigi iirliniin kil i¢erigini bulmak i¢in, 6rnegi 560
°C’ye kadar 1sitarak PAni’nin tamamen kaybolmasini beklemis ve iirliniin icerdigi
gergek kil miktarini hesaplamistir. Numunelerin manyetik ve elektrik iletkenlik
Ozelliklerini incelemistir. Hibrit polimerlerin spin yogunlugunun yiiksek oldugu
raporlanmistir. Calisma, DC iletkenliginin numunedeki PAni igeriginin lineer bir
fonksiyonu olmadigin1 fakat perkolasyon esigi teorisi ile tutarli oldugunu
gostermistir [57]. Perkolasyon, monomerleri herhangi bir anda p olasiligi ile
periyodik bir 6rgiinlin koselerini isgal ediyormus gibi ve baglar ise bu koseleri
birlestiren kenarlar olarak diisiiniilebilir. Sadece, isgal edilmis veya acik baglar ile
baglanmis en yakin komsular kiimeler olusturabilirler. Belli bir ara kritik noktada
(p=p.) sistemin bir ucundan diger ucuna uzanan sonsuz bir kiime olugsmaya baslar.
Bu nokta perkolasyon esigi olarak adlandirilir. Bu noktada, “sizma kiimesi” olarak

adlandirilan en biiyiik kiime sistemi bir uctan diger uca baglar [58].

Yeh ve arkadaglar1 (2001) yerinde polimerlesme yontemi ile kil parcaciklarini
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polimer matris igerisinde iyice dagitip, emeraldin baz-kil nanokompozitleri
sentezlemistir. Diislik oranda kil iceren kompozitler saf polianilinle korozyona kars1
koruma etkisi yoniinden incelenmistir. Saf polianilin iceren geleneksel kaplamalara
gore polianilin kil nanokompozitlerinin korozyona karsi performanslarinin daha iyi
oldugu gorilmiistiir. Hazirladiklart PAni-MMT nanokompozitlerin inorganik igerik
yiizdelerini TGA yontemi ile hesaplamislardir. TGA ile bulunan inorganic madde
oraninin, belirlenenden daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum anilin
monomerlerin polimerlesme veriminin kil varliginda daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Ayrica gaz gegirgenligi, 1s1l kararlilhigi ve mekanik kuvveti gibi
ozellikler de incelenmistir. Serbest filmler halindeki polimer kil nanokompozit
filmlerin, saf polianilin kaplamalara gore O, gazi gecirgenliginin % 400 oraninda
diistiigli goriilmiistiir. Ancak polimer matrisinin icerisine giren kil tabakalarinin
polimerin molekiil agirligint diisiirmesi nedeniyle yapinin mekanik dayanimi

azalmuis, 1s1l bozulma sicaklig1 diigmiistiir [59].

2002 yilinda Kim ve g¢alisma arkadaslarinin Na-MMT kil varliginda emdiilsiyon
polimerizasyonu yontemi ile emiilsiye edici olarak ylizey aktif madde olan DBSA
kullanarak  sentezledikleri Kil-PAni nanokompozitinin XRD  spektrumlari
incelendiginde, PAni’nin kil tabakalar1 arasina nano boyutta yerlestigi
(interkalasyon) goriilmiistiir. Yiik tasiyicilarin yerlerindeki bozulmalar nedeni ile DC
iletkenlik degerinde diisme goriilmiistiir. Ayrica kil-PAni nanokompozitinin IR
piklerinde de kayma gozlenmistir. Bu sonuglar, zincirler arasi etkilesimden ve
diizenin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, interkalasyonun nanokompozitin

1s1l dayanimini artirdigi TGA sonuglarindan goriilebilmektedir [60].

Zeng ve grubunun 2002 yilinda yiiriittiigii bir ¢alismada, yerinde interkalatif (araya
girme) polimerlesme yontemi ile organik modifiyeli MMT tabakalar1 arasinda stiren
monomeri ve Na ve Cu- MMT tabakalar1 arasinda da anilin monomeri
polimerlestirilmistir. Once monomer ¢dzeltisi ile MMT giizelce karistirilmis daha
sonra da stiren i¢in 2,2-azobis isobiitironitril baslatici; anilin i¢in ise APS baslatic
kullanilarak polimerlesme gergeklestirilmistir. XRD incelemeleri sonucunda, MMT
tabakalarinin polistiren igerisinde tamamen diizensiz bi¢cimde dagildig1 ve
yapraklanmis nanokompozit yapiya ulasilabildigi goriilmiistiir. Bu sonug, organik
modifiyeli kilin ¢6ziinme etkisi kadar, monomerin kimyasal yapisindan kaynaklanan

kil-monomer etkilesimin de elde edilen nanokompozitin yapisina etki ettigini
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gostermistir. Polianilin-kil nanokompozitleri i¢in tabakalarin agildigi sdylenebilir
ancak, oldukca diizenli bir yap1 elde edilmistir. Polianilin-MMT nanokompoziti i¢in
polianilin ile MMT arasindaki etkilesim dipol-dipol etkilesimdir. Polistirende ise
durum daha farklidir. Polimer zincirleri, tabakalar arasi boslukta, konak MMT ile
konuk polistiren arasinda etkiyen ve dipol dipol etkilesime gore daha zayif olan iyon-
indiiklenmis dipol kuvveti ve kil tabakalar1 arasindaki suyun uzaklagmasi nedeniyle

tabakalar arasi boslugun daralmasi ile diizenlenir [61].

Azevedo ve arkadaslari, 2004 yilinda, geleneksel yontemlerin disinda bir yoldan
polianilin kil nanokompozitleri hazirlamigtir. Polimerlesme mekanizmasi tam olarak
belirlenememis olsa da iki ihtimal {izerinde durulmustur. ilki, kullanilan kilin
icerisinde bulunan % 5 oranindaki demirin, polimerlesme sirasinda anilin monomeri
yiikseltgedigi diistiniilmektedir. Bu durum epoksinin smektit killerin igerisinde
kendiliginden polimerlesme mekanizmasina benzetilebilir. Burada ozellikle kil
tabakalar1 arasindaki bosluklarda bulunan degisebilen katyonlardan kaynaklanan
asitlik, epoksinin kendi kendine polimerlesmesini kataliz eder (hizlandirir). Bir diger
diistince de polimerizasyon ortaminda bulunan demir yerine havadaki oksijenin
anilini oksitledigi ihtimalidir. XRD sonuglari, anilinin nanometre 6lgekteki Itapuama

kili tabakalar1 arasina yerleserek burada polimerlestigini gostermistir [62].

2006 yilinda, Nascimento ve arkadaslar1 oksitleyici olarak persiilfat iyonlar1 iceren
kamforsiilfonik asit (camphorsulfonic acid) ¢0ozeltisi ile anilin-kil sulu
slispansiyonunu polimerlestirmislerdir. Elde ettikleri polimer kil
nanokompozitlerinin iletkenlik degeri azalan polimer/kil (kiitlece) oranmna gére 10
ile 10* S/cm arasinda degismistir. Nascimento ve arkadaslari, % 7,1 ve % 0,076
(kiitlece) oraninda Na+-MMT ile hazirladigi numunelerde kile ait pikin
kayboldugunu gormiiglerdir ve kil tabakalarinin kaotik olarak polimer faz igerisinde

dagildig1 sonucuna varmislardir [63].

Anbasaran (2006), geleneksel yontemle, kili 1 M HCI-Anilin ¢ozeltisi igerisinde
dagitmis ve peroksidisiilfatin potasyum tuzu ile azot atmosferi altinda 45 °C’de
polimerlestirmistir. Kompozitteki kil miktarinin artmasiyla, polimerlesme hizinin
diistiigiinii ve polimerlesmenin kile gore birinci dereceden oldugunu raporlamustir.
Yine kil miktarinin artmasiyla, % verim, monomer radikal katyonunun kil tarafindan

hapsedilmesi nedeniyle diigmiistiir. Yapilan DSC c¢aligmalari, PAni ya da
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nanokompozitlerinin ¢arpraz baglanma nedeniyle erime piki vermedigini
gostermistir. Yapi 1sit1ldiginda HCI PAni ana zincirinden uzaklasir ve aninda garpraz
baglanma (crosslinking) meydana gelir. Kil yapis1 da erime piki vermemistir. Ayrica
kil ilavesi ile hazirlanan nanokompozitin bozulma sicakliginin da arttig1 goriilmiistiir.
Polimer nanokompozitinin alev geciktirici 6zellik kazandig1 sdylenebilir. Iletkenlik
Ol¢iimii sonuglari, ilave edilen kil miktarina bagli olarak DC iletkenligin arttigini
gostermistir. Kil ilavesinin viskozite {izerine etkisi incelendiginde, ilave edilen kilin
anilinyum radikal katyonlarinin etkilesimini kisitladigi i¢in viskoziteyi diistirdigii

gorilmiistir [64].

2008 yilinda Song ve ekibi, PAni ve Na+-MMT nanokompoziti Na+-MMT nin
anilin monomer, sodyum lauril siilfat ve pentanol karisimi igerisinde, utrasonik
banyo kullanarak sigsmesini saglayarak mikroemiilsiyon polimerlesme ydntemi ile
sentezlemistir. PAni’nin Na+-MMT tabakalar1 arasina yerlestigini dogrulamak i¢in
XRD analiz ydntemini kullanmustir. 20=7,76°de d aralik degeri 11,4 A’dur.
PAni/Na+-MMT i¢in bu degerlerin, 20=6,44°ye kaydigi, d araliginin da 13,7 A’a
yiikseldigi gozlenmistir. d-aralifindaki bu artts PAni’nin Na+-MMT tabakalari
arasina yerlestigini gosterir. Ayrica 20=5,24’te bulunan MMT’ye ait pikin
kayboldugu da goriilmiistiir [1].

Narayanan (2009) ve arkadaslar1 kimyasal oksidasyon polimerlesme metodu ile basit
ve ucuz yoldan yapraklanmis kil-polimer nanokompozit sentezledigini raporlamistir.
Calismasinda gecis metalleri iyonlar1 ile MMT kil tabakalar1 arasindaki katyonlari
degistirmis ve anilinin polimerlesmesini bu kil tabakalar1 arasinda gergeklestirmistir.
Iki tetrahedral silika plakalar arasina yerlesmis oktahedral aluminadan olusan MMT
kil bazi AI’”un Mg®" ile substitiisyonu nedeniyle yiizey tabakalari iizerinde net
negatif yiik gosterir. Tabakalar arasinda bulunan Na* ve Ca®" gibi katyonlar net
negatif yiikli denklestirir. Narayanan (2009) iyon degistirme ile tabakalara ayrilmis
kil tabakalarinin yapraklanmis polianilin kil yapi1 olusmasina sebep oldugunu
aciklamistir. Bunun da pozitif yiikli gegis metali iyonu ile negatif yiikli kil
tabakalar1 yiizeyi arasindaki iyonik etkilesimle agiklamistir [65].

Abbes ve Srasra, 2010 yilinda literatiirde PAni sentezlemede kullanilan geleneksel
malzemeleri  kullanip  farkli  bir yontemle PAni-MMT  nanokompoziti

sentezlemiglerdir. Kat1 halde gerceklestirdikleri bu yontemde, anilin hidrokloriir ve
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kil, APS (molar oran APS/Anilin i¢in 1,25) ile kat1 halde karistirilmis ve bir havanda
ezilerek giizelce karistirlmistir. Karigim 24 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra
koyu yesil renkli polianilin-kil nanokompoziti elde edilmistir. Bu mekanik/kimyasal
(mekanokimyasal) metod diger geleneksel sentezleme yontemlerine gore oldukca
pratiktir. Ogiitme islemi kilin oktahedral yapisini etkilemis ve anilin monomerin Fe**
iyonlar1 yardimiyla oksitlenmesini saglamistir. FTIR ve UV sonuglar1 sentezlenen
yapmun polianilinin iletken hali olan emeraldin olustugunu goéstermistir. TGA
sonuglarindan olugan nanokompozit yapinin 1si1l dayaniminin saf polimere gore daha
iyi oldugu da bu ¢alismada bir kez daha raporlanmistir. Olgiilen AC iletkenlik degeri
0,18-5,6 x10” S/cm’dir [66].

3.3 Kil-polianilin nanokompozit sentez mekanizmasi

Polianilin kil nanokompoziti hazirlama esnasinda meydana gelen reaksiyon
mekanizmasi, Anbasaran ve arkadaslar1 (2006) tarafindan asagidaki gibi baslama,
ilerleme ve sonlanma olmak iizere ii¢ asama ile agiklanmistir. PAni’nin kil tabakalar1
arasina dogrudan yerlesmesi (interkalasyon), uzun PAni zincileri, zayif ¢oziinen-
¢oziinen (kil ve PAni) ve ¢oziinen-¢oziicii iliskileri ile anilinin diisiik polimerlesme

tamamlanma periyodu nedenleriyle imkansizdir [64].

Baslama

Kil + Anilin (Ani) + Peroksidistilfat (PDS) <—>Kompozit (C;)
c, — 2 50,° (R% + Ani + Kil
R’ + Ani — Ani"”

ilerleme

2Ani"™® —> Dimer

Dimer + R — Dimer™

2Dimer ™’ — Tetramer

Tetramer + R — Tetramer ™
2Tetramer ° — Oktamer

Oktamer + R® — Oktamer™
20ktamer™ — Oligomer

Oligomer + R — Oligomer™

Kil + Ani.HC] — Kil — Ani (Anilin modifiyeli kil)
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Kil — Ani + R — Kil — Ani™

Kil — Ani*’+ Ani*” — Kil — Dimer

Kil — Dimer + R® — Kil — Dimer™

Kil — Dimer ™ + Dimer™® — Kil — Tetramer

Kil — Oligomer + R — Kil — Oligomer ™
Sonlanma
20ligomer™ — Polimer (PAni)

Kil — Oligomer™ + Oligomer™® — Kil — Polimer (Kil — Pani)

Yapraklanmis nanokompozit yapi tabakalarin her yilizeyinin polimer ile bulustugu,
polimer kil etkilesiminin en yiiksek oldugu yapidir [65]. Yukaridaki mekanizmada da
goriildiigii gibi anilin kil tabakalar1 arasi agikliklara yerlesebilir fakat yapraklanma

olusturamazlar [64].

Literatiirde, yapraklanma sadece bir dereceye kadar gerceklestiginde olusan yapi
karisik yap1 olarak da isimlendirilen dagilmig-yapraklanmis (intercalated-exfoliated;
I-E) yap1 olarak tanimlanmistir. Bu karisik sistemlerde bir¢ok kez, az sayida dagilmis
kil tabakalar1 gelisigiizel bir sekilde polimer orgii igerisine dagilmistir. Poliakrilamid,
polieterimid, poliimid gibi polimer orgililerinde goriilen bu durum polianilin-MMT

nanokompoziti i¢in de gecerlidir [67].

Sekil 3.13’te kil tabakalar1 arasina polianilin yerlesimi ve yapraklanma olusumu
goriilmektedir. Anilin monomer, MMT nin asidik siispansiyonuna ilave edilir ve
anilin katyonlari, iyon degisimi metodu ile MMT tabakalarinin i¢ tarafindan ayrilan
sodyum iyonlarin yerine gecer. MMT miktar1 anilinden ¢ok daha az oldugu icin
cok miktarda anilin ¢6zelti, kil tabakalar1 disarisinda kalir. Yiikseltgenin ilavesinden
sonra, hem kil tabakalarinin igerisinde bulunan, hem de disarisinda bulunan anilin
polimerlesmeye baslar. Boylece MMT yapisini kaybetmeyerek polimer matris

igerisinde dagilmis bir faz olarak kalir [5].
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20606606 (a)

Sekil 3.13: (a) Polianilin kil nanokompozitinin in-situ (yerinde) polimerlesmesinin
ve (b) PAni-MMT nanokompozit yapisinin sematik gosterimi [68].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasi, Polimer Hazirlama, Kil-Polimer Nanokompozit Sentezi ve

Nanokompozitin yapisal, elektriksel, termal ve bicimsel 6zelliklerinin belirlenmesi

(karaterizasyon) olmak tizere lic agamada gerceklesecektir.

4.1 Kullanilan Malzemeler

Anilin (C6H5NH2)
Panipol® F
Hidroklorik asit (HCI)

Amonyum peroksodisiilfat (NH4),S205)

Viskobent SB3

Cloisite® 20A

Cloisite® Na+

Aseton (C3HgO)

1-Methyl-2-pyrrolidone (CsHoNO)

Destile su

4.2 Numune Hazirlama

Fluka AG
Panipol Ltd.
Merck
Merck

Bensan Aktiflestirilmis Bentonit Sanayi ve

Ticaret A.S.
Southern Clay Products Inc.
Southern Clay Products Inc.

Zag Kimya Arastirma Gelistirme ve

Kalibrasyon Laboratuvari (Ticari)
Merck

Millipore Elix SDV (TUBITAK Marmara

Arastirma Merkezi Laboratuvari)

Tez c¢alismalart kapsaminda, Orneklerin hazirlanmasi TUBITAK MAM ME

laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Numuneler TUPAC tarafindan belirlenen
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oranlara sadik kalmarak Narayanan ve arkadaslarinin (2009) hazirladigi anilin ve

APS miktarlar1 ile hazirlanmistir (Sekil 4.1) [38, 65].

Sekil 4.1: Deney diizenegi.

4.2.1 Polianilin hazirlama

1 M HCI igerisinde 0,2 M anilin monomer ¢ozeltisi, 0,25 M APS c¢ozeltisi ilave
edilerek polimerlestirildi. APS’nin tamami, reaksiyon karisiminin sicakliginin
artmasini dnlemek icin reaktore ~ 2 ml/ dakika hizla damla damla ilave edildi. Ilave
islemi sicakligi 0°C olarak ayarlanmis su banyosu igerisinde gergeklestirildi. 24 saat
polimerlesmesi i¢in su banyosunda 0°C’de karistirildi. Siiziildii. Siiziintii renksiz
olana kadar destile su ile yikandi. Cokelti, oligomerik safsizliklarin, yiikseltgenin
fazlasinin ve polimerlesmeden kalan anilinin uzaklastirilmas1 amaci ile aseton ile

yikandi [65]. 50°C’de vakum etiivde kurumaya birakildi.

4.2.2 Kil polianilin nanokompozit hazirlama

PAni/tabakal1 silikat nanokompozit yapilar genellikle monomerlerin dogrudan
yerinde polimerlesme yontemi (in-situ polymerization) ile kil tabakalar arasina
yerlesip polimerlesmesi ve tabakalar arast boslugu genisletmesi ile sentezlenir. Bu
yontemde, basta, anilinin MMT tabakalar1 arasina yerlesmesi saglanir, ardindan
ylkseltgen ilave edilerek, anilin, kil tabakalar1 arasinda (galleries) kimyasal-oksidatif

yontemle polimerlestirilir [4,5,7,33,59,65,69-71].

MMT, yapis1 arasindaki boslukta bulunan ve yiik dengesini saglayan hidratlanmis
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katyonlar, iyon degisimi ile anilinle yer degistirebilmesi; polimerlesmenin
kontroliinii  saglayan yiikseltgenme-indirgenmeye karst inert olmast ve
poilmerlesmeden sonra da iki boyutta diizenli yapiya sahip olmasi avantajlart

nedeniyle en yaygin kullanilan konak malzemedir [68].

Bu calismada kullanilan killer, montmorillonit ailesinden olan, Viscobent SB3
(Bensan), Cloisite® 20A ve Cloisite® Na+ (Southern Clay Product) ticari isimleri ile
satilan dogal killerdir.

Bentonit, kil minerali Montmorillonit iceren kaya ya da cevher halidir.
VISCOBENT SB 3 (SB3), Edirne/Enez bolgesine ait bentonit ocaklarindan ¢ikarilan
ham bentonitin islenmesi ile 6zel olarak saflastirilmis montmorillonit kil ¢dzeltisinin

iki farkl tiir quaterner amonyum klorid tuzu ile reaksiyonu sonucu {iretilmektedir

[72].

Cloisite® nanometre Olgekte organik modifiye edici iceren tabakali magnezyum,
aliminyum silikat levhaciklardir. Genellikle 1 nm kalinlikta ve 70-150 nm
genigliktedirler. Yiizeyleri organik yapilarda tam dagilmay1 kolaylastirmasi acisindan
organik molekiillerle modifiye edilmistir. Cloisite® 20A (C20A) dimetil, dehidrojene
kuyruklu kuarterner amonyum (2M2HT: dimethyl, dehydrogenated tallow,
quaternary ammonium, Sekil 4.2) ile modifiye edilmis montmorillonit kildir.
Modifiye edici konsantrasyonu 95 meq/100 g kil olarak agiklanmistir ve yapisi
asagida gosterilmektedir [48].

CH HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18;
-3
| ~30% C16; ~5% C14)
CH; - N'-HT .
| Anyon: Klorid
HT

Sekil 4.2: Cloisite® 20A Modifiye edicisi [48].

Viscobent SB3 ve Cloisite® 20A yapisindaki inorganik katyon gruplarinin (Na',
Ca”" vb) alkil amonyum gruplar1 gibi organik katyonlarla degistirilmesi, MMT nin
hidrofilik (su seven) yapisini organofilik (organik madde seven) yapiya dontstiiriir
[3]. Cloisite® Na+ ise rafine edilmis ve herhangi bir organik miidahaleye ugramamais

montmorillonittir [48]. Katyon degisim kapasitesi 0,926 meq/g’dir [73].

45



Tabakalar aras1 ac¢ilmis nanokompozit sentezinin tipik uygulama bicimi, alkil
amonyum katyonlar1 ile modifiye edilmis killerin, uygun monomerle, yerinde

polimerlesme yontemi ile polimerlestirilmesidir [61].

Viscobent SB3 ve Cloisite® 20A i¢in organik modifiye edici kullanilmig, Cloisite®
Na+ icin ise kullanilmamistir. Bu kosullarin Pani-Kil nanokompozit fiziksel ve
karakteristik ozellikleri ile elektriksel Ozelliklerini etkileyip etkilemeyecegi

arastirilacaktir.

Yapilan literatiir arastirmasinda en iyi sonuglarin Kiitlece % 2-5 oraninda kil igeren
numunelerde elde edildigi goriilmiistiir. Bu nedenle kullanilan kil dolgu maddesi

degil, katkidir [52,56].

Teorik olarak aniline gore kiitlece % 1, 3, 5, 10 kil icerecek sekilde Montmorillonit
kil (Viscobent SB3, Cloisite® 20A ve Cloisite® Na+) tartilarak anilin monomer - 1
M HCI c¢ozeltisi igerisinde bir siire karigtirildi. 0,25 M APS ¢ozeltisi reaksiyon
karisiminin sicakliginin artmasini 6nlemek i¢in reaktore ~ 2 ml/ dakika hizla damla
damla ilave edildi. Ilave islemi sicaklig1 0°C olarak ayarlanmis su banyosu igerisinde
gergeklestirildi. 24 saat polimerlesmesi icin su banyosunda 0°C’de karistirildi.
Stiziildi. Siiziintii renksiz olana kadar destile su ile yikandi. Cokelti, oligomerik
safsizliklarin, yikseltgenin fazlasinin ve polimerlesmeden kalan anilinin
uzaklastirilmasi amaci ile aseton ile yikandi [65]. 50°C’de vakum etiivde kurumaya

birakildi.

Iletkenlik &l¢iimii igin, numuneler havanda iyice ogiitiildiikten sonra 10 tonluk

kuvvet uygulanarak 13 mm capinda pellet haline getirildi.
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4.3 Hazirlanan Numuneler

Cizelge 4.1: Hazirlanan Numuneler.

Anilin
MMT APS/
Monomer/ APS/Anilin
Numune (% 1 M HCI
1 M HCI ’ (R)
kiitlece) (M)
M)

Saf Polianilin 0,2 - 0,25 1,25
1-SB3-PAni 0,2 1 0,25 1,25
3-SB3-PAni 0,2 3 0,25 1,25
5-SB3-PAni 0,2 5 0,25 1,25
10-SB3-PAni 0,2 10 0,25 1,25
1-C20A-PAni 0,2 1 0,25 1,25

3-C20A-PAni 0,2 3 0,25 1,25

5-C20A-PAnNi 0,2 5 0,25 1,25

10-C20A-PAni 0,2 10 0,25 1,25

1-CNa+-PAni 0,2 1 0,25 1,25
3-CNa+-PAni 0,2 3 0,25 1,25
5-CNa+-PAni 0,2 5 0,25 1,25
10-CNa+-PAni 0,2 10 0,25 1,25

4.4 Karakterizasyon Yontemleri

Orneklerin karakterizasyonu ve &lgiimleri, TUBITAK MAM ME ve EE alt yapilari

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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FTIR Analizi

Yapilan calismalarda TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii'nde bulunan Perkin
Elmer Spectrum BX model FT IR (Sekil 4.3) cihaz ile nanokompozitlerin kimyasal
yapist 800-4000 cm™ bolgesinde incelenecektir. Polimer ve kil menseili pikler
belirlenecek ve kilin polimer igerisinde dagilimi sonucu olusacak degisim

izlenecektir.

Sekil 4.3: Perkin Elmer FT-IR System Spectrum PX, BX with ATR Unit
X-Isint Analizleri

XRD analizleri, TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisiinde bulunan, dalga boyu
L (lambda) = 1,5418 A olan SHIMADZU XRD-6000 (Sekil 4.4) marka X-Ismni
Difraktometre cihazinda, CuKa X-1s51n1 kullanilarak yapilacaktir.

Difraktometre 30kV ve 30mA'de 20 degerleri 2 ile 69,98° arasinda tarama hizi 2,0
derece/dakika olacak sekilde ¢aligilacaktir.

X-Ray analizleri ile amorf ve kristalin bdlgeler incelenip, nanokompozitte tabaka

yapilarin varhigi arastirilacaktir.

Sekil 4.4: SHIMADZU XRD-6000 X-Isin1 Difraktometre Cihazi.
Elektron Mikroskop Goriintiileme

Toz numunelerin  yiizeylerinin nanometre boyutuna kadar morfolojik

karakterizasyonu TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii Laboratuvarlarinda bulunan
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SEM JEOL 6335F Taramali Elektron Mikroskobu (Sekil 4.5) ile

gerceklestirilecektir.

Sekil 4.5: SEM JEOL 6335F Taramal1 Elektron Mikroskobu.
UV/Goriiniir Bolge Spektrum Analizi

TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii laboratuvarlarinda bulunan Perkin Elmer
Precisely Lambda 750S UV/VIS Spectrometer (Sekil 4.6) kullanarak analizler
yapilacaktir. Nanokompozit uygun bir ¢oziiciide ¢oziildiikkten sonra, 800-300 nm

dalga boylar1 arasinda arastirma gergeklestirilecektir.

Sekil 4.6: Perkin Elmer Precisely Lambda 750S UV/VIS Spectrometer.

Polimerin iletken 6zelligine neden olan pi baglari durumu yani konjugasyon derecesi

ve kilin bu 6zellik tizerine etkisi gosterilecektir.

Iletkenlik Olgiimii

Iletkenlik &l¢iimii igin, numuneler havanda iyice ogiitiildiikten sonra 10 tonluk
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kuvvet uygulanarak 13 mm capinda pellet haline getirilir. TUBITAK MAM Enerji
Enstitlisti’'nde bulunan bir sourcemetre ve 4 probe’dan olusan 6l¢lim sistemi olan “4
Nokta Temash Elektriksel Iletkenlik Olgme Cihazi” (Sekil 4.7) yardimiyla

malzemenin ohmik davranisi incelenecektir.

Sekil 4.7: Ol¢iim Sistemine ait Prob Baslhig1 ve Sourcemeter Unitesi.
Termogravimetrik Analizler (DT/TGA)

“SII Nanotechnology EXSTAR6000 TG/DTA6300 Thermogravimetry / Differential
Thermal Analyzer” termal analiz cihazi (Sekil 4.8) kullanilarak nanokompozitin 1s1l

ozellikleri incelenecektir.

Sekil 4.8: SII Nanotechnology EXSTAR6000 TG/DTA6300 Thermogravimetry /
Differential Thermal Analyzer
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 FTIR Analizi

Kovalent bagli molekiiller IR (Infrared; kizil Gtesi) radyasyonu sogurabilirler. Bu
sogurma nicelendirilir ve boylece sadece belirgin frekanslarda IR radyasyonu
sogurulur. Radyasyon (enerji) soguruldugunda molekiiller bir {ist enerji diizeyine
cikar. Bu enerji de molekiillerin miimkiinse donmesine ve titresmelerine neden olur.
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), bir molekiilde bulunan kimyasal
baglarin IR sogurmalarindan faydalanarak, bu baglarin tiirlerini “parmak izi” gibi

belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir [74].
FTIR ¢alismalari, EK A.1°de sekil ve ¢izelge halinde verilmistir.

“Anilin”e ait FTIR spektrumu Sekil A.1’de verilmistir. 2000 cmnin itizerindeki
frekanslarda PAni’nin tipik iletken formunun gostergesi olan genis pikler
goriilmektedir. Bu bandin serbest yiik tasiyicilarin doplanmis polimere absorbsiyonu
nedeni ile olusmaktadir. 1590 cm™” ve 1400 cm™ civarinda goriilen ana pikler
“quinone” ve “benzen” halkalarina aittir. 1300 cm™ civarinda goriilen band polimerin
protonlanmas1 ile elde edilen p-elektron delokalizasyonundan kaynaklanmistir.

Sonuglar literatiir ile uyumludur [66].

Protonlanmis formda 1243 cm™’de goriilen karakteristik pik, polaron yapidaki C-N*
“streching vibration” olarak yorumlamustir. 1135 cm™ deki ise, yine protonlanmadan
kaynaklanan NHC'= yapisindan kaynaklanir [66]. Bu sonuglara benzer olarak,
sentezlenen saf Polianilin FTIR spektrumu saf anilin monomer ile kiyaslanmistir
(Sekil A.2). Monomerde 1° amin (3500-3300 cm™) pikleri kaybolmustur. 1600 ve
1500 cm™ ve 1250-1000 cm™ bandlarinda bulunan C=C ve C-N pikleri yerlerini
“Quinoid” yapisina ait C=C ve C=N ile “Benzenoid” yapisina ait C=C ve C=N
piklerine birakmustir. Ayrica ~1200 cm™’de iletken yapiy1 gosteren doplanms C-N™
2° aromatik amin piki goriilmistiir. Bu da polimerlesmenin gergeklesmis oldugunu

gostermektedir.

Sekil A.3’teki grafikte sentezlenen polianilin FTIR spektrumu ticari polianilinin

51



(Panipol® F) FTIR spektrumu ile karsilagtirilmis ve karakteristik piklerin ¢akistig
goriilmiistiir. Bu da sentezlenen iiriiniin polianilin tuzu olarak bilinen emeraldin tuzu

oldugunun kanitidir.

Tez ¢aligsmalar1 kapsaminda kullanilan killerin FTIR spektrumlar1 Sekil A.4 ve Sekil
A.5’te verilmektedir. Sekillerde de goriildiigii gibi organik modifiyeli killer,
bulundurduklar1 C-H baglar1 nedeniyle Na+-MMT’den oldukg¢a farkli bir yap1

gostermektedir.

PAni/MMT nanokompozitleri icin farkli yiikseltgen/momoner oranlar1 igin,
emeraldin tuzuna ait pikler sirast ile 1577-1583, 1490, 1313-1319, 1259-1263 ve
1145-1149 cm™de goriilmiistiir. 3438 ve 1640 cm™’de goriilen pikler serbest su
bandlaridir ve PAni/MMT polimerizasyonundan sonra ortadan kaybolmustur. Bu
durum ya kil icerisindeki serbest su molekiillerinin polianilin polimerlesmesi
sirasinda gorev almasindan ya da polianilin molekiilleri ile yer degistirmesinden

kaynaklanmis olabilir [66].

MMT kil matrisinin 1052 cm™*deki Si-O-Si gerilme frekansmnim kompozit igerisinde
1116 cm™"’de bulunan pik ile birlesmis ve pikin daha genis goriinmesini saglamustir.
Bu da kil ile PAni arasinda kuvvetli bir etkilesim oldugunu gosterir. 1240 ve 1300
cm ’de goriilen pikler ise C-N gerilme titresimleri ise oksidasyon ya da protonlama
(doplama) islemlerinden kaynaklanmaktadir. PAni igerisindeki piklerde kayma

goriilmesinin nedeni ise kil tabakalariin varligina baglanmaktadir [65].

Hazirlanan oOrneklerin  FTIR spektrumlar1 Sekil A.6 — Sekil A.8 arasinda

verilmektedir.

5.2 XRD Analizi

XRD spektrumu numunenin kristallik derecesi hakkinda bilgi verir. Genis bandlar

amorf yapilarin, keskin pikler ise kristal yapilarin gostergesidir [75].

XRD, tabakalar aras1 agilmis yapilari (intercalated) belirlemek ic¢in de kullanilan bir
yontemdir. S6z konusu nanokompozitler, i¢erisinde korunan ve birbirini izleyen ¢ok
tabakali yapilar icerir. XRD ile tabakalar arasi uzaklik Olgiilebilir. Polimer
zincirlerinin araya girmesi bu agiklig1 artirir ve kirma pikinin ac1 degerini daha diisiik

ac1 degerlerine kaydirir. Boylece yapinin nanokompozit olup olmadigi belirlenebilir.
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Yapraklanmis yapilarda XRD ile belirlenebilen bir kirilma piki goriilemez. Ciinkii
aciklik oldukea fazladir. Kristal yapinin ac1 ve tabaka araligi degerleri Bragg formiilii
ile agiklanir [3,50].

d, kristal diizlemler arasindaki uzaklik; 6, X-1sininin diizleme ¢arpma agisi, A, X-1g1n1

dalga boyu olmak tizere, Bragg Formiilii [74].
nA = 2d sinf (5.1)

Bu esitligin 6nemli sonucu, belirli bir carpma agisinda, sadece belirli dalga boyuna
sahip X-1sinlar1 aym1 fazda kalir ve daha sonra yeniden kuvvetlendirilerek kristal

tarafindan kirilir (Sekil 5.1) [74].

Carpma
Acisi

2d sin B

Kristal
Diizlem
e —

Sekil 5.1: X-Isinlarinin kristal diizlemler tarafindan kirilmasi [76].

Sentezlenen polianilin spektrumu, Stejskal ve arkadaglarinin (2004) -50 °C’de
sentezledikleri PAni-HCI’e ait XRD spektrumunun 26= 40 °’ye kadar verilen kismi
ile karsilastirilmistir (Sekil 5.2). Literatiire uygun olarak Sekil 5.2°de sentezlenen
Polianilin yapist ile uyumlu oldugu goriilebilmektedir. Sentezlenen PAni’nin % 47-

52’sinin kristal yapida oldugu sdylenebilir [45].
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Sekil 5.2: Polianilin XRD spektrumu literatiir karsilagtirmasi [45].

Sekil 5.3’te, kullanilan MMT’lerin XRD spektrumlar karsilagtirilmaktadir. Organik
olarak modifiye edilmis Cloisite® 20A ve Viscobent SB3 kil yapilarinin, FTIR
spektrumlart  sonuglarmi  destekler bicimde, iki yapimin benzer oldugunu
gostermektedir. Cloisite® Na+’ya ait XRD spektrumu daha farkhidir. 20 ve d
degerlerindeki bu farklar, Cizelge 5.1°de agikca goriilebilmektedir.

Viecobent B3 ——W kcobent 563
—— Clolske 204 ——ClhosEe 20A
—— Clokle Na+ 1 —— ChoERe Na+

i o o \ 'hE:D F1-] D m 2 L] zT:!h 3 pL-
(a) (b)

Sekil 5.3: Kullanilan MMT killerin XRD spektrumlari.
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Cizelge 5.1: Kullanilan MMT’lerin 260 ve d araliklari.

Numune 20 (°) d aralig 20 (°) d aralig
(1. Pik) A) 2. Pik) (A)
Viscobent SB3 3,3782  26,13305 7,0550 12,51958
25,75877

(Teorik degeri: 24,2
A (Southern Clay

Cloisite® 20A 3,4273 7,1308 12,38667
Products, Product
Bulletin/Cloisite
20A))
7,37 11,98518
Cloisite® Na+ 5,24 16,85127

7,76[1]1  11,4[1]

Cloisite® Na+ ile hazirlanan 6rneklerin XRD spektrumlari ve d aralik degerleri Sekil
54 ve Cizelge 5.2°de verilmektedir. Sonuglar incelendiginde 1-CNa+-PAni
nanokompozitinde kil pikinin kayboldugu goriilmistiir. Kil tabakalarinin kaotik
olarak polimer faz icerisinde dagildig: sdylenebilir. Ancak XRD yapraklanmis yapiy1
ayird etmek i¢in ¢ok giivenilir degildir. Bu yansima kayb1 pik genislemesinden ya da
kil miktarmin ¢ok diisiik olmasindan kaynaklaniyor olabilir [63]. Bu nedenle
yapilarin karisik yap1 olarak da isimlendirilen dagilmis-yapraklanmis (intercalated-

exfoliated; I-E) yap1 oldugu sdylenebilir [67].
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Sekil 5.4: PAni/Na'-MMT Nanokompozitleri XRD Spektrumlari.

Cizelge 5.2: PAni/Na'-MMT nanokompozitleri 20 ve d araliklar1.

Kiitlece
MMT 20 (°) d aralig1 20 (°) d aralig1
Numune o
IGeNgl (1. Pik) (A) (2. Pik) (A)
%
Cloisite® Na+ 5,24 16,85127 7,37 11,98518

1-CNa+-PAni 6,50 - - - -

3-CNa+-PAni 7,05 - - 6,32 13,97384
5-CNa+-PAni 7,60 - - 6,28 14,06275
10-CNa+-

12,33 - - 6,63 13,32114
PAni

3-CNa+-PAni ve 5-CNa+-PAni nanokompozitleri i¢in igerdikleri kiitlece % kil
miktarlari ile d aralig1 artis1 degerleri uyumludur. 10-CNa+-PAni i¢in d aralif1 artigi
3-CNa+-PAni ve 5-CNa+-PAni nanokompozitlerine ait degerlere gore daha
diisiiktiir. Bu da polimer ile kil minerallerinin etkilesiminin, kil miktar1 arttikca

azaldigini gostermektedir.
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Sekil 5.5: PAni/Viscobent SB3 nanokompozitleri XRD spektrumlari.

Viscobent SB3 ile hazirlanan 6rneklerin XRD spektrumlar1 ve d aralik degerleri
Sekil 5.5 ve Cizelge 5.3’te verilmektedir. Sonuclar incelendiginde 1-SB3-PAni
nanokompozitinde kil pikinin kayboldugu goriilmiistiir. % 2 organokil kullanarak
Polianilin sentezleyen Salahuddin ve arkadaslari1 (2008) 26=6°’deki pikin
kayboldugunu gormiis ve daha fazla polimer zincirinin kil tabakalar1 arasina girerek
tabakali kil yapisini diizensizlestirdigini raporlamigtir [3]. Benzer olarak % 2,8
oraninda kil igeren 1-SB3-PAni nanokompozitinin, karisik yap1 olarak da
isimlendirilen dagilmis-yapraklanmis (intercalated-exfoliated; I-E) yapiya sahip

oldugu soylenebilir [67].

3-SB3-PAni ve 5-SB3-Pani ve 10-SB3-PAni nanokompozitleri i¢in d aralig
degerlerinin artti§i gorilmiistiir. Artis oraninin Viscobent SB3 miktarina bagh
olmadig1 sdylenebilir. Cloisite® Na+ ile hazirlanan numunelerle (d aralik artig1 ~2 A)
karsilagtirildiginda d aralik artisinin daha fazla oldugu goriilmiistiir (d aralik artig1 ~9
A). Viscobent SB3 organik gruplara sahip oldugu i¢in polimer ile etkilesimi daha iyi
olmustur. Bu da PAni’nin kil tabakalar1 arasina daha 1yi girerek, d araliginin daha da

artmasina sebep olmustur.
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Cizelge 5.3: PAni/ Viscobent SB3 nanokompozitleri 26 ve d araliklari.

Kiitlece

MMT 20 (O) d arahgl 20 (0) d arahgl

Numune ..
icenigl (1 piy (A (2. Pik) (A)
%
Viscobent SB3 3,3782  26,13305 17,0550  12,51958
1-SB3-PAni 2,80 - - - .
3-SB3-PAni 7,33 - - 41650  21,19792
5-SB3-PAni 11,38 - - 4,1800  21,12188
10-SB3-PAni 15,59 - - 3,9628  22,27906

Cloisite® 20A ile hazirlanan 6rneklerin XRD spektrumlari ve d aralik degerleri Sekil
5.6 ve Cizelge 5.4’te verilmektedir. Sonucglar incelendiginde kil miktarindan

bagimsiz olarak d aralig1 degerleri ~ 7 A civarinda artmustir.

— ClalsRe 204
— 10-C20APAR

loisite Z0DA

-CZ0A-FANI
5-CZDA-FANI
3-CZ0A-FPARI
1-CZDA-FARI
SafPAni

o
(=

— 5-CZOAFANI
— 3-CZOAFANI
— 1-CZ0AFANI
—— SalPAnl

PR 8 |
! | —_—
. t M
L ' n
10 ki ] an HHE;D H:] [ 1:] ibD| 2 I | 2T:Eh 3 1D
(2) (b)

Sekil 5.6: PAni/ Cloisite® 20A nanokompozitleri XRD spektrumlari.
Sonug olarak:

Cloisite® 20A ve Viscobent SB3 organik modifiyeli kil kullanilarak hazirlanmis

ornekler birbirine benzer sonuglar vermistir.
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Cloisite® 20A ve Viscobent SB3 karsilastirildigida, teorik olarak %3, 5 ve 10
oranlarinda C20A igeren numuneler i¢in tabakalar arasi agiklik daha fazladir. Bu da

kil polimer etkilesiminin az da olsa daha fazla oldugunu gostermektedir.

CNa+’nin hidrofilik yapist nedeni ile polimerin organik yapisi arasindaki etkilesimin

az olmasi nedeni ile Cloisite® Na+ i¢in ise tabakalar aras1 agiklik ¢ok az artmustir.

%1 SB3 igeren ornekte kil piki kaybolmustur. Bu da bu yapilarin karisik yap: olarak
da isimlendirilen dagilmis-yapraklanmis (intercalated-exfoliated; I-E) yap1 oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 5.4: PAni/ Cloisite® 20A nanokompozitleri 20 ve d araliklari.

Kiitlece

MMT 26 (°) 20(°)  darahg
Numune L d arahig (A)
IGETIEL (1. Pik) @.piky (D)
%
25,75877
(Teorik degeri: 24,2 A
Cloisite® 20A 3,4273  (Southern Clay Products, 7-1308  12,38667
Product Bulletin/Cloisite
20A))

1-C20A-PAni 2,40 - - 4,44 19,88558
3- C20A -PAni 7,33 - - 4,18 21,12188
5- C20A -PAni 10,5 - - 3,8875  22,71043

10- C20A -PAni 12,83 3,7266  23,69061

5.3 SEM Goriintiileri

Taramali elektron mikroskobu (SEM, Scanning Electron Microscopy) goriintiileri,
hizlandirilmis elektron demetlerinin numune yiizeyinden yansimalari ile elde edilir.

Elektronlar numune yiizeyine carptiklarinda tekrarlayan rastgele sagilmalar ve dis
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tabakanin 100 nm ile 5 mikron arasinda degisen derinlikleri igerisinde sogurulmalar1
nedeniyle enerjilerini kaybederler. Elekron demeti ile numune yiizeyi arasindaki bu
etkilesim bir¢ok sinyal ac¢iga cikarir. Bunlarin en Onemlisi elektron demeti ve
numunenin iletkenlik bandinda bulunan zayif bagli elektronlarin etkilesimi sonucu
olusur. Ikincil elektron da denilen geri sacilan bu elektronlar, 0,4-0,7 nm

¢Oziiniirliikte yiizey bicimini veren sinyalleri olusturur [77].

SEM goriintiileri Ek A.3 Sekil A.9’da verilmektedir. (a), (b) ve (c)’ de sirasiyla
Viscobent SB3, Cloisite® 20A ve Cloisite® Na+ ‘ya ait SEM goriintiileri yer
almaktadir. MMT ye ait tabakal1 yap1, pul pul olan doku ile agik¢a goriilebilmektedir
[63,69,78].

Saf Polianiline ait SEM goriintiisii (d)’de degisik biiyiitmelerde yer almaktadir.

Yapinin kiimelenmis halde silindirik nanoteller halinde olustugu goriilmektedir [79].

(e) ve (f))de %5 oraninda organik modifiyeli kil igeren PAni-MMT
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri gdsterilmektedir. (e), (), (h) ve (i)’de polimer
matris icerisine yerlesmis organik modifiyeli kile ait nano tabakalar ve bu tabaka
yiizeylerinin  PAni ile kaplanmig goriintilleri yer almaktadir. Ayrica
nanokompozitteki polimer zincir boylarinin saf polianiline gore daha kisa oldugu

goriilmektedir.

Gortintiiler (g), (j) ve (k)’daki goriintiilerle karsilastirildiklarinda Na-MMT kil
yapisinin tabakadan ¢ok kiitle halinde bulundugu ve polimer zincirlerinin kil yiizeyi

ile etkilesiminin de diisiik oldugu goriilebilmektedir.

Organik grupla modifiye edilen nanokillerle hazirlananan nanokompozitlerin, saf
nanokil olan Na-MMT ile hazirlanan nanokompozitlerle karsilagtirildiginda
polianilinle daha iyi etkilesmis oldugu goriilmektedir. Sonuglar XRD sonuglart ile de

desteklenmektedir.

Viscobent SB3 ve Cloisite® 20A yapisindaki inorganik katyon gruplarmm (Na',
Ca®" vb) alkil amonyum gruplar gibi organik katyonlarla degistirilmesi, MMT nin
hidrofilik (su seven) yapisini organofilik (organik madde seven) yapiya donistiiriir
[3]. Kile kazandirilan bu 6zelligin organik polimer ile etkilesiminin daha iyi olmasini

sagladig diisiiniilmektedir.
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5.4 UV/Goriiniir Bolge Spektrum Analizi

Analitik kimyada kullanilan ilk fiziksel metod belki de renkli ¢ozeltilerin renk
niteligine (renk tonu, koyulugu, siddeti vb.) dayanmaktadir. Bu teknik, ge¢cmiste
kolorimetri olarak da isimlendirilmistir. Beyaz 151k bir ¢ézeltiden gegerken, 6rnegin,
kirmiz1 151k ortaya cikarirsa ¢ozelti kirmizi olarak goriiliir. Bunu baska bir sekilde
sOyle de ifade edebilirizz Beyaz 151k c¢ozeltiden gegerken, c¢ozelti tarafindan
kirmizinin tamamlayict renkleri olan sar1 ve mavi 15181 sogurur ve kirmizinin

gegmesine izin verir. Boylece ¢ozelti goz tarafindan kirmizi olarak algilanir [74].

UV 1simalari, goriiniir 151¢1n mavi ucundan baslar (yaklasik 400 nm) ve yaklasik 200
nm’de son bulur. Atom ve molekiillerdeki degerlik elektronlarini uyarmaya yetecek
kadar enerjiye sahiptirler. Goriiniir 151k da UV 1simnlar1 gibi davranir (800-400 nm).
Bu nedenle spektroskopik tarama 800-200 nm arasinda gergeklestirilir [74].

G*
T
T
E n
T

Sekil 5.7: o, m ve n orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve ilgili antibag orbitalleri
[74].

Sekil 5.7, o, m ve n orbitallerinin bagil enerji seviyelerini gostermektedir. Molekiiller
elektronik seviyede uyarildiklarinda, elektronlar en yiiksek dolu molekiiler orbitalden
(HOMO), genellikle, antibag orbitali olan en diisiik bos orbitale (LUMO) hareket
eder. m bagindaki elektronlar, antibag n* orbitaline, n elektronlar1 da ¢* ya da n*
orbitallerine uyarilirlar. Hem inorganik hem de organik molekiiller UV/goriiniir
bolge (UV/VIS) 1simasint sogurup yayabilirler. Gorlinlir ya da UV 15181 soguran
molekiil gruplarina kromofor gruplar denir [74]. n-n* enerji aralig1 goriiniir bolgede
oldugu icin konjlige yapiya sahip molekiiller, kromofor gruplara ornek olarak
verilebilir, (Nitril, R-C=N; Asetilen, -C=C-; Alken, >C=C<; Aldehit, R-C=0-H
gibi...) [75,80].
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Konjiige yapiya sahip molekiiller, m-n* enerji aralig1 goriiniir bolgede oldugu ig¢in
olduk¢a renklidirler. Polianilin, tam yiikseltgenmis hali olan pernigranilin halinde
mor, protonlanmig pernigranilin halinde lacivert, emeraldin halinde koyu yesil,
protonlanmis emeraldin halinde koyu mavi renktedirler. Leucomeraldin konjiige

yapida olmadigi i¢in renksizdir. Biraz yiikseltgenirse a¢ik mavi renk alir [75].

NMP igerisinde Leucomeraldine baz, emeraldine baz ve pernigraniline baz olmak
lizere molekiiler seviyede ii¢ belirgin yiikseltgenme halinde bulunan polianilin baz
oldugu raporlanmistir [81]. Sekil 5.8°de NMP igerisinde ¢oziilen polianiline ait
UV/goriiniir bolge spektrumu gosterilmektedir. Spektrumda, Emeraldin baz yapisina
ait iki pik goriilmektedir. 637 nm’de, benzenoid yapisindan quinoid halkaya elektron
gecisinden kaynaklanan genis bir pik vermektedir. 331 nm’de gozlenen pik

benzenoid yapisindaki n-n* ge¢isinden kaynaklanmaktadir [63,70,81]

Emeraldin tuzu, KOH’ 1 seyreltik metanolik ¢ozeltisi, seyreltik NH4OH ¢ozeltisi
gibi hafif bazik c¢ozeltilerle kanstirildiginda (dedoplama), mavi renkli, iletken
olmayan emeraldin baz yapisina indirgenmektedir [32,82]. Emeraldin tuzu-NMP
¢ozeltinin renginin, NMP ile seyreltildikge, koyu yesilden agik maviye déonmesi bu
bulguyu dogrulamaktadir. NMP’nin zayif bazik yapisinin (pH 7,7; MSDS Number:
M7115; CHEMTREC: 800-424-9300 (USA)) emeraldin tuzunu emeraldin bazina

indirgemis oldugu diisiiniilmektedir.

Polianilin ve polianilin kil nanokompozitlerine ait UV/Goriiniir bolge spekrumlari
incelendiginde, kil iceren kompozitler i¢in ¢ok belirgin olmasa da, benzenoid
yapisindan quinoid halkaya elektron gecisinden kaynaklanan pikte maviye kayma
(saga dogru) goriilmektedir (Cizelge 5.5, Sekil A.10). Bu kaymanin, kompozit
malzemelerde bulunan PAni konjiige zincirinin azalmasindan dolayr meydana
geldigi raporlanmigtir. Ayrica, ilave edilen kil miktarina bagli olarak, n-m*
gecisinden kaynaklanan pikte goriilen yayvanlagsma (siddetinde azalma), “son grup
etkisi” nedeniyle, mn-n* gec¢is birimi miktarinin azalmasindan kaynaklanmaktadir

[71,82].
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Sekil 5.8: Polianiline ait UV/Goriiniir bolge spektrum

Cizelge 5.5: PAni/ MMT Nanokompozitleri UV/Goriiniir Bolge Spektrumlari.

Ornek Dalga boyu (nm)
Polianilin 637
10-SB3-PAni 634
10-CNa+-PAni 629
10-C20A-PAni 630

5.5 Tletkenlik Ol¢iimii

Iletkenlik 6l¢iimii, Sayfa 16°da anlatilan 4 problu dlgiim teknigi (Sekil 2.8) ile

gerceklestirilmistir.

PAni/MMT nanokompozitlerinin elektrik iletkenligi hem konak malzeme olarak

adlandirilan kilin hem de konuk malzeme olarak adlandirilan PAni’nin 6zelliklerine

baglidir [69].

Iletkenlik cetvelinde Polianilin iletkenliginin, en yalitkan halinden en iletken haline

kadar 10" S/cm’den 10° S/cm’e dek degistigi raporlanmistir (Sekil 2.1). Sentezlenen

saf Polianilinin iletkenligi, doplanmamus halde iken 1,4x10> S/cm olarak
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bulunmustur. Bulunan deger, benzer yontemle sentezlenen ve literatiirde karsilasilan

degerden (2,2x10” S/cm) yiiksektir [64].

Farkli kil tipleri ile hazirlanmig PAni-MMT nanokompozitlerinin, icerdigi kil
miktarina bagl olarak elektrik iletkenlik degerindeki degismeler Sekil A.11, Sekil
A.12 ve Sekil A.13‘te gosterilmektedir.

Elektriksel iletkenligin kil ilavesi ile azaldig1 goriilmektedir. Tabakalar arast agilmis
nanokompozit yapisinda, yalitkan Ozellige sahip her bir silikat tabakasi, PAni
zincirleri arasindaki zincirler arasi etkilesimi engelledigi i¢in (hopping), iletkenlik saf

polianiline gore daha disiiktiir [3,63,69,83].

Organik olarak modifiye edilmis killer ile modifiye edilmemis, saf Na-MMT igeren
PAni-MMT nanokompozitlerinin elektrik iletkenligi karsilastirildiginda organik
modifiyeli kil iceren PAni-MMT’lerin daha az da olsa daha yiiksek iletkenlik verdigi
goriilmektedir. Nedeni PAni zincirinin, farkli silikat tabakalari kiimeleri ile
baglantisinin nanokompozitin iletkenligini etkilemesidir. Bu baglanti, organik
modifiyeli killerin organofilik yapisindan dolayi, daha uzun tasiyici yol ve kiimeler
arasi daha iyi iletime neden olur [4]. PAni zincir fazlaligina bagli olarak iletkenligin

PR

107 S/cm’den 10" S/cm’e dek degistigi raporlanmustir [33].

Ayrica organik modifiyeli killer kullanilarak hazirlanan numunelerde, %3 ve %5
oraninda kil iceren nanokompozitlerin iletkenlik degerinin, %1 kil igeren
nanokompozit iletkenlik degerinden az da olsa daha yiiksek elektrik iletkenligi
verdigi de goriilebilmektedir. PAni-MMT nanokompozitleri i¢in, kompozitte bulunan
kil miktar1 arttikga iletkenligin arttifim1 raporlanmistir. Bu artis iki sebepten
kaynaklanabilir: (1) Kil icerisine hapsolmus su, hareketli iletken tiir sayisini artirir.
(2) Dogal kil yapisinda bulunan Si-O sayisinin artist ve ayrica da kil ve PAni

arasindaki kuvvetli etkilesim [64].

5.6 Termogravimetrik Analizler (DT/TGA)

Bir madde isitildiginda fiziksel ve/veya kimyasal degisiklige ugrar. Fiziksel
degisiklikler erime, buharlasma, kristallenme ve kristal yapilar arasinda gegis, metal
alasimlarin mikroyapilarindaki degismeler ve polimerlerin hacim degismeleri ile
mekanik davraniglardaki degismelerden olusur. Kimyasal degisiklikler oksidasyon,

korozyon, bozulma, dehidrasyon, kimyasal tutunma (Chemisorption) gibi kimyasal
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olaylardan olusur ve yeni lriin meydana getirirler. Bu kimyasal ve fiziksel
degisiklikler genis bir sicaklik araliginda gergeklesir. TGA (Termogravimetric
Analysis) belirli bir atmosfer altinda, programlanmis bir numune sicakligina baglh

olarak numune kiitlesini 6l¢en bir analiz teknigidir [74].

Saf polianilin ve polianilin-MMT nanokompozitlerin termal davranmislari, Azot
atmosferinde ortam sicakligindan 800 °C’ye kadar 10 °C/dak 1sitma hizi ile

incelenmistir.

Literatiirde, MMT nanoplakalarinin PAni’nin 1s1l olarak bozunmasina karsi bariyer
seklinde davrandigindan, polimer oOrgiisiiniin 1s1l  kararhiligin1  gelistirdigi

raporlanmistir [65,69].

Sekil 5.9 calismada kullanilan killere ait DTA egrisini gostermektedir. Na+-MMT iki
temel asamada [83] Organik modifyeli killer i¢cin dort temel asamada [84] (Cizelge
5.6), PAni-MMT nanokompozitleri ii¢ temel asamada 1s1l bozunmasini tamamlar

(Cizelge 5.7), [59,70].

100 T~
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% ISIL KAYIP

70+

Viscobent SB3
Cloisite 20A
Cloisite Na+

60

T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

SICAKLIK (°C)

Sekil 5.9: Kullanilan Montmorillonitlere ait DTA egrisi.
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Cizelge 5.6: Kullamilan Killer i¢in DTA Kiitle Kayb1 Sonuglar1 Tablosu.

Sicaklik Kiitlece
Kil 5 Kayip sebebi
Aralig1 (°C) % Kalan
1. 80 1. Serbest suyun uzaklagmasi 1.98.,9
2. 240-380 2. Diisiik molekiil agirlikli organik 2. 78
maddelerin uzaklagmast
Viskobent
SB3 3 380-600 3. Yiiksek molekiil agirlikli organik 3 6%
maddelerin uzaklagmasi
4. Silikat yapisinin dehidroksilasyonu
4. 600-780 4. 60
[86]
Cloisite® 1. 80 1. Serbest suyun uzaklagmasi 1. 98,7
20A 2. 240-380 2. Disiik molekiil agirlikli organik 2. 79
maddelerin uzaklagmast
3 380-600 3. Yiiksek molekiil agirlikli organik 3 69
maddelerin uzaklagmasi
4. Silikat yapisinin dehidroksilasyonu
4. 600-780 4.61
[86].
1. 101 1. Serbest suyun uzaklagsmast 1.93
Cloisite®
Nat 2. 608-690 2. Silikat yapisinin dehidroksilasyonu 2. 88

[75].

Hazirlanan 6rnekler i¢in 1s1l bozulmalarin gézlendigi asamalar Sekil 5.10 ve Cizelge

5.7’de goriilmektedir.
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Sekil 5.10: Hazirlanan Nanokompozitlere ait DTA egrisi.
(a) Viscobent SB3, (b) Cloisite® 20A, (c) Cloisite® Na+ ile hazirlanan
nanokompozitler

Sonuglardan da goriildiigii gibi, ilk adimda goriilen Polianilin ve Polianilin-MMT
nanokompozit yapilari icerisinde bulunan su kaybidir (yaklasik 100 °C’de). ikinci
adimda (100-250 °C’de) yapidan HCI kayb1 goriiliir. Hazirlanan numunelerde bu
asama i¢in en yiiksek kayip saf polianilinde goriilmiistiir. Nanokompozitteki kil
icerigine gore kaylp miktar1 azalmaktadir. Ug degisik MMT kil kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin DTA egrileri incelendiginde kullanilan kil miktar1 arttikca,
numunelerin 1s11 dayanimlarmin da goreceli olarak arttig1 gériilmektedir. Ugiincii ve
son agama polianilin ana iskelet yapisinin bozulmasi agamasidir. Saf polianilin 577
°C’de tamamen bozulmustur. Nanokompozit yapilarda, bu sicakliktan sonra kalan kil

yapisidir [65,70].
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Cizelge 5.7: Hazirlanan Ornekler I¢in DTA Kiitle Kaybi1 Sonuglar1 Tablosu.

Polimer zincir
Sukaybr  HCIl Kayb1
Numune bozulmasi
(25-100°C) (100-250°C)

(577 °C)
PAni 6,3 10 83,7
1-SB3-
7,8 6,1 84,14
PAni
3-SB3-
5,7 6 83,16
PAni
5-SB3-
557 676 79,72
PAni
10-SB3-
5,7 5,7 77,67
PAni
1-
C20A- 7,4 6,8 84,1
PAni
3-
C20A- 8,1 8,6 78,1
PAni
5.
C20A- 8,6 8,4 75,6
PAni
10-
C20A- 5,6 6,8 78,5
PAni
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Cizelge 5.2: (devam) Hazirlanan Ornekler I¢in DTA Kiitle Kayb1 Sonuglar1 Tablosu.

Numune

Su kayb1

HCI Kayb1

(25-100°C) (100-250°C)

Polimer zincir
bozulmasi

(577 °C)

CNa+-
PAni

CNa+-
PAni

CNa+-
PAni

10-
CNa+-
PAni

9,1

4,2

4,2

5,2

5,6

8,7

7,6

5,9

79,4

80,7

81,3

71,7

Monomer radikal katyonunun kil tarafindan hapsedilmesi nedeniyle ilave edilen kil

miktar1 ile % verimin azaldig1 da literatiirde raporlanmistir [64]. Hazirlanan

nanokompozit yapilardaki PAni igerigini karsilagtirmak i¢in termogravimetrik analiz

yontemi kullanilmistir [57,59,86].

Cizelge 5.8’de teorik olarak % 1, 3, 5 ve 10 (Aniline gore kiitlece) MMT iceren

numunelerin TGA sonrast kalan MMT miktarlar1 géz oniine alinarak igerdigi gercek

% MMT miktarlart gosterilmistir. Teorik degerden sapma polimerlesmenin tam

verimle ger¢eklesmediginin gostergesi oldugu diistiniilmektedir.

70



Cizelge 5.8: Hazirlanan 6rneklerin kiitlece % MMT miktarlar

Kiitlece Numunede Numunede
Kiitlece %
% hesaplanan hesaplanan
Numune Numune MMT
MMT kiitlece % kiitlece %
' (teorik)
(teorik) MMT MMT
1-SB3- 5-C20A-
1 2,80 5 10,5
PAni PAni
3-SB3- 10-C20A-
3 7,33 10 12,83
PAni PAni
5-SB3- 1-CNa+-
5 11,38 1 6,50
PAni PAni
10-SB3- 3-CNa+-
10 15,59 3 7,05
PAni PAni
1-
5-CNa+-
C20A- 1 2,40 . 5 7,60
) PAni
PAni
3-
10-CNa+-
C20A- 3 7,33 10 12,33
PAni
PAni

Viscobent SB3 ve Cloisite® 20A karsilagtirildiginda, polimer igerisinde dagilmasi
acisindan benzer sonuglar gosterdigi goriilebilir. Bu durum bu iki kilin tipinin
yapilariin  FTIR sonuglarinda da goriildiigii gibi birbirine ¢ok benzemesinden
kaynaklanmaktadir. Cloisite® Na+ organic modifiye edici icermemektedir. Bu
nedenle polimer ile 1yi bir etkilesim beklenmemektedir. DTA sonuglari
incelendiginde, beklendigi gibi kil-polimer etkilesmesi en azdir. Bu nedenle kil
tabakalar1 arasina giren polimer diger numunelere gére daha az oldugundan tiim yap1

igerisindeki kil ylizdesi beklenenden daha fazla olmustur.
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Cizelge A. 1: Hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumlarindan elde edilen

sonuglar,[4,5,62,64,83,87].
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Sekil A. 11: Viscobent SB3’iin PAni-MMT elektrik iletkenligi iizerine etkisi.
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Sekil A. 12: Cloisite® 20A’nin PAni-MMT elektrik iletkenligi lizerine etkisi.

92



0,015 4

D> 0,010
)
2 3-CNa+-PAni
35
=5 \
a= 1-CNa+-PAni
[])
i 0,005 /
0,000 . : . :

PAni
5-CNa+-PAni
Kuitlece % MMT

Sekil A. 13: Cloisite® Na+’nin PAni-MMT elektrik iletkenligi iizerine etkisi.
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