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SOL-JEL. YONTEMi KULLANILARAK TEKSTIL MATERYALLERININ
ELEKTRIKSEL, MANYETIK VE MIKRODALGA OZELLIKLERININ
MODIFIiKASYONU iLE GORUNMEZLIK OZELLIGi KAZANDIRILMASI

(074

Radar absorplayan maddeler (RAM) askeriyede karada, havada ve denizde
goriinmezlik savunma sistemlerinin 6nemli bir parcasimi olusturmaktadir. Ucak,
roket, helikopter, gemi ve tank gibi her tiirlii askeri aracin veya askerin kendisinin
uzaktaki bir radarla aydinlatilarak radar ara kesiti bilgisi ile hedef saptamasi
yapilmaktadir. Stratejik 6neme sahip askeri ara¢ ve silahlarin veya askerin kendisinin
radar ara kesitlerinin azaltilmasi i¢in gereken goriinmezlik tekniklerinin gelistirilmesi
onemlidir. Cilinkii boylece hedeflerin daha gii¢ tespit edilmesi ve taninmas1 saglanir.
Gortinmezlik saglayict malzemeler elektromanyetik enerjisinin kismen 1s1 enerjisine
doniistiigii kayipli malzemeler olabilir. Bu ¢esit malzemelerin sogurucu etkisi ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, bu tez calismasinda; sol-jel teknigi ve kimyasal oksidatif
polimerizasyon ile elde edilen sogurucu ve kayipli bir malzeme ile tekstil yiizeyi
kaplanmis, bu sekilde hafif agirlikta, kullanim kolaylig1 ve esneklik 6zelligi olan
radar absorplayici tekstil malzemesi liretilmesi amaglanmistir. Bu tekstil malzemesi
ile gériinmez yapilacak malzeme ortiilerek hedefe goriinmezlik 6zelligi kazandirilmis

olacaktir.

Sol-jel yontemi ile iiretilen manyetik tozlarin DTA-TG, XRD, SEM ve VSM
kullanarak termal, striiktiirel, morfolojik ve manyetik analizleri ve kaplanan
kumaslarin XRD, SEM, FTIR, VSM, multimetre, dielektrik analizor ve koaksiyal hat
ve network analizor kullaranak striiktiirel, morfolojik, yapisal, manyetik, eletriksel,
dielektrik ve elektromanyetik ozellikleri tespit edilmistir. Ayrica kaplanan

kumaglarin yikama dayanimi, renk hasliklar1 ve kopma mukavemetleri belirlenmistir.

Anahtar sozciikler : Iletken polimerler, baryum ferrit, sol-jel yontemi, kimyasal

oksidatif polimerizasyon, radar absorplama malzemeleri, pamuklu kumas
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ACHIEVEING OF STEALTHING PROPERTY WITH MODIFICATION OF
ELECTRICAL, MAGNETIC AND MICROWAVE PROPERTIES OF
TEXTILE MATERIALS BY USING SOL-GEL TECHNIQUE

ABSTRACT

Radar absorbing materials (RAM) constitute the part of stealthing defence
systems for land, air and sea forces in military. While plane, rocket, helicopter, ship
and tank as well soldier are illuminated with radar, target is established by radar
cross section knowledge. It is important that stealthing techniques, which required
for reducing radar cross section, are improved. Thus it is obtained that the target is
hardly determined. Electromagnetic energy could be partly transformed to heat
energy by lossy materials obtained with stealthing technologies. The absorbing effect
of such materials is very important. Thus, in the thesis project, cotton fabric was
coated with absorbing and lossy materials prepared using sol-gel processing and
chemical oxidative polymerization. Hence, we aimed to produce the radar absorbing
textile material which has the properties of light weight, flexible, easy handling. It
may be achieved the stealthing technologies while the target was covered with

coating textiles.

The thermal, structural, morphological and magnetic properties of magnetic
powders by sol-gel process using DTA-TG, XRD, SEM and VSM was determined.
The structural, morphological, magnetic, electrical, dielectric and electromagnetic
analysis of the coated fabrics using XRD, SEM, FTIR, VSM, multimeter, dielectric
analyzer and coaxial line with network analyzer was carried out. Moreover washing

durability, coloru fastness and tensile strength of the coated textiles was tested.

Keywords : Conducting polymers, barium ferrite, sol-gel method, chemical

oxidative polymerization, radar absorbing materials, cotton fabric.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Radar Absorplayan Malzemeler Hakkinda Genel Bilgiler

Mikrodalga radarlar, ikinci diinya savasi sirasinda ortaya ¢iktigindan beri hava
araclart i¢in c¢ok biiyiik bir tehdit olusturdular. Ciinkii mikrodalga radar, hava
degisimlerinden bagimsiz uzaktaki ucan bir hedefi tespit edebilir. Ayrica yillar
boyunca, radar teknolojileri genis band vericilerin kullanilmasi ile 6nemli 6lgiide
gelismistir. Boylece radar tespit sistemlerine yakalanmamak i¢in “Goriinmezlik”
(Stealth) teknolojilerinin gelisimi olduk¢a 6nem kazanmistir. Radar sisteminin tespit
edebilme etkinligi, hedefi aydinlatan elektromanyetik enerjinin ne kadarmin geri
yansitildigia baglidir ve hedefin radar ara kesiti (RCS) olarak ifade edilir. Ugak,
roket, helikopter, gemi ve tank gibi her tiirlii askeri aracin veya mithimmatin uzaktaki
bir radarla aydinlatilarak radar ara kesiti bilgisi ile hedef saptamasi yapilmaktadir.
Dolayisiyla goriinmezlik tekniklerinin performansini artirmak igin, radarin tespit
olasiligin1 azaltmak i¢in nesnenin radar ara kesiti azaltilmalidir. Radar ara kesitini
azaltmak i¢in birkag teknik onerilir (Chin ve Lee, 2007; Lopes, Peixoto ve Rezende,

2003).

Ornegin radar absorplayan malzemelerin (RAM) radar ara kesitini azaltmak icin
kullanilmas1 miimkiindiir. RAM malzemeler elektromanyetik enerjisinin kismen 1s1
enerjisine doniistigli kayipli (lossy) malzemeler olabilir. Bu c¢esit malzemelerin
sogurucu etkisi ¢cok Onemlidir. Boyle kayipli RAM malzemeler dielektrik veya
manyetik kayiplarla resonant ve genis band frekanstaki mikrodalga enerjisini absorbe
etmektedir. RAM malzemelerin kaplandig1 ylizeylerin elektriksel, manyetik ve

mikrodalga 6zellikleri degismektedir.

Bir RAM malzemesi tasarlanmasindaki temel sorun manyetik ve dielektrik
ozellikleri iyi bir sekilde kontrol edilen materyalin se¢imi ile iligkilidir. Malzemelerin
hem manyetik hem de elektriksel 6zelliklerinin genis band frekanslarda ayarlanmasi

gerekir (Ghasemi, Hossienpour, Morisako, Liu ve Ashrafizadeh, 2008).



RAM malzemelerin ayn1 zamanda anekoik odalarda (Lopes ve diger., 2003) ve
elektromanyetik miidahalelere kars1 koruyucu (EMI) amaclh kullanimi miimkiindiir.
Pek cok sayida elektriksel ve elektronik sistemin birlestirilmesi sonucu askeri
araclarda elektromanyetik radyasyon miidahaleleri biiylimiistiir. Korunmayan araglar
tarafindan gonderilen radyasyon ayni frekans bandinda g¢alisan diger ekipmanlarin
calismalarin1 engelleyebilir. Dolayisiyla elektronik araglari tiim elektromanyetik
miidahale kaynaklarina karsi korumak gerekli hale gelmistir. Elektromanyetik
koruyucu malzemeler yayilan elektromanyetik enerjinin zayiflamasina neden olur.
RAM’m koruma etkinligi (SI); refleksiyon kaybi, transmisyon, absorpsiyon ve i¢
refleksiyon kaybi parametrelerine baglidir. Absorpsiyon ile ilgili kayiplar direk
olarak o6rnek kalinligi, absorplama malzemesinin iletkenligi ve gecirgenligi ile

iliskilidir.

Gegmiste ilk olarak kaucuk, neopren veya plastikler gibi iletken olmayan
baglayicilar i¢inde aluminyum, bakir veya ferromanyetik malzemelerin, ferritlerin
veya karbonil demirin diizenlenmesi ile RAM malzemeler (J. Jaumann tip)
gelistirilmistir. Daha sonra grafit-emregne fiberglass tabaka, hafif agirlikta kopiik
tabaka ve iletken bir destek tabakadan olusan bir RAM malzeme (Salisbury Screen
tip) dretilmistir. Bu RAM malzemeler bir metal yapiya baglanmistir. Bu RAM
malzemeler ile genis bantta (2-18 GHz) (bkz. Sekil 1) refleksiyonda iyi zayiflama
(20-30 dB), 1yi ¢evresel dayanim ve sert donanma kosullarina iyi direng saglanmustir.
Fakat genellikle bu RAM malzemeler ¢ok katli, kompozit malzemeler olarak
diizenlenmistir. Dolayisiyla kalin (7,62 cm) ve agir malzemeler olduklar i¢in hedefin

geometrik yapisini ve aerodinamik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedirler.
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ﬁ Goriiniir spektrum

Sekil 1.1  Elektromanyetik spektrum ve bazi uygulamalar

(http://www.answers.com/topic/electromagnetic-spectrum)

Daha sonraki yillarda yeni dielektrik malzemelerin gelisimi hizla artmis ve Al,Os,
Aly03.2810;, 3A1,05.2S810, veya aluminosilikat matriksi (Colomban ve Vendange,
1997) gibi dielektrik, yalitkan bir matriks i¢ine manyetik demir, kobalt, nikel ve
alagimlar disperse edilerek radar absorplama maddeleri gelistirilmistir ve elektron
mikroskopu, Mossbauer ve Raman spektroskopuyla karakterize edilmistir ve
mikrodalga absorpsiyon oOzellikleri tespit edilmistir (Colomban ve digeri, 1997,
Vendange ve Colomban, 1993; Vendange, Flavin ve Colomban, 1996). Kobalt,
demir ve onlarin manyetik oksitleri ve alagimlart ile 0,1-20 GHz frekans araliginda
absorpsiyon elde edilmistir (Vendange, Tronc ve Colomban, 1998). Ayrica iletken
polimerlerin radar absorpsiyon kapasiteleri literatiirde genis c¢apli olarak

arastirilmaktadir.

1.2 iletken Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Kendiliginden (intrinsically) iletken polimerler (ICP) ¢ift bag ve hetero atomlarla
olusturulan uzun konjuge zincirler icerir. Bu polimerlere ¢ift baglarindaki ve
heteroatomlarindaki m- ve m-p-elektron sistemlerini modifiye ederek iletkenlik
verilebilir. Polimerde elektron alicist ve elektron vericisi olarak hizmet edecek olan

belirli katki maddelerinin ilavesiyle olusturulan elektronlar ve bosluklar (holes) yiik



tastyicilaridir. Dolayisiyla elektron bosluklari (holes) veya ekstra elektronlar polimer
zincirinde olusturulur ve bunlar konjuge zincir boyunca elektrik akiminin
ilerlemesini miimkiin kilar (Dissado ve Fothergill, 1992). iletken polimerler resonant
yap1 olarak isimlendirilen konjuge elektron yapisina sahiptir. Tipik olarak iletken
polimer materyaller metal maddelerden 40 kat daha az iletkenlikte olan yar
iletkenlerdir. Bu materyallerin en Onemli dezavantajlart 151k, nem ve pH ile

reaksiyonlaridir.

Iletken plastikler, genellikle yalitkan polimerler ile iletken karbon siyahi ve metal
partikiilleri gibi katki maddeleri veya iletken polimerlerin karistirilmasi ile
iiretilebilir. Yk tasiyicisi elektron veya bosluktur. Katki maddesi ilave edilen iletken
polimerlerin elektriksel iletkenligi, iletken katki maddesi partikiilleri arasinda
karsilikl1 temasa baglidir. Partikiiller arasindaki uzaklik 100 A’dan daha az olmalidir.
Bu degere yaklastikga iletkenlik nonlinear olarak sicakliga bagli hale doniisebilir.

Genellikle karbon gibi iyi disperse edilmis iletken katki maddelerinin;
perkolasyona ulagmak icin ve iyi iletkenlige sahip kompozitler iiretmek i¢in yaklasik
olarak %15-35 hacimsel miktarlarda kullanilmasi gerekir. Katki maddesi yapisi,
ozellikle katki maddesi orani (aspect ratio) degeri iletkenlik 6zellikleri {izerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Asetilen siyahinin, yapilandirilmis karbonun ve tek duvarh
karbon nanotiiplerin perkolasyona ulagmak ve iyi iletkenlik saglamak igin sirasiyla
%25, 15 ve 2,5 agirliksal oranda kullanimi gerekmektedir. Fakat bu sekilde iiretilen
iletken kompozitler baz1 problemlere sahiptir. Bunlarin mekanik ve belirli kimyasal
ozellikleri, katki maddesi miktar1 artarken ve polimer igerigi azalirken Onemli
miktarda kotiilesir. Matriks plastiginde katki maddesinin dispersiyonuyla iletkenlik

elde etmek zordur.

1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger (1997) buluslarim
yaymlamislardir ve bu bulus kimya alaninda 2000 Nobel Odiilii almustir. 1980’lerin
baslarindan beri biiyiik gelismeler olmus ve bugiin polianilin, polipirol, politiofen ve
poliperinaftalen gibi ICP polimerlerin endiistriyel uygulamalarda kullanimi

gergeklestirilebilmistir. Bu materyallerin oksijene dayamim gelistirilmis ve daha iyi



islenebilirlikleri saglanmis ve boOylece daha uygulanabilir hale doniigmiislerdir.
ICP’lerin avantaji, dopant maddesinin miktarinin bir fonksiyonu olarak

iletkenliklerini degistirmenin kolayligidir.

ICP’lerde basarilan iletkenlik diizeyi, polimer yapi iskelesinin molekiiler yapisina,
doping derecesine ve karsit (counter) iyon tiirlerinin yapisina baghdir. Polimerlerin
doping derecesinin  kontrolii, iletkenlik degerlerinin genis bir aralikta
diizenlenmesinin miimkiin kilar. Ayrica n — konjuge polienlerin iletkenligini artirmak
icin oryantasyon en onemli faktorlerden biridir (Ulrich, 1993). Bugiin ¢ok cesitli
iletken polimerler mevcuttur (bak Sekil 1.2.).

— ;H -
Ry g
n L 4n
Poliasetilen Poli(3-alkiltiofen)
ol o]
n = E =n
Polifenilen vinilen Polipirel
1of 1
n n
Polifenilen Politiazil
/ N < NH
s =
n n
Politiofen Polianilin

Sekil 1.2 Cesitli elektriksel olarak iletken

polimerlerin kimyasal yapisi

Tiim ICP’lerin ortak 6zelligi diisiik islenebilirlikleridir. Bu 6zellik, ICP’lerin rijit
ve siki paketli zincir yapisindan olugmasindan kaynaklanir. Bu siki paketli zincir
yapisi zincirler aras1 yiik atlamasi i¢in gereklidir, fakat polimerin ¢6zgen molekiilleri
ile karigimin1 6nler. Bu problemi agmak i¢in ICP’lerin kimyasal yapisi; substitiie
tiirevleri, kopolimerleri, polikarisimlari, kolloidal dispersiyonlari, kaplanan lateksleri

ve kompozitleri ile modifiye edilmistir.



Bu polimerlerin elektriksel 6zellikleri elektronik endiistrisinde kullanim alani
saglamaktadir. Antistatik davranis gosteren polimerler i¢in siirekli artan bir talep
vardir. Bu polimerler, elektrik desarjina hassas olan mikroelektronik araclar igin
paketleme materyalleri olarak kullanilabilir. Antistatik polimerlerin {iretimi i¢in katk1
maddesi olarak olarak organik iletkenlerin kullanimi (daha c¢ok geleneksel karbon

siyahi veya tuzuna zit olarak) 6zellikle film olusumu i¢in avantajlidir.

fletken polimerler, aym zamanda, sarj edilebilir piller, 151k emisyon diyotlar1, gaz
sensorleri ve antistatik malzemeler gibi akademik ve endiistriyel uygulamalarda
biiyiik ilgi c¢ekmistir. Polianilin diisiik ticreti, kolay sentezlenebilmesi, doplama
diizeyine bagli olarak yiiksek iletkenligi, nispeten iyi ¢evresel stabilitesi, ilging
ylikseltgenme-indirgenme mekanizmasi1 ve mevcut tekstil terbiye ekipmanlar ile
iiretilebilmesi  avantajlarma  sahiptir. Bunun yaninda dezavantajlarnn diisiik
islenebilirligi ve diisitk mekanik 6zellikleridir (Kincal, Kumar, Child ve Reynolds,
1998; Kutanis, Karakisla, Akbulut ve Sacak, 2007; Kutanis ve diger., 2007).

Polianilin havaya dayanikl (air-stable) iletken bir polimerdir ve elektro kimyasal
ve kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemleri ile sentezlenebilir (Chiang ve
Macdiarmid, 1986; Ram ve Palaniappan, 2004). Kimyasal oksidatif polimerizasyon
yontemi 06zel bir 6neme sahiptir. Ciinkii bu sentez yontemi isletme boyutunda

polianilin diretimi i¢in uygundur.

Polianilin (PAni) ve tiirevleri en yaygin olarak calisilan ICP polimerlerden biridir
(bak Sekil 1.3.). Tiim ICPlerin ortak bir 6zelligi olarak PAni ¢ogu organik
solventlerde diisiik coziilebilirlik ve bunun sonucu olarak islenebilirlik zorluguna
sahiptir. Uygun atom veya gruplar ile nitrojen atomu veya benzen halkasi
yerdegistirerek bu sorun asilabilmistir (Kondratowicz, B., Narayanaswamy R. ve

Persaud, K. C., 2001). Anilin monomeri toksiktir.



Sekil 1.3 Polianilinin molekiiler yapisi

Polianilinin iletkenlik mekanizmasi, polipirol, politiofen ve ¢cogu bilinen iletken
polimerlerinkinden olduk¢a farklidir. PAni’nin genel yapis1 Sekil 1.3’de
gosterilmistir. Bu PAni formu, emeraldine baz (EB) formunda PAni olarak
isimlendirilir. Kismi olarak yiikseltgenmis emeraldin formu polianilinin iletken
formunu olusturur. Bu form kismi olarak yiikseltgenmistir. Polianilinin 3 farkh
yiikseltgenme-indirgenme durumu mevcuttur: tamamiyla indirgenmis lecoemeraldine
durumu, kismi olarak yiikseltgenmis emeraldin durumu, tamamiyla yiikseltgenmis
pernigranilin durumu. Loykoemeraldin baz ve pernigranilin baz formunda PAni’nin
hava sartlarina kars1 stabilitesi yoktur ve elektriksel olarak iletken degildir. PAni’nin
emeraldin tuz formu; anilinin, sulu asit ¢dzeltisinde kimyasal veya elektrokimyasal
olarak oksidasyonu ile sentezlenebilir. Ayn1 zamanda EB’nin sulu protonik asitlerle
doplanmasi ile sentezlenebilir. Bu islem iletkenlikte 9-10 mertebe artis saglar. Bu

islem, polimerin maviden yesile renk degistirmesi ile gdzlenebilir.

Emeraldine baz formunda imin nitrojeni asit ¢ozeltisi ig¢inde protonlanir.
Protonasyon ile benzen halkasi tekrar olusturularak, ilk imin nitrojeninde radikal
katyon olusarak kuinoid halkas1 aromatik yapiya doniistiiriilir. Bu bolgelerdeki
pozitif yiikler ¢ozeltideki negatif yiiklii iyonlarla karsilanir. Bu proses polaronlardan
olusturulan yeni enerji baglarma delokalize edilen elektron yogunlugu ile polaron
olusumu ile ve polimer zincirinde yiik tasiyici olarak davranan polaronlar ile

sonuglanir.

PAni ile diger iletken polimerlerin ¢ogu arasindaki Onemli farklilik, PAni
zincirinin orijinal zincir yapisina eklenen ve uzaklastirilan elektronlara sahip

olmamas1 ve yapisal iletkenligin imin nitrojenin asit ¢ozeltisinde protonasyonu ile



acilmasidir. Asit dopinginin etkisi, PAni’nin bir baza maruz birakilmasi ile tersine
cevrilebilir ve iletkenlik asit ve baz ile islem ile acilip kapanabilir. Bu 6zellik bu

polimerin sensor araglarinda kullanimint miimkiin kilar.

PAni’nin emeraldin tuzu formu (dop edilmis) yar iletken bir 6zellik gosterir.
fletken, yar1 iletken ve yalitkan arasindaki farklilik, enerji boslugu (energy gap)
olarak ifade edilen HUMO (en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital veya
inorganik malzemeler i¢in valans band) ve LUMO (en diisiik isgal edilmemis
molekiiler orbital, veya iletken band) bandlari arasindaki farkin bir sonucudur.
Metallerde metal kafesindeki atomlarin yakinligi nedeniyle bu bandlar birbirine
kanigmistir ve siirekli bir band olusturur. Yari iletkenlerde bandlar {ist iiste gelmez,
HUMO ve LUMO diizeyleri arasinda kiiciik bir bosluk (gap) vardir. Fakat bu kiigiik
bosluk nedeniyle, elektronlarin LUMO diizeyi boyunca delokalize olmak igin serbest
olduklar1 bu bosluk boyunca elektronlar elektriksel veya termal olarak uyarilabilir.
Yeterince atomik merkez bu kiicliik band bosluklarina (band gap) sahipse, akim
iletken bandta (LUMO band) elektronlarin akisi ile akacaktir ve pozitif yiiklerin
tastyicilart (vacant holeleri) HUMO bandinda (valans band1) akacaktir. Yiklerin bu
akist ohmik akig olarak ifade edilir ve genellikler Ohms yasasina itaat eder.
Yalitkanlarda ise biiyiik enerji boslugu bulunur ve elektronlarin bu bosluk boyunca

ilerlemesi zordur (Salem, 2000).

PAni pelletinin iletkenligi sicaklik azalirken azalir. Bu 6zellik, metallere zit bir
ozelliktir. PAni’nin ¢esitli sicakliklarda akim-voltaj bagimlilig1 metallere benzemez.
Fakat 300 K yukarisindaki sicakliklarda PAni Ohm yasasina gére davranmaya baslar
(Mzenda, Goodman ve Auret, 2002).

PAni, anilin monomerinden kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenebilen
iletken bir polimerdir. Konjuge polimer iiretmek i¢in anilinin kimyasal oksidasyonu
icin adimlar Sekil 1.4’te gosterilmistir. Emeraldin tuzu (ES) olarak bilinen polianilin
formunu tiretmek icin hidroklorik asit (HCI) gibi asidik bir ortamda amonyum
peroksidisiilfat ((NH4),S,0g) kullanarak anilin ilk adimda oksidatif olarak polimerize

edilir. Polianilinin emeraldin tuz formu, asidik ortamda protonasyon ile iiretilen



pozitif yiikli bir polimerdir. Polimerizasyon tamamlandiktan ve polianilinin
emeraldin tuz formu ayrildiktan sonra, bu zincir boyunca pozitif yiikii notralize
etmek icin ve emeraldin bazi1 (EB) olarak bilinen polianilin formunu iiretmek i¢in
sulu amonyak (NH4OH veya NHs(aq.)) gibi bir baz ile muamele edilir. Polianilin

emeraldin baz formu, polianilinin islenmesi i¢in kullanilan tiirlerdir.

O et L0 OO,

Anilin Polianilin- Emeraldin Baz

Sekil 1.4 Anilin monomerinden oksidatif polimerizasyon ile polianilin eldesi

Emeraldin baz polianilin, tersine cevrilebilir doping/dedoping prosesiyle
islenebilir. Polianilin dopingi gii¢lii organik veya mineral asitlerle imin nitrojeninin
protonasyonunu igerir. Bu protonasyon ile polimer zinciri (backbone) boyunca
yaratilan yiik, doping asitinin negatif yiiklii karsit iyonlar ile dengelenir (Sekil 1.5.).
Polimer zinciri boyunca gezinen ve dolayisiyla iki boyutta iletkenligi artiran
polaronlarin (radikal katyonlar) olusumu iletkenlikte degisime neden olur. Polimer
zincirinde (backbone) bir degisim olmasi nedeniyle ve bu polimerin elektromanyetik
spektrumun goriiniir bolgesinde absorbsiyon yapmasi nedeniyle, doping boyunca
polimerin renginde uyumlu bir degisim gozlenir. Cozeltide veya ince filmde,
emeraldin baz formu mavidir, emeraldin tuz formu ise yesildir. Elektronik yapidaki
degisimler yalmizca gorsel olarak karakterize edilmez, ayni1 zamanda Sekil 1.6’da
goriildiigii gibi spektroskopik olarak da karakterize edilebilir. Dopingten sonra 450
nm dalgaboyunda ve 800 nm’den daha biiyiik dalgaboylarinda yeni pikler olusur.
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Sekil 1.5 Polianilinin asit (HX) ve baz (NH4OH) ile polianilinin tersine gevrilebilir doping ve

dedopingi.
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Sekil 1.6 Dedoping yapilan polianilin (EB) ve dop edilen polianilinin (ES) UV spektrasi.
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Emeraldin tuzu baza maruz birakildiginda ve dolayisiyla dedoping olarak bilinen
islem gerceklestirildiginde doping prosesi tamamiyla tersine ¢evrilebilir. Tekrar
polianilin zinciri boyunca elektronik yapry1 degistirmemiz nedeniyle iletkenlikte,
renkte ve emeraldin tuzu yapisindan tekrar emeraldin baz yapisina doniigiim ile

absorpsiyon spektrumunda karakteristik bir degisim vardir (Egan, 2001).

Yaygin olarak arastirilan diger bir iletken polimer ise polipiroldur. Polipirol
(PPy); iyi elektriksel iletkenligi, oda kosullarinda cevresel stabiltesi ve daha az
toksikolojik problemleri nedeniyle genis capli olarak arastirilan m-elektron konjuge
iletken polimerdir. Fakat konjuge iletken polimerler olarak PPy’nin kirilganligi
(brittleness) pratik kullanimlarint sinirlar. Bu materyalin islenebilirligi ve mekanik
ozellikleri PPy’yi baz1 polimerlerle karistirarak veya PPy’nin kopolimerlerini
olusturarak gelistirilebilir. Dolayisiyla PPy esasli kompozitler, metallere veya yari
iletkenlere benzer elektrik oOzellikleri ile lifler veya kumasglar iiretilmesini

saglayabilir.

PPy (Sekil 1.7) kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile veya
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile hazirlanabilir. Her iki yOntem de

elektron transferini igerir.

Sekil 1.7 Polipirolun molekiiler yapisi

PPy; FeCl;, (NH4)S,0s, CuCl, gibi cesitli oksidasyon maddeleri ile sulu ¢ozeltide
kolayca polimerize edilir(Gregory, Kimbrell ve Kuhn, 1989a; Sak-Bosnar, Budimir,
Kovac, Kukulj ve Duic, 1992; Kudoh, 1996; Sak-Bosnar ve diger., 1992).
Reaksiyon hizi, (NH4)S,0g (birkac¢ dakika) kullanildiginda daha yiiksektir ve FeCls

kullanildiginda ise (6 saat) daha yavastir. Ayn1 zamanda dopantlarin farkli tiirleri
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kullanilabilir. Dopant konsantrasyonu, reaksiyon hizinda oksidasyon maddesinin
etkisine benzer etkiye sahiptir ve dopant konsantrasyonundaki artis polimerizasyon

reaksiyonunu yavaslatir.

Anyonik ylizey aktif maddelere benzer aditiflerin kimyasal olarak sentezlenen
PPy’nin iletkenligini artirabildigi gosterilmistir. Fe,(SO4)3’1 oksidasyon maddesi
olarak iceren polimerizasyon c¢ozeltisine sodyum bis(2-etil)siilfosuksinat (AOT)
ilavesi PPy/AOT oranina baglh olarak PPy’nin iletkenligini birka¢ mertebe artirmigtir
(Omastova, Trchova, Piontec, Prokes ve Stejskal, 2004) (Tablo 13.1). PPy sentezi
icin kimyasal oksidatif polimerizasyon ydntemi cok miktarda polimere ihtiyag
duyulursa 6nerilir. Bu metodu uygulayarak PPy; metal, cam, plastik, tekstil vs. gibi
iletken veya iletken olmayan altliklar {izerine kaplanabilir. Elektrokimyasal olarak
hazirlanmasi durumunda PPy filmleri; pirol ve oksidasyon maddesinin sulu
¢Ozeltisini iceren tek kompartimanli hiicre kullanarak platin elektrod yiizeyine
galvanostatik olarak kaplanabilir (Lee, Kim ve Kim, 1995; Omastova ve diger.,

2004; Sak-Bosnar ve diger., 1992).

Tablo 1.1 Farkli oksidant maddeleri ve dopant maddeleri kullanarak kimyasal olarak polimerize edilen

polpirolun elektrik iletkenligi

Yiikseltgen madde/dopant Iletkenlik, [Q m]'1
FeCls 0,02
CuCl, 6x10”
DBSA(dodesilbenzen siilfonik asit) 0,01
Fey(SO,); 3,9x10™
Fe (S04)3:AO0T (20:1) 0,045

Pirol ve tiofen polimerlerini hazirlamak i¢in bagka bir metod plazma
polimerizasyonudur. Bu durumda genel prosediir ilk olarak substratin {izerinde ince
film formunda monomerin plazma polimerizasyonuna ugratilmasidir. Daha sonra
ornekler plazma ile polimerize edilen yapilara yiik tasiyicilariin girmesi i¢in doping
maddesinin (6rn. iyot) buharlarina maruz birakilir. Sonuglanan polimer yapilarinin

daha yiliksek derecede ¢apraz baglanmaya ve dallanmaya sahip olduklar:
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kanitlanmigtir.  Bu filmlerin morfolojisi kimyasal olarak polimerize edilen
benzerlerinden daha diizglin ve daha homojendir. Fakat elektriksel iletkenligi
(107....10° ©/mm?) ve cevresel stabilitesi diisiiktiir. PPy yiikseltgenmis iletken
durumda hazirlanmasina ragmen sonug¢lanan polimere yalitkan 6zelik kazandirmak
icin sonradan indirgenebilir. Iletken ve yalitkan durum arasindaki tersine cevrilebilir
elektrokimyasal a¢ma-kapama etkisi maviden-siyaha ve saridan-yesile renk

degisimine neden olur.

Diger bir iletken polimer olan politiofen (PT) ozellikle alan etki transistorleri
(field effect transistors, FET) i¢in aragtirilan bir materyaldir (Sekil 13.9).
Mikroelektronik agma-kapama mekanizmalarinda (switching) ve bellek araglarinda
(memory device) organik yarn iletkenlerin kullaniminin 6nemli bir nedeni bu

sistemlerde hem p-tipi, hem de n-tipi yariiletken materyallere ihtiya¢ duyulmasidir.

FoN s M

T 57 v

Sekil 1.8 Politiofenin molekiiler yapisi

Genellikle modifiye edilmemis ICP’ler ¢ok diisiik mekanik &zelliklere sahiptir,
suda cozelemezler, eriyemezler ve dolayisiyla islenemezler. Mekanik islenebilirlik
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in konvansiyonel islenebilir polimerler ile ICP’lerin
karistirilmas1 miimkiindiir. Istenen mekanik ve fiziksel 6zellikleri saglayan diger bir
yapt ile ICP’lerin birlestirilmesi ile elektriksel ozelliklerinden en iyi sekilde
faydalanilabilir. Dogal ve sentetik liflerden iiretilen tekstiller materyalleri bu amag

i¢in uygundur.

Tekstil altiklar1 tizerine kaplanan ICP’ler pek ¢ok uygulama icin kullanilabilir. Bu
elektroiletken tekstiller, biyomedikal monitérlemede veya spor egitimi ve
rehabilitasyon igin biyo geri besleme araclarinda giyilebilir 6l¢iim araglar1 olarak

kullanilabilir. Diger uygulamalar, iklim kosullarindaki degisime yanit olarak termal
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yalitm veya nem tasima karakteristiklerini degistiren tekstil materyallerinin
tretimidir. Elektriksel olarak iletken tekstiller ayni zamanda antistatik, EMI
koruyucu 6zelliklerin istendigi uygulamalarda kullanilabilir. ileri uygulamalar, araba

koltugu, araba koltugu ortiileri ve eldivenler gibi 1sitma araglarinda kullanimdir.

Ideal iletken tekstiller iiretimi icin istenen Ozellikler, konvansiyonel tekstil
yapisina dikigsiz olarak elektronik komponentleri entegre etme, stabil elektriksel
ozellikler, normal giyime ve yikanabilirlige dayanimdir. Teknolojik bakis acisindan,
ayni1 zamanda elektriksel iletken tekstillerin iiretiminde konvansiyonel boyama ve

baski tekniklerine uygunlugu istenir.

Esasinda iletken olmayan tekstil altliklar1 tizerinde ICP’lerin in-situ
polimerizasyonu kullanildiginda ICP tabakasi ve tekstil materyali arasinda goriiniir
bir baglanma yoktur. Bu normal olarak substrattan polimer tabakasinin ayrilmasina
veya asinmasina neden olur. Yikama boyunca tekstiller hizli bir sekilde iletkenlik
kaybina maruz kalir. Ayn1 zamanda ICP’ler, elektrik iletkenliginde degisimlere
(genellikle daha kotillesme icin) neden olan dedoping veya oksidasyona maruz
kalmaktadir. Asagida ICP’lerin tekstillere ve diger yiizeylere uygulanmasi icin en

yaygn teknikler tartigilmigtir.

fletken polimerler lif cekim ve ektriizyon yontemleri ile iiretilebilir. Dop edilen
PAni iletkenlik kayb1 olmaksizin 12 saniye gibi kisa bir siire igin 350-380 °C’ye
kadar yiiksek sicakliklara dayanabilir. Fakat dop edilen PAni tuzu eriyikten
islenebilir degildir, fakat daha ¢ok organik dolgu maddelerine benzerler. Dop edilen
PAni tuzunun islenmesi i¢in, bu madde plastiklestirilmek zorundadir. Plastiklestirme
islemi, siilfonik asit gibi PAni’ye doping edilebilir bir yardimci maddenin
(surfaktant) PAni’ye birlestirilmesi ve daha sonra ¢inko stearat gibi metal kopitikleri
ile sistemin kompleks olusturmasi ile miimkiindiir. Bu plastiklestirilmis sistem, daha
sonra bir ekstruderde islenebilir ve se¢ilmis matriks plastigi ile kontrollii ag yapisi
(interpenetrating network) (IPN) olusturabilir. IPN polimerler birbirlerine kovalent

baglarla baglanmamis, fakat kimyasal baglar1 kirilmadan ayrilmayan molekiiler
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diizeyde en azindan kismi olarak birbirine karismis, iki veya daha ¢ok ag yapisindan

olusan bir polimerdir.

IPN yapisi iletkenlik igin gereklidir, fakat >230 °C 1siya ve birka¢ dakika igin
>300 s makaslama hizina hassastir. Bu 6zellik PAni karigimlariin islenebilirligini
sinirlandirir. PAni ile karigtirilan tipik poliamid ve poliester lif materyalleri eriyikten
¢ekmek en zorudur, hatta polipropilen ile bile ¢cekmek miimkiin olsa bile eriyikten
¢cekim iglemi zordur. Ayni zamanda {i¢ komponent kompleks sistem smirli uzun

donem stabiliteye sahiptir (Harlin, Nousiainen, Puolakka, Pelto ve Sarlin, 2004).

Bir ICP tabakasi ile ¢esitli materyallerin soliisyon kaplamasi substratin yiizeyi
iizerinde sollisyonun yayilmasini ve ardindan solventin buharlastirilmasimi izler.
Istenen uniform kaplama ile ilgili zorluklarin yaninda ana problem, pratik ilgiye
sahip yaklagik tiim solventlerde c¢ogu ICP’nin c¢oziilememesi veya diisiik
¢oziilebilirligidir. Son yillarda, daha ¢ok ¢oziilebilir polimer tiirevlerini elde etmek
icin ICP yapilarmin kimyasal modifikasyonunda bazi ilerlemeler yapilmistir. Pirol
monomerinin 3-pozisyonuna bir alkil zincirinin girisi, anilin monomerinin orto-
pozisyonuna alkoksi grubunun girigi bunlara érneklerdir. Fakat molekiiler yapinin bu
sekilde bozulmasi sonuclanan polimerin elektriksel iletkenliginde 6nemli miktarda

azalmaya neden olur (Malinauskas, 2001).

Dop edilen PAni toluen ile soliisyon olusturabilir ve belirli kogullar altinda su ile
soliisyon olugturabilir. Bu soliisyon polimer fiksator ¢ozeltisine karigtirilabilir. Bu
kombine ¢ozelti, tekstil liflerinde makul bir siirdiiriilebilirlik ve elektrostatik dagilim
yiikii (electrostatic dissipation charge-ESD) 6zelliklerine ulasarak PAni’nin kontrollii

miktarlar ile tekstil materyalinin kaplanmas1 i¢in uygundur.

Farkl lif ve tekstil materyalleri {izerine ICP’lerin kimyasal oksidasyon yontemi
ile biriktirilmesi, birka¢ uygulama icin yararli yeni kompozit materyaller tiretimini
saglar. In-situ kimyasal polimerizasyon iki farkli metotla yapilabilir. Ik metot,
sonuclanan polimerin bir kisminin polimerizasyon ¢ozeltisine daldirilan substrat

materyalinin ylizeyine biriktigi, fakat diger kisminin ise bulk polimer olarak ¢oktiigii
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temel olarak soliisyonda yer alan bulk polimerizasyondur. Bu durumda, substrat
ylizeyine biriktirilen polimer miktarinin maksimize edilmesi ve reaksiyon
bilesenlerinin uygun konsantrasyonunu, oksidant-monomer oranini, substrat

ylizeyinin 6n isleminin dikkatle se¢ilmesi onerilir (Malinauskas, 2001).

Diger bir yaklasim ise ylizey {lizerinde direk olarak saglanan kimyasal
polimerizasyondur. Bu durumda kaplanacak yiizey polimerce veya oksidasyon
maddesiyle zenginlestirilir ve daha sonra sirasiyla oksidasyon maddesi veya
monomer buharlari ile muamele edilir. Bu islem polimerizasyonun sadece yiizey
iizerinde kalmasimi saglar. Bu metodun dezavantaji ise, ylizeyde ICP’nin uniform bir
tabakasini olusturmak i¢in monomer veya oksidasyon maddesi oncelikli tabakasinin
ayni zamanda uniform olmasinin gerekmesi, fakat bunu basarmanin genellikle kolay
olmamasidir. Bunun sebebi, baslangi¢ soliisyonunun uygun absorpsiyonunu 6nleyen
substratin poroz olmayan veya diisiik porozitedeki yapisindan kaynaklanabilir. Poroz
olmayan substratlar durumunda substratin ylizey enerjisini azaltmak i¢in yiizey 6n

muameleye (corona islemi, vs.) gerek duyar.

Tekstil kumaslarimi elektriksel iletken kaplamalar ile kaplamaya yonelik ilk
calismalardan biri Gregory ve ark. tarafindan yapilmistir. Poliamid 6, 6.6, polietilen
tereftalat ve kuartz kumaglar PAni veya PPy kaplamalar ile in-situ kimyasal
polimerizasyon ile kaplanmistir. Sonuclanan film diizglindiir ve birbirini tutan
(coherent) bir yapiya sahiptir. Kompozit yapmin her bir tek lifi ICP tarafindan
uniform olarak kaplanilmistir. Polimere bagh olarak 120-12000 Q/mm’ arasinda

direng (resistivity) degerleri degismistir.

Bagka bir ¢aligmada, in-situ yontemi ile pamuklu kumasin PAni ile kaplanmasi
bildirilmistir. Boyle bir kumas gelistirilen elektriksel iletkenligi yaninda ham kumasa
gore gelismis giic tutusurluk 6zelligi gdstermistir. Yikamalardan kaynaklanan azalan
elektriksel iletkenligi 1 M HCI ¢ozeltisi ile 2 saat tekrar doplama islemi yapilarak
kompanse edilebilmistir. Hatta bu tekrar doplama islemi baglangicta
polimerizasyondan sonra elde edilen diren¢ degerlerine gore (~1O4 Q) daha diisiik

diren¢ degerleri (resistivity) (10°Q) saglamistir. Onerilen miimkiin uygulamalar,
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endiistri, goriinmezlik teknolojisi (stealth) ve 6zel yanmaz kiyafetler olabilir (Bhat,

Seshadri ve Radhakrishnan, 2004).

Baska bir calismada %15-20 karbon lifi icerigi ile PPy-karbon lifi kompozitleri
pirolun kimyasal polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Sonuglanan kompozit, yiiksek
kopma mukavemetine (tensile strength) ve iyi 1s1l stabiliteye sahiptir. Boyle bir
materyal tekrar sarj edilebilir bataryalar i¢in bir katod elektrodu olarak kullanilabilir.
Bu sarj edilebilir bataryada karbon lifi 91 mA h/g spesifik kapasite akim koleksiyonu
icin elektriksel iletken iskelet elektrodu olarak davranir (Li, Shi, Ye, Li ve Liang,
1997).

Diger bir calismada PAni liflerinin yas ¢ekimi, dikloroasetik asit (DCA) i¢inde 1-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit (AMPSA) ile doplanan polianilinin
coOzeltisinden aseton ve biitil asetat iceren cesitli koagiilasyon c¢ozeltilerinde
gergeklestirilmistir. Sonuglanan lifler kendiliginden elektriksel iletkendir ve soguk
¢ekilebilir. Cekilen liflerin iletkenligi tipik olarak 0,7-1,3 [Q m]"’dir ve ~%500
¢ekim hizinda oda sicakliginda cekildikten sonra 12 .....19 [Q m]'l’e yikseltilebilir.
Biitil asetat icerisine ¢ekilen liflerin Young’s modulus degeri, 40=10MPa’dir, kopma
mukavemeti 50+10MPa’dir. Cekilen liflerin ¢ap1 200pm’dir (Pomfret, Adams,
Comfort ve Monkman, 1998).

[letken olmayan lif materyaller ICP’lerin ince filmleri ile basartyla kaplanabilir.
Yikama gerektiren tekstil iiriinlerine bu sekilde kaplanan liflerin kullanimi hala
problemlere sahiptir, ¢iinkii bu kaplama ¢ok ge¢meden uzaklastirilir. Gelistirilen
yikama dayanimi, PAni ve PPy’nin poliamid ve poliester lifleri {izerine siiperkritik

CO; iginde in-situ polimerizasyonu kullanarak basarilabilir.

In-situ polimerizasyon ile kaplama boyunca bu teknolojinin kullanimindaki asil
amag¢, monomerin matrikse niifuz edebilmesi i¢in matriks polimerinin yapisini ve
stiper kritik s1v1 ¢evresini genisletmektir. Bu yontem, matriks polimeri ve ortiicii [CP

agimin (interpenetrating network) (IPN) yaratilmasimi saglar. Bu IPN iletkendir ve
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dolayisiyla ¢ok daha siirdiiriilebilir iletken polimer kaplama tabakasi olusturulur

(Harlin ve diger., 2004).

In-situ polimerizasyon i¢in bir diger miimkiin yéntem, organik solventlerde veya
sulu  cozeltilerde  olusturulan  elektrodlarda  monomerin  elektrokimyasal
polimerizasyonudur. ICP’lerin tersine ¢evrilebilir oksidasyon ve indirgenmesi
boyunca yer alan polimerizasyon mekanizmasi ve redoks transformasyonlari iizerine
daha c¢ok bilgi elektrokimyasal polimerizasyon kullanimi icin elde edilmesine
ragmen, bu yontemin kullanimi althik olarak iletken substratlarin kullanimi nedeniyle
ozellikle smirlanmaktadir (Malinauskas, 2001). Bir diger goriis, substratin sinirh
blyiikligidiir; biliyiikk alanli ylizeyler elektrokimyasal metotlar ile ICP’lerle
kaplanamaz. Birkac calisma gostermistir ki, bu metotla elde edilen ICP’lerin filmleri

ayni zamanda ¢ok poroz ve diisiik kalitedir.

Ayrica elektrostatik ¢ekim, bir iletken lif ve iletken yiizey iiretim metodu olarak
kullanilmigtir.  Bu metot farkli polimerlerin  ¢6zeltilerinden ve polimer
karisimlarindan mikron alt1 (6zellikle 20-500 nm) mertebesinde nanolifler {iretmek
icin tek endiistriyel olarak uygun yontemdir. Elektro-cekim prosesinde polimer
eriyigi kullanilabilir, fakat 1 mikrometreden daha ince lifler solventler icerisindeki

polimer ¢dzeltisinden ¢ok daha kolaylikla tiretilebilir.

Elektrogekim prosesinde, bir kapilar ug ile bir cam siringa igerisinde igerilen zit
yiiklii polimer sivisi ve bir metal toplama (collection) ekrani arasinda bir yiiksek-
voltaj elektrik alani olusturulur. Voltaj artirilirken, yiiklii polimer ¢dzeltisi ekrana
dogru cekilir. Voltaj kritik bir degere ulastiginda, bu yiik; cam pipetin siringasinin
kapilar ucunda olusturulan askida kalan polimer koninin yiizey gerilimini asar ve bir
ultra-ince lif jeti iiretilir. Fakat 1...5 kV/cm bir elektrik alani, materyalde kismi
bosalma (discharge) igin gerekli olan alandan oldukg¢a daha diigiiktiir. Yiikli lif
yayilirken, solvent hizla buharlasir ve lifler toplama ekraninin yiizeyi iizerinde
tesadiifi olarak biriktirilir. Tipik olarak operasyon voltajlari, aractan topraklamaya,
0zel diizenlemeler olmaksizin bir hatta operasyonu hala miimkiin kilan 20... 40 kV

degerlerindedir (Heikkila, Paakko ve Harlin, 2004).
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Proses ve materyal parametreleri diizgiin sekilde kurulursa, yogunlugu 0,001.....
0,05 g/m* yogunluk ve 0,1....0,8 pum lif ¢apinda ultra hafif non-woven benzeri
tabakalardan polimer materyallerin elektro ¢ekimi yapilabilir. Bu demek oluyor ki,
kendiliginden iletken materyallerin tiiketimi ¢ok disiiktiir. Karigim polimerler
durumunda bile tiiketim diisiiktiir. Normal PAni lifleri koyu yesil veya siyah

renkteyken, bu yontemle {iretilen nanolifler agik yesil renkte goriiniir.

Su-alkol ve organik asitler (formik asit gibi) gibi az tehlikeli solventler kullanarak
iletken polimer karisimlarmin elektro-gekim ile ¢ekilebilecegi gdsterilmistir.
Polivinil alkol, polietilen oksit ve poliamidin 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit dop edilerek yaklasik %20 iletken PAni ile karigimlari, 100...400 nm lif kalinlig
ile 2,5 kV/cm biiytikliikte elektrik alan1 kullanarak elektro-cekim ile ¢ekilebilmistir.

Lif kalinlig1 temel polimerin molekiiler agirlig: ile ve elektrik alan kuvveti ile
kontrol edilebilir. Cok ince kaplamalar (<0,15 g/m?®) ESD isteklerinden asag: yiizey
direncini azaltabilirler (Heikkila ve diger., 2004).

Saf PAni lifleri elektrocekim ile ¢ekilememektedir. Bir calismada polietilen oksit
(PEO) ile karigtirillan kamforsiilfonik (HCSA) ile dop edilen PAni nanoliflerinin
iiretimi arastirllmistir (Ko, 2003). Tek basina kloroformda ¢6ziilen PAni/HCSA’da
¢Ozeltinin ylizey gerilimi ve viskozitesi kapilar ucun sonunda stabil bir damlay1
stirdiirmek i¢in yeterince yiliksek olmadigindan lif olusturamazken, en azindan %2
agirhkta PEO karnisimda gerekli oldugu bulunmustur. Ayrica PAni/HCSA
kloroformda ¢ok diisiik ¢oziiniiliirliige sahipken, daha ¢ok dop edilen PAni ilavesi

polimer ¢dzeltisinin viskozitesini artirmaz.

Elektriksel olarak iletken liflerde genellikle konfor, giyim dayanimi ve
boyanabilirlik gibi tipik tekstil liflerinin 6zellikleri kotiidiir. Bu problemler lif yapisi,
bitim teknolojileri, ve yeni materyallerin kullanimiyla modifiye edilerek ¢oziilebilir.

Kullanim dayanimi problemleri geleneksel tekstil liflerini iletken materyaller ile
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kaplayarak c¢oziliir. Alternatif olarak, bi-komponent ve diger ileri lif yapilar
kullanilabilir (Matilla, 2006)

Simdiye kadar tekstiller {izerine iletken polimerlerin kaplanmasi elektromanyetik
koruyucu tekstiller (shielding), kimyasal sensor, 1sitic1 giysiler, iletken kaplamalar
gibi potansiyel uygulamalar1 nedeniyle biiyiik dikkat ¢ekmistir (Boutrois, Jolly ve
Petrescu, 1997; Costello, Evans ve Ratcliffe, 1996; Kincal ve diger., 1998; Kuhn,
Child ve Kimbrell, 1995; Kuhn, 1997). Bu amagla en yaygin kullanilan tekstil
malzemesi poliesterdir (Baik, Kim, Park, 2002; Child ve Kuhn, 1997; Heisey,
Wightman, Pittman ve Kuhn, 1993; Kim ve diger., 2002; Kuhn, Kimbrell, Fowler ve
Barry, 1993; Kuhn, 1997). Ayrica naylon, polietilentereftalat (PET), pamuk, cam
ylinil ve yiin gibi diger tekstiller yaygin olarak kullanilmislardir (Bhadani, Gupta ve
Gupta, 1993; Dhawan ve Trivedi, 1993; Gregory ve diger., 1989; Gregory ve diger.,
1989a; Gregory, Kimbrell ve Kuhn, 1991; Heisey ve diger., 1993; Kuhn, 1997;
Hakansson ve diger., 2004; Kaynak, Wang, Hurren ve Wang, 2002).

Antistatik elektrik ylikiine karsi koruma, elektromanyetik miidahalelere karsi
(EMI) koruma ve 1sitma elemani olarak kullanim gibi uygulamalar1 nedeniyle iletken
tekstiller gittikce 6nem kazanmaktadir. Elektrik iletkenligi skalasi; 1sitma elemanlari
ve EMI koruyucu iletken tekstiller igin yiizey direnci<l10® Ohm, antistatik olarak
bitim islemi gérmiis tekstiller i¢in yiizey direnci<10'® Ohm ve dogal tekstiller igin

yiizey direnci<10'* Ohm olmak iizere genis bir arahg: kapsar.

1.2.1 lletken Polimerlerin Radar Absorpsiyon Maddesi Olarak Kullanimi

Hakkinda Literatiir Ozeti

Polipirol (PPy) ve polianilin (PAni) gibi iletken polimerlerin tekstillerin
yiizeyinde sirasiyla pirol ve anilin monomerleri kullanarak kimyasal oksidatif in situ
polimerizasyonu ile iiretilen iletken tekstillerin mikrodalga o6zellikleri literatiirde
aragtirilmigtir. Fakat dretilen iletken polimerlerin zamanla elektriksel ve mekanik
ozelliklerinin kaybi, islenemezlikleri (unprocessable) ve deterjanli yikama sonunda

iletkenlik kaybi gibi dezavantajlar1 vardir. Ayrica calismalarda iletken polimerlerin
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elektriksel, mekanik Ozelliklerinin ve yiizey morfolojisinin dopant, oksidant ve
monomer miktarlari ve bu kimyasallarin uygulanma yontemlerine ve kaplama
kalinligina gore degistigi tespit edilmistir. Fakat bu parametrelerin iletken
polimerlerin mikrodalga absorpsiyon 6zeliklerine etkisi incelenmemistir (Hakansson
ve diger., 2004; Kaynak, Rintoul ve George, 2000; Oh, Hong ve Kim, 1999; Olmedo,
Hourquebie ve Jousse, 1993). iletken polimerlerin essiz elektriksel (Roth, 1989),
dielektrik ve mikrodalga (Kaynak, Unsworth, Beard ve Clout, 1993) 6zelliklere sahip

oldugu literatiirde tespit edilmistir (Kaynak, 1997).

Naylon 6 iizerinde anilinin kimyasal polimerizasyonu, akrilik ve dokusuz ylizey
kumas iizerine polipirol polimerinin kimyasal kaplanmasi ve sentetik kumaslar
iizerinde pirolun kimyasal polimerizasyonu ile iletken bir kompozit kumas
hazirlamanin miimkiin oldugu bildirilmistir. Pamuk, tekstilde kumas ve lif olarak en
yaygin olarak kullanilan bir malzemelerden biridir. Pamuklu kumaglarin iletken
kompozitleri; elektromanyetik miidahaleye karsi koruyucu malzemeler, antistatik
malzemeler, anti-toz ve antibakteriyal giysiler, elektriklenmeyi Onleyici ve kamuflaj

bilesikleri olarak kullanilabilir (Kutanis ve diger., 2007).

Kimyasal oksidatif polimerizasyon yonteminde anilin ¢ogunlukla amonyum
persiilfat  kullanarak  yiikseltgenir. Armes ve Miller (1988) anilinin
polimerizasyonunda bir oksidasyon maddesi olarak amonyum persiilfatin
kullanimina ¢alismistir ve iletkenlik, verim, elemental bilesim ve sonug¢lanan
polianilinin ~ oksidasyon derecesinin, 1,15 degerinden diisik oksidasyon
maddesi/monomer baslangi¢c mol oranindan bagimsiz oldugu sonucuna varmislardir
(Armes ve Miller, 1988; Ram ve diger.,, 2004). Pron, Genoud, Menardo ve
Nechtschein (1988) anilinin polimerizasyonunda (NH4),S,0s, K,Cr,O7, H,O, ve
KIO; gibi 4 farkli oksidasyon maddesini karsilagtirmiglardir. H,O, polianilin
hazirlanmasinda iyi bir oksidasyon maddesi degilken, KIOs’lin ¢ok farkli reaksiyon
kosullarinda iyi kalite {irlin liretmek i¢in en uygun oksidasyon maddesi oldugunu
bulmuglardir. Yiiksek kalite polianilin elde etmek igin H,O,’nin aktivitesi

gelistirilmek zorundadir (Pron ve diger., 1988; Ram ve diger., 2004).
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Cao ve diger. (1989) oksidasyon maddelerinin farkli tiplerinin, protonik asitlerin,
anilin/oksidasyon maddesi mol oraninin, pH, polimerizasyon sicakliginin ve siirenin
polianilin o6zellikleri iizerinde etkisini arastirmiglardir. Polimerize edilen (as-
polimerized) veya ard-muamele edilen polianilin tuzlarinin vizkozite, molekiiler
agirhik ve elektrik iletkenliginin belirgin sekilde etkilendigi bulunurken, reaksiyon
verimi c¢ogu sentez parametresine karsi ¢ok fazla hassas degildir. Oksidasyon
maddesi olarak amonyum persiilfat ve potasyum dikromatin kullanimi polianilinin
yiiksek verim, iletkenlik ve viskozitesi ile sonuglanmistir. KIOs, FeCl; ayn1 zamanda
benzer iletkenlik gostermistir, fakat polianilinin viskozitesi ¢ok daha dusiiktiir.
KCl10O; ve KBrOs ile reaksiyon hizi ve verimi diisiikken, KMnO, kullanimi polimerin
¢ok daha diisiik iletkenligi ile sonuclanmistir (Cao, Andreatta, Heeger ve Smith,
1989; Ram ve diger., 2004). Armes ve diger. (1991) sulu (aqueous) asidik ortamda
KIOj; ile anilinin hacimli (bulk) polimerizasyonunu genis capli olarak aragtirmiglardir
ve iyotun yliksek miktarlarinin polimer matrikse girebildigini ve organik solvent ile
yikandiginda uzaklastigim1 bulmuslardir. Polianilin i¢inde yiikksek miktarda iyot
icerigi pek cok uygulamada bu materyalin kullanimini 6nleyebilir (Armes ve Aldissi,

1991; Ram ve diger., 2004).

Yasuda ve Schimadzu (1993) oksidasyon maddesi olarak FeCl; kullanarak
polianilin sentezlemislerdir. Fakat bu polimerin verimi ve iletkenligi ¢ok diisiiktiir
(Ram ve diger., 2004; Yasuda ve Shimidzu, 1993). Moon ve diger. (1992) 30-35
°C’de polianilin hazirlanmasi i¢in oksidasyon maddesi olarak H,O, ve katalizor
olarak FeSO4’i kullanmiglardir. Fakat verim ve iletkenlik tatmin edici sonuglar
vermemistir  (Moon, Osakada, Muruyama ve Yamamoto, 1992; Ram ve diger.,
2004). Sun ve diger. (1999) 0-5 °C’de H,O,Fe, ' sistemi ile polianilin iiretmislerdir.
Bu polimer 10 S/cm iletkenlikle ve %60 verimle sonuglanmistir (Ram ve diger.,

2004; Sun, Geng, Li, Wang, Jing ve Wang, 1999).

Toshima ve diger. (2000) demir (III) katalizérii ve ozonu kullanarak polianilin
hazirlamak i¢in yeni bir sentez yontemi kullanmislardir. Oksidasyon maddesi olarak
demir (III) katalizorii ve ozon kullanarak hazirlanan polianilin filminin molekiiler

agirhgr ve elektriksel iletkenligi oksidasyon maddesi olarak amonyum persiilfat
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kullanarak tretilen polianilin filmi ile karsilagtinnlmistir. Her iki yonteme gore
hazirlanan filmin elektriksel iletkenligi benzerdir, fakat demir (IIl) ve ozon sistemi
ile daha diisiik molekiiler agirlik (2x10%) elde edilmistir (Ram ve diger., 2004;
Toshima, Yany, Kajita, Honda ve Ohno, 2000).

Akita ve diger. (2002) kat1 polimer elektrolit membrani hazirlamak i¢in amonyum
persiilfat, demir (IIT) kloriir, mangan dioksit ve hidrojen peroksit gibi oksidasyon

maddelerini kullanmislardir (Akita ve diger., 2002; Ram ve diger., 2004).

Kimyasal oksidatif polimerizasyon yonteminde genellikle kullanilan oksidasyon
maddeleri sulu ortamda c¢oéziilebilirdir. Yukarida bahsedilen proseslerdeki farkli
oksidasyon maddeleri arasinda amonyum persiilfat en yaygin olarak kullanilan
oksidasyon maddesidir. Fakat amonyum persiilfat daha diisiik verim ve iletkenlikle

sonuclanarak zamanla (diisiik raf 6mrii) stabilitesini kaybeder.

Ram ve Palaniappan (2004) sulu organik bir ortamda anilinin hacimli
polimerizasyonunu oksidasyon maddesi olarak benzoil peroksit (organik solventlerin
¢ogunda ¢oziilebilir) kullanarak gerceklestirmislerdir. Benzoil peroksit oksidasyon
maddesinin kullaniminin avantajlari: (i) benzoil peroksitin iyi stabilitesi, (ii) yiizey
aktif madde varliginda reaksiyonun kontrol edilebilmesi ve bdylece asit ve yiizey
aktif maddenin dopant olarak polianilin tuzuna birlestirilebilmesi, (iii) reaksiyonun
25 ve 40 °C’de gergeklestirilebilmesi ve (iv) organik solventlerin ¢ogunda benzoil
peroksitin ¢oziilebilirligi nedeniyle islenebilir polianilin tuzunun hazirlanabilmesidir.
Verim, kimyasal bilesim ve soliisyonun asitligi ile polianilin riiniiniin kat1 hal
iletkenligi, reaksiyon siiresi, reaktant konsantrasyonu, ve dopantlar arasinda bir iligki
kurmaya ¢alisilmistir. Ayn1 zamanda polimerin iletkenligi ve verimi iizerinde yiizey
aktif madde olarak sodyum lauril siilfatin etkisi aragtirnlmigtir. Elde edilen polianilin
kizil 6tesi (infrared) spektroskopisi ve elektron absorpsiyonu, X-isinlari sagilma
spektral teknikleri, tarama elektron mikroskobu, X-ismlar1 fotoelektron, elemental
analiz ve iletkenlik 6lgtimleri ile karakterize edilmistir. Siilfiirik, nitrik ve hidroklorik
asit varliginda oksidasyon maddesi olarak benzoil peroksit kullanarak anilin

polianilin tuzuna emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile ylikseltgenmistir. Sonugclar
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gostermistir ki, polianilin tuzunda dopant olarak hem asit hem de ylizey aktif madde
etki gostermistir. Polianilin-siilfat, polianilin-nitrat, polianilin-hidrokloriir tuzu i¢in
sirastyla %59,6, 55,0, 53,9 verim degerleri elde edilmistir. Polianilin-siilfatin
iletkenligi (0,08 S/cm), polianilin-nitratin iletkenligi ile aymdir. Fakat polianilin-
hidrokloriir tuzu ile bir mertebe daha diisiik iletkenlik (0,004 S/cm) elde edilmistir.
Bu yar iletkenlik bolgesi, EMI koruma ve antistatik uygulamalar i¢in kullanilabilir

(Ram ve Palaniappan, 2004).

Dhawan ve diger. (2002) iletken polianilin ile kaplanan kumaslarin mikrodalga
bolgesinde, W-band, RFI ve UV-Vis-NIR bolgesinde elektromanyetik miidahaleye
cevabimi ¢alismislardir. 100-1000 MHz radyo-frekans (bkz. Sekil 1.1) bolgesinde,
iletken polianilin ile kaplanan kumas 30-40 dB araliginda bir koruma (shielding)
etkinligi (SE) gostermistir. 101 GHz’de W-band bdlgesinde iletken kumaslarin
koruma etkinligi 35,61 dB bir zayiflama (attenuation) gostermistir. Kaplanan
kumaglarm 8-12 GHz bolgesinde mikrodalga reflektans c¢alismalart sonucu bu
kumaglarmn -3 ile -11 dB arasinda koruma etkinligi degerleri tespit edilmistir.
Reflektans calismalar1 iletken polianilin ile kaplanan kumaglarin UV-Vis-NIR
bolgesinde enerjinin %98’ini absorbe ettigini, %2’sini geri yansittigini géstermistir.
Polipirol ile kaplanan kumaslarda enerjinin %96’simin absorbe edildigi, %4 liniin
yansitildigi, politiofen ile kaplanan kumaslarda %82 sinin absorbe edildigi, %18’inin
yansitildigt bulunmustur. Poliester kumas, cam kumasi ve silika kumaglar gibi
yalitkan kumaslar iizerinde pirol ve anilinin polimerizasyonu kimyasal oksidatif
polimerizasyon ile gerceklestirilmistir (Dhawan, Singh ve Venkatachalam, 2002).
Ayrica PPy ile yakin ve uzak alan (near- and far-field) elektromanyetik koruma
etkinligi (SE) flizerine, PPy/pTS (p-toluen siilfonat) filmlerin c¢esitli mikrodalga
ozellikleri iizerine ayrintili ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Iletken polimerlerin
mikrodalga 6zellikleri iizerine genis bir inceleme yazisi yaymlanmistir (Kaynak ve
diger., 1993; Kaynak ve diger., 1994; Kaynak, 1996; Unsworth, Kaynak, Lunn ve
Beard, 1993).

Mikrodalga absorpsiyonunu ve elektromanyetik miidahaleyi 6nlemeyi kapsayan

uygulamalarda iletken polimerlere ¢ok fazla ilgi gosterilmistir. Ik ¢alismalarda
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iletken polimerlerden ince filmler icin mikrodalga oOlgtimleri, gegirgenlik
(permittivity) Olclimlerine ve dar bandta veya tek frekansta Olgiimlere
dayandirilmigtir. Chandrasekhar ve Naishadham (1999) ise kiimiilatif genig bandta
Olctimler gerceklestirmislerdir. Ayrica iletken bir polimer igin iletkenlik,
absorpsiyon, kompleks gecirgenlik, koruma ve refleksiyon (conductivity, absorption,
complex permittivity, shielding ve reflection) gibi tiim mikrodalga parametreleri
hesaplanmistir. Oda sicakliginda 11 S/cm dC iletkenligi ve yiiksek cevresel stabilite
vermesi i¢in iki farklh siilfonat dopanti ile iki kat doplanan polianilin bu ¢alismada
iletken polimer olarak secilmistir. Askeri radar ilgisi nedeniyle 4-18 GHz bandinda
Olciimler gergeklestirilmistir. Bu polimerin mikrodalga zayiflatmasinin (attenuation)

yiiksek oldugu tespit edilmistir (Chandrasekhar ve Naishadham, 1999).

Foitzik, Kaynak, Beckmann ve Pfeffer (2005) p-poli(3-alkilpirol)
sentezlemiglerdir ve yiin malzeme {izerine kaplanmiglardir. Alkil zincirlerinin
uzunlugu ile kaplanan kumaslarin iletkenligi azalirken, polimerin ¢oziilebilirligi
artmigtir.  Optimum  karbon zinciri uzunlugunun 10-14 arasinda oldugu tespit
edilmistir. Cozilebilir alkil pirollerin ylizey morfolojisinin geleneksel PPy
kaplamalarinkinden farkli oldugu tespit edilmistir. Fakat bu kaplamanin mikrodalga

Ozellikleri incelenmemistir.

Hakansson ve diger. (2004) PPy filmi {iretimi i¢in; antrakinon-2-sulfonik asit
(AQSA) sodyum tuzu monohidrat, naftalen-2-siilfonik asit sodyum tuzu, p-toluen
stlfonik asit monohidrat ve sodyum perklorat monohidrati dopant olarak
kullanmiglardir. Bu arastirmada kimyasal oksidatif polimerizasyon ile PPy
polimerlerinin sentezinde ferrik kloriir hekza hidrat (FeCl;-6H,O) oksidasyon
maddesi olarak kullanilnustir. Iyi iletkenlik saglamak igin ferrik kloriir-pirol
optimum molar oraninin 2,22 ve antrakinon sulfonik asit—pirol molar oraninin 0,4
oldugu bulunmustur. Farkli dopant kullanimimin mikrodalga 6zelliklerine etkileri ise

incelenmemistir.

Hourquebie ve diger. (1997) mikrodalga absorplayici malzemelerin yeni bir

jenerasyonunun dizayni i¢in ¢oziilebilir iletken polimerlerin (siilfonik asitle doplanan



26

polianilin (Cao ve diger., 1992), poli(3-alkil tiofen) (Cullough ve Lowe, 1992))
potansiyellerini arastirmiglardir. Ayrica polimer sentezi ve doplama prosesi
parametreleri iizerinde ¢aligmiglardir. Bu c¢alismada sentez kosullarinin polimerin
yapisal parametrelerini ve zamana gore stabilitesini nasil etkileyecegi ve bu yapisal
parametrelerin elektriksel 6zelliklere etkisi calisilmistir. Polianilin polimer olarak
secilmistir. Iletken polimer esasli malzemelerin stabilitesinin polimerin yapisal
parametreleri ve ¢aligma yontemi ile iligkili oldugunu bulmuslardir (Hourquebie,

Blondel ve Dhume, 1997).

Marchant, Jones, Wong ve Wright (1998) farkli tabaka direnglerine sahip
polipirol ile kaplanan cam lifinden kumaslar hazirlamiglardir. Bu malzemelerin
serbest uzay (free space) mikrodalga refleksiyon ozellikleri Olgiilmiistiir ve bu
malzemelerin elektriksel 6zellikleri bir paralel RC network tarafindan tanimlanmstir.
Polipirol ile kaplanan cam lifinden kumaslarin mikrodalga refleksiyon ozellikleri
iizerinde bir epoksi reginesine rotasyon ve fabrikasyonunun etkileri
degerlendirilmistir. Polipirol ile kaplanan cam lifinden kumagslar ayni zamanda
Salisbury screen absorplayici konstriikkte etmek i¢in kullamilmistir ve radar
absorplayici malzeme olarak kullanim icin iimit verici Ozellikler gostermistir

(Hourquebie ve Olmedo, 1994; Wang ve diger., 1991).

fletken polimerlere genellikle genis band yari iletken malzemeler olmalar1 nedeni
ile mevcut bir ilgi vardir. Yalitkandan metalige yakin elektronik ozelliklerle
sonuglanarak bu polimerler kimyasal olarak doplanabilirler (Skotheim, 1986). Fakat
sinirl1 ¢evresel stabiliteleri ve islenebilirlikleri bu malzemelerin bazilarinin

kullanimini sinirlandirmistir (Billingham, Calvert, Foot ve Mohammad, 1987).

Birka¢ arastirmaci gilinlimiizde nispeten ¢evresel olarak stabil polipirol ve
polianilin (PAni) ile c¢esitli malzemeleri kaplamak i¢in kimyasal prosediirler
tanimlamiglardir (Armes ve diger., 1991; Bjourklund ve Lundstrom, 1984; Bocchi,
Gadrini ve Rapi, 1987; Gregory ve diger., 1989a; Gregory ve diger., 1989b; Roberts
ve Schulz, 1986; Rueda, Arribas, Callej, Fierro ve Palacios, 1989). Diizgiin reaksiyon

kosullarinin se¢imi ile PPy ve PAni ile diizglin birbirini tutan kaplamalarin gesitli
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malzemeler {izerinde biriktirilebildigini ve genis bir bdlgede direncin
basarilabildigini gostermislerdir (Kuhn ve Kimbell, 1989). Kaplanan malzemelerin
bazilari; filtre kagidi, kuvartz ve cam lifinden kumas, naylon ve polietilen tereftalat
kumaslar, siilfonlanmis polietilen filmler ve karbon lifini kapsar. Bu malzemelerin
elektromanyetik cevabi ise ¢ok fazla arastirllmamistir (Bjorklund ve Lundstrom,
1984; Bocchi ve diger., 1987; Chiu ve Lin, 1982; Dujardin, Lazzaroni, Riga ve
Verbist, 1986; Gregory ve diger., 1989a; Gregory ve diger, 1989b; Lazzaroni ve
diger., 1985; Marchant, Jones, Wong ve Wright, 1998; Roberts ve Schulz, 1986;
Rueda ve diger., 1989).

Ruckenstein ve Park (1991) PPy empregne edilen poroz capraz bagh polistirenin
elektromanyetik miidahaleden (EMI) koruma o6zelligini incelemistir. Bir bagka
yayinda, PPy ve PAni ile kaplanan nikel ve paslanmaz celik ince tabakalar (flake) ve
kopoli(etilen propilen)’den imal edilen kompozit malzemeler i¢in 10-40 dB arasinda
degisen EMI koruma tespit edilmistir (Kathirgamanathan, 1993). Wong ve diger.
(Wong, Chambers, Anderson ve Wright, 1992; Wong, Chambers, Anderson ve
Wright, 1993a; Wong, Chambers, Anderson ve Wright, 1993b), Chambers, Wong,
Anderson ve Wright (1993) ve Wright, Wong, Chambers ve Anderson (1994) genis
alan (large area) mikrodalga absorplayici malzeme olarak PPy empregne edilen filtre
kagidi kullanimim arastirmiglardir. Salibury Screen’in kayipli (lossy) eleman olarak
PPy/kagit kompozit kullanilarak secilen bir frekans i¢in yaklasik -40 dB reflektivite

basarmiglardir.

Hakansson ve diger. (2004) PPy ile kaplanan E-glass lifinden kumasin serbest
uzay mikrodalga reflektivite oOzelliklerini bildirmiglerdir ve bir paralel RC
networkuna gore bu Ozellikleri tanimlamislardir. Ayni1 zamanda cam lifi kumasin
dokuma deseninin ve epoksi regine kompozit malzemelerin fabrikasyonunun PPy ile
kaplanan cam lifi kumaslarinin reflektivite 6zelliklerine etkisini aragtirmiglardir. Bu
kumaglar aynm1 zamanda Salisbury Screen mikrodalga absorplayicisi olarak

kullanilmigtir (Marchant, Jones, Wong ve Wright, 1998).
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Tekstil lizerinde pirol polimerizasyonu poliester malzeme varliginda monomerin
oksidasyonu ile gergeklestirilmistir Poliester tekstili {lizerinde PPy filminin
kalinliginin monomer konsantrasyonu degistirilerek ayarlanabildigi bulunmustur.
Kaplama tabakasinin kalinligi 0,1-0,6 pm degisirken yiizey direnci degismistir. PPy
ile kaplanan PET kumaslarin asinma dayanimlar {izerinde tekstilin pirol ¢ozeltisine
daldirilma siiresinin 6nemli bir etkiye sahip olmadigi bulunmustur (Colomban ve
Vendange, 1997; Lin, Wang, Wang ve Kaynak, 2005; Oh, Hong ve Kim, 1999;
Zhang ve diger., 2003a ve 2003b).

Martens, Broma, Reedijk ve Leeuw (1999) m-kresol ve hekzafloropropanol
cOzgenleri kullanarak kamforsulfonik asit ile protonlanan polianilin filmlerinin
iletkenlik oOzellikleri iizerine sicakligin etkisini yiiksek frekans bolgesinde
incelemiglerdir. Ayrica bu filmlerin dC iletkenlikleri ve oda sicaklikliginda optik
absorpsiyonlar1 calisilmistir. dC iletkenligine zit olarak, mikrodalga sonuglari;
sicakliga zayif baghlik gostermistir. Polianilin filminin iletkenlik 6zellikleri {izerinde

proseste kullanilan solventlerin 6nemli bir roliiniin oldugu bulunmustur.

Kim ve diger. (2002b); elektriksel olarak iletken PAni/[poly(m-fenilen iso
ftalamid)] Nomex kompozit kumaslar1 hidroklorik asit (HCI) ve g¢esitli siilfonik
asitlerin (dodesil benzen siilfonik asit (DBSA), benzen siilfonik asit (BSA),
stlfosalisilik asit (SSA) gibi) karisimiyla dop edilen anilinin in-situ
polimerizasyonunuyla hazirlamiglardir. Daha sonra iletkenlik ve fiziksel 6zellikler
iizerinde siilfonik asitlerin etkisini arastirmiglardir. Protonik asit karigimlari ile dop
edilen Nomex kompozit kumaslar diger dopant maddeler kullanarak (kamfor
siilfonik asit (CSA), p-toluen stilfonik asit (TSA), BSA, SSA ve HCI gibi) dop edilen
kumaslardan daha yiiksek iletkenlik gdstermistir. Ozellikle HC1 ve DBSA karisim
ile dop edilen PAni/Nomex kumaslarin iletkenligi, Nomex’in mekanik 6zelliklerinde
bozulma olmaksizin 100 °C’ye kadar siirdiiriilebilir. Bu iletkenlik ayni zamanda
kompozit kumaslarin uzamasi altinda (extension) siirdiiriilmiistiir. Tim PAni/Nomex
kumasglarin iletkenligi oda sicakliginda ~107 S/cm’dir ve
HCI>SSA>BSA>TSA>CSA sirasinda azalmigtir. Sicaklik 100 °C’ye artirilirken
iletkenlik 10 S/cm’ye hizla azalmstir. 200 °C’ye kadar iletkenlik azalmaya devam
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etmistir, bu dopantin degradasyonu ve polianilinin asir1 oksidasyonu nedeniyle
olabilir. HCI dop edilen ornekte 100 °C’ye kadar iletkenlik azalmasi en yiiksektir,
¢linkii siilfonik asit dop edilen polianilin miikemmel stabilite kazanmigtir. 50-150 °C
aras1 sicaklik bolgesinde HCI/DBSA ile dop edilen PAni/Nomex disinda diger

kaplanan kumaslarin tiimiiniin iletkenligi azalmistir (Kim, Seong ve Oh, 2002).

Akillt ve multifonksiyonel iplikler (tekstiller), esnek gdstergeler, bataryalar veya
sensorler gibi yiiksek potansiyel uygulamalari nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Kim ve
diger. (2006) iletken polimer ve polietilen tereftalat (PET) ipliklere dayanan esnek ve
elektriksel olarak iletken iplikler elde etmeyi amaglamislardir. iletken polimerler
arasinda PAni imit verici bir malzeme olarak diistiniiliir ve ¢evresel, 1s1l ve kimyasal
stabilitesi nedeniyle tekstil yapilarinin modifikasyonlar1 i¢in benimsenmistir. PET
iplikler {izerinde kimyasal PAni kaplamasi PAni ¢6zeltisi boyunca ipliklerin
absorpsiyonu ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan PET iletken ipliklerinin elektriksel,
mekanik ve elektro-mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen
iletken ipliklerin elektriksel ve mekanik O&zellikleri {izerinde ¢evresel etkiler
calistlmistir. Bu iletken ipliklerin akilli kiyafetlerde baglanti araglari, lifimsi
sensorler (fibrous sensor) ve elektromanyetik koruma uygulamalar1 i¢in kullanilmasi

beklenmistir (Kim, Koncar ve Dufour, 2006).

1.3 Baryum Ferrit Hakkinda Genel Bilgiler

Elektronik materyal endiistrisindeki énemi nedeniyle baryum ferrit son yillarda
yogun olarak arastirilmaktadir. Baryum ferrit; yiliksek koersivite, spesifik manyetik
doyum gibi iyi manyetik Ozellikleri ve yiiksek kimyasal ve manyetik stabilite ve

diisiik iicret gibi avantajlar1 nedeniyle genis uygulama alanina sahiptir.

Baryum ferritin geleneksel (seramik) iiretim metodu, baryum karbonat ve demir
oksitin yiiksek sicakliklarda (~1200 °C) uzun siire (~12 saat) kati hal reaksiyonlarini
igerir. Uretimden sonra ferritin partikiil biyiikliigiiniin “single domain” olmast igin
ogiitiilmesi gerekmektedir. Ogiitme ise homojen olmayan bilesenleri ile biiyiik

aglomeratlarin olusmasina neden olabilir. Ayrica safsizliklar ve kafes uzamalari
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(lattice strain) olusabilir. Bu metot ile elde edilen baryum ferritlerin koersivitesi,

“single domain” partikiiller i¢in teorik olarak hesaplanan degerden diisiiktiir.

Seramik metodundaki dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi i¢in ve baryum
ferritlerin manyetik 6zelliklerini gelistirmek icin birlikte ¢oktiirme (co-precipitation)
ve sol-jel gibi cesitli yas prosesler gelistirilmistir. Bu metotlarda kristalizasyon kii¢iik
partikiiller tlireterek diisiik sicakliklarda olustugu icin baslatici maddelerin iyonik
diizeyde homojen karigimi saglanabilmektedir (Janasi, Rodrigues, Landgraf ve

Emura, 2000).

Giiniimiizde metal oksit matrikslerin elde edilmesinde 6zellikle ilgi ¢eken ¢ok
genis bir uygulama ve arastirma alani olan sol-jel yontemleri arastirilmaktadir
(Colomban ve Vendange, 1997; Vendange, Tronc ve Colomban, 1998; Zhang, Wu,
Yao ve Zhang, 2003a; Zhang ve diger., 2003b). Korozif, ferroelektrik, dielektrik,
piezoelektrik, optik ve elektrooptik malzemelerin iiretilmesini saglayan sol-jel
teknolojisi; yiiksek saflikta, diigiik islem sicakliginda, seyreltik kosullarda ve kontrol
edilebilir kolloidal partikiil sekli, biiylikliigii ve biiytlikliikk dagilimi ile malzemeler

eldesinde ve atomik diizeyde karigim saglanmasinda kullanilmaktadir (Pierre, 1998).

Sol-jel reaksiyonlar icin baslatict madde olarak bir metal alkoksit veya metal tuzu
kullanilir. Bu baslatict madde uygun bir organik ¢6zgen ve/veya su igerisinde ¢oziiliir
ve hidroliz reaksiyonlar1 gergeklestirilir. Hidroliz reaksiyonlar1 asit veya alkali
katalizli olarak gergeklestirilebilir (Sekil 1.9). Hidroliz sirasinda alkoksi gruplari (-
OR), hidroksi (-OH) veya (-O-) ile yerdegistirir. Hidroliz iirlinleri ¢ozelti icinde
diisik-orta derecede capraz baglanan metal partikiilleridir. Bu sekilde hazirlanan
cozeltiler; saydam, stabil ve 50 nm’den daha kiigiik partikiil capina ve % 4-20 kat1
icerigine (solid content) sahip nano biiyiikliikte dispersiyonlardir. Normalde, bu
sekilde hazirlanan nanosoller hidrolize ugramig baslatict maddelerin alkollerini igerir.
Alkol igeren nanosoller yiiksek depolama stabilitesine (uzun jellesme siiresi),
herhangi bir tekstil materyaline iyi yapisma (adherence) Ozelligine, diisiik

sicakliklarda hizli kuruma siireleri sahip olma avantaj1 tagimaktadir.



31

Daha sonra metal alkoksitler ile olugan metal hidroksitler arasinda kondenzasyon
reaksiyonlar1 gergeklesir. Kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda polimerizasyon
derecesi kritik bir degere ulastiginda jellesme meydana gelir. Metal partikiilleri 1s1l

islem (annealing ve sinterleme) sonrasinda oksit nanopartikiillerin olusumu saglanir.

Hidroliz Reaksiyonu

(1) M(OR), + x H;0 — M(OH),(OR),., + x ROH

Kondenzasyon Reaksiyonu

(2a) M-OR + M-OH —» M-O-M + R-OH
(2b) M-OH + M-OH — M-0-M + H-OH

Sekil 1.9 Sol-jel prosesinde hidroliz ve

kondenzasyon reaksiyonlar1

1.3.1 Baryum Ferritlerin Radar Absorpsiyon Malzemesi Olarak Kullanimi
Hakkinda Literatiir Ozeti

Gilinlimiizde ferritlerin radar absorplama maddesi olarak kullanimi yaygin olarak
arastirilmaktadir. Ferritler, kendiliginden manyetizasyon oOzellikleri ile endiistride
pek c¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilirlar. Dolayisiyla ferrit esash
nanoyapilarin imalati i¢in yeni ve maliyeti diisiik tekniklerin gelisimi biiyiik ticari ve

bilimsel dneme sahiptir (Gupta, Asmatulu, Claus ve Wilkes, 2006).

Simdiye kadar kayit uygulamalar1 (recording applications) i¢in hekzagonal
ferritleri hazirlanmasi i¢in birka¢ teknik gelistirilmistir. Cam kristalizasyonu (glass
crystallizastion) ve kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemleri; tek-bdlge (single-domain)
davranisi, mitkkemmel kristal yapisi, dar biiyiikliik dagilimi ve miikemmel manyetik
ozellikler ile tozlar hazirlamak i¢in iyi bilinen yontemlerdir. Kimyasal sol-jel
yontemi; cam kristalizasyon yontemi ve kimyasal birlikte ¢oktliirme yontemi ile
iretilen tozlarin manyetik Ozelliklerine benzer manyetik ozelliklerle baryum ve

stronsiyum, titanata ve dop edilmemis hekza ferritlere uygulanmistir. Sol-jel yontemi
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ile iiretilen baryum (stronsiyum) ferritler 420 (460) kA/m’nin tstiinde koersive alan
kuvveti ile asil tozlar (intrinsic powders) kalic1 magnetler (permanent magnet) icin
uygundur, fakat kayit ortami uygulamalar icin (recording media applications) bu
malzemenin magnetokristalin anisotropisi ¢ok yiiksektir. Dolayisiyla birincil-mertebe
anisotropi sabitini (first-order anisotropy constant) azaltmak i¢in 6rnegin titanyum ve
kobalt ile yer degistirilebilir (substitiie edilebilir). Ayrica partikiillerin biiytkliigi,
partikiillerin paramanyetik, siiperparamanyetik, tek veya coklu bdlge (single or
multi-domain) olmasmi etkiler. Kayit uygulamalari i¢in 50-150 kA/m arasinda
koersif alan kuvveti ve 100 nm’den kiigiik capta tek-bolge (single-domain)

partikiiller gereklidir (Surig, Hempel ve Bonnenberg, 1994).

M-tip hekzagonal ferritler kayit ortami (recording media), mikrodalga
materyalleri gibi miimkiin uygulamalar i¢in genis ¢apl olarak arastirilmistir.
Arastirmalarin ¢ogu Fe*”nm Co®'Ti*", Co*"Sn*", Cr’" ve AI’* gibi 3d iyonlar: ile
siibstitiisyonu ile manyetik 6zelliklerinin modifikasyonu iizerine yogunlagmustir.
Giiniimiizde Fe** ve Cr'’ iyonlar1 arasinda etkilesimi anlamak ig¢in crt
siibstitiisyonunun etkisi bildirilmistir. Cr’* siibstitiie edilen ferritin manyetik
ozellikleri hakkinda tatmin edici bir aciklama hala yapilmamistir. M-hekzagonal
baryum ferritin genel arastirmasmin  bir pargast olarak Fe’™ ile Cr’nmn
yerdegistirmesinin daha fazla aragtirmasinin yapilmasi ilging goriiniir (Kim, An, Son,

Lee ve Oak, 1999).

Literatiirde ferritler, Fe, Co, Ni ve alasimlar1 gibi manyetik malzemeler sol-jel
yontemi ile hazirlanmis ve elde edilen malzemelerin manyetik ve mikrodalga

absorpsiyon ozellikleri incelenmistir.

Zhang, Wu, Yao ve Zhang (2003a) BaFe ;0,9 hekzaferritleri sitrat sol-jel yontemi
ile hazirlamiglardir. Olusum sicakligi konvansiyonel seramik metodunda kullanilan
sicakliklardan ¢ok daha diisiiktiir. Hekzaferrit-parafin vaks kompozitlerin kompleks
dielektrik sabiti ve kompleks gecirgenligi transmisyon/refleksiyon koaksiyal hat
metodu ile 200 MHz-6 GHz bélgesinde 6lciilmiistiir. Olgiim sonuglar1 kompleks

dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi 6l¢iim frekansinin artigi ile 6onemli bir varyasyon
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gostermemigstir. Ayn1 zamanda tim Ornekler igin frekans artarken gecirgenligin
(permeability) reel kisminin azaldig1 gosterilmistir. Kalsinasyon sicakligi; BaFe 1,019
ferritlerin mikrodalga oOzelliklerini kuvvetle etkilemistir ve kalsinasyon sicakligi

arttik¢a, rezonans frekansinin diistiigii tespit edilmistir.

Zhang ve diger. (2003b) basgka bir caligmalarinda sitrat sol jel sentez metodu ile
Ba(CoTi)sFei22x019 (x; 0,2°den 1°e 0,2 adimlarla degisir) sentezlemislerdir. 1100 ve
1200 °C’de “annealing” yapilan tiim ferritler kompleks gegirgenlikte (permeability)
onemli dispersiyon gostermistir. Refleksiyon kaybiin varyasyonlar1 frekansin,

Co™*Ti™ igerigi ve absorplayicilarin kalinliginin bir fonksiyonu olarak ¢aligilmistir.

Surig ve diger. (1994) sol-jel yontemi kullanarak dop edilmemis ve substitiie
baryum ve stronsiyum ferritleri tiretmislerdir. Kristallografik ve manyetik 6l¢iimlerin
yani sira hekzaferrit fazinin olusumunu analiz etmek i¢in ve anizotropi alan kuvvetini
(anisotropy field strength) belirlemek i¢in ferromanyetik rezonans denemelerini
kullanmiglardir. Spesifik doyum manyetizasyonu, koersivite ve anisotropik alan
kuvveti; jelin 1s1l islemine ve baglangi¢ solundeki iyon oranina gore bagli olarak
saptanmustir. ~ Sol-jel ile tiretilen Me*=Zn*", Co** ve x=0-1.0 ile
[Ba,Sr]Me, “Ti, *Fe12.2¢019 malzemesinin spesifik hazirlama kosullari ve manyetik
ozellikleri incelenmistir. Ayrica arastirilan tozlarin tipik morfolojisi SEM ve TEM
fotograflar1 ile incelenmistir. 0<x<0,75 siibstitlisyon miktarlar1 i¢in Co-siibstitiie
stronsiyum ferritler Zn-siibstitlie fazlarindan daha yiiksek koersivite ve daha diigiik
doyum manyetizasyonu gostermistir. Intrinsik stronsiyum ferritlerde H, 1430 kA/m
degerindedir. Siibstitiisyon miktarinin artmasi ile birincil-mertebe anisotropi sabiti
K,’in azalmasi agiktir. Ornegin Co-siibstitiisyonu igin efektif anisotropi alan
kuvvetleri x=0,25 igin 1405 kA/m ve x= 0,5 i¢in 1180 kA/m olarak saptanmistir. Zn-
siibstitiisyonu x=0,25 i¢in Ha 1090 kA/m ve x=0,5 i¢in 810 kA/m degerlerini
vermistir. Stronsiyum ferrit durumunda, Co-siibstitlisyonunun daha diisiik koersivite
ve daha yiiksek doyum manyetizasyonu verdigi siibstitiie baryum fazi durumunda
saptanan sonuglarla karsilastirildiginda siibstitiientin etkisi degisim gostermektedir

(Surig, Hempel ve Bonnenberg, 1994).
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Kim ve diger. (1999) Cr’" siibstitie Ba-hekzaferriti sol-jel yontemi ile
tretmislerdir. BaFe;,«CrxO19 (0<x<7) malzemesinin kristallografik ve manyetik
Ozellikleri XRD, Rutherford geri sacilma spektrometresi, titresim Ornek
magnetometrisi (VSM) ve Mossbauer spektroskopisi kullanarak arastirilmistir. M-tip
hekzagonal ferrit karakteristigi olarak kristal yapisinin magnetoplumbite oldugu
bulunmustur. BaFe 209 igindeki Fe’™in Cr’* ile yerdegistirmesiyle yapmm 5
kristallografik bolgesi icin Mdssbauer parametrelerine katkida bulunulmus olabilir.
Yalnizca oktahedral alt-latis Cr iyonlar: ile isgal edilebilir. isomer yer degisimi
(isomer shift) gostermistir ki, Fe iyonlarmin valans durumu Fe*"dir. BaFe,.
xCrxO19’nin Curi sicakliklari, Cr siibstitentinin artmasi ile 55K/Cr atomu hizinda
azalmistir. Fe’”nin Cr’* ile yerdegistirmesi ile Cr’"’nin magnetizasyon ve Curie

sicakliginin azalmasimi giiclii sekilde etkiledigi bulunmustur (Kim ve diger., 1999).

Forder, Armes, Simpson, Maggiore ve Hawley (1993) siiperparamanyetik-iletken
tekstil kompozit materyallerini liretmek i¢in iki adimli ¢dzelti biriktirme yontemini
kullanmislardir. ilk adimda emdirme-kaplama yontemi ile (dip-coat procedure)
tekstil lifleri (poliester, naylon, pamuk vs.) koloidal manyetik partikiillerin (5-20 nm
capta) sulu dispersiyonu ile emdirilmistir. Manyetik partikiiller kumas yilizeyine
adsorbe etmistir. Ikinci adimda muamele edilen kumaslar iletken polimer (polipirol)

iist tabaka ile kaplanmistir.

Tanim olarak, ferrojel ferromanyetik sivi veya iyi bir sekilde dagitilmis
ferromanyetik partikiiller igerir. Bu partikiiller her iki malzemenin manyetik ve
mekanik Ozellikleri arasinda direk eslesmeye yol acan adhesif kuvvetlerle esnek ag
zincirlerine baglanir. Tek biyiikliikte, ozellikle 10 nm’nin altinda biytkliikte
manyetik partikiillerin kolloidal dispersiyonu veya ¢apraz bagl polimer ag icerisinde
bir ferrosivi ferromanyetik sivilara benzer siiperparamanyetik davramis gosterir.
Diger taraftan, yaklagik 100 nm veya daha biiyiik ¢apta partikiiller ferromanyetizme
davranig1 gosterir (Sahiner, 2007).

Amerika Hava Kuvvetleri ferrosivi ve manyetik olmayan maddelerden olusan bir

radar absorbe edici boya gelistirmislerdir. Bu materyallerin elektromanyetik
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dalgalarin refleksiyonunu azaltarak hava tasitinin radar ara kesitini azalttig1 tespit

edilmistir (http://en.wikipedia.org/wiki/Ferrofluid).

Rubacha ve Ziéba (2006), Lyocell prosesi kullanarak konsantre seliiloz
cozeltisinden liflerin elde edilmesinde manyetik dolgu materyali olarak bir sert
manyetik materyal (BaFe;;0j9) ve yumusak manyetik materyal (nano-kristalin
alagim) kullanmiglardir. Her iki manyetik dolgu materyali ortalama partikiil capr 8
um toz formunda c¢ekim c¢ozeltisine katilmistir. Manyetik O6zelliklerin kullanilan
manyetik dolgu materyalinin tiirine ve lif igerisindeki hacimsel yiizde igerigine bagh

oldugunu bulmuslardir.

Gupta, Asmatulu, Claus ve Wilkes (2006), Mn-Zn-Ni karisim ferrit
nanopartikiillerini (~14 nm) elektro-cekim yontemi ile elastomerik bir polimerin
mikron alti boyutlarda lifleri igerisine katmiglardir. Tarama elektron mikroskopu
(FESEM) sonuglarina gore, elektro ¢ekimi yapilan liflerde daha yiiksek (17-26 wt
%) katki oranlarinda nanopartikiiller aglomerasyon gostermistir. Spesifik manyetik
doyum ve relatif gecirgenlik (permeability) degerlerinin, mikron alt1 elektro ¢ekim
liflerindeki nanopartikiil katkisinin artmasi ile linear olarak arttigimi1 bulmuslardir
(Sekil 1.10.). Oda kosullarinda 1,7-6,3 emu/g spesifik manyetik doyum degeri, bu
kompozit elektro ¢ekim liflerin siiperparamanyetik 6zellige sahip oldugunu

gostermistir.

Wang, Singh, Hatton ve Rutledge (2004) benzer sekilde suda c¢oziilebilir
polietilen oksit (PEO) ve polivinilalkol (PVA) esaslt siiperparamanyetik kompozit

polimer/magnetite nanoliflerini tiretmislerdir.
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Sekil 1.10 Farkli miktarda MnZnFe-Ni nanopartikiil iceren elektrospun

Estane- MnZnFe-Ni kompozit liflerinin manyetik alana karsi spesifik

Bu tez calismasinda 6zellikle kamuflaj ve elektromanyetik miidahaleleri azaltmak
amaciyla iletken ve manyetik oOzelliklere sahip akilli tekstillerin {iretimi
amaclanmaktadir. Tekstil materyallerinin mikrodalga (radar) bolgesinde (2-18 GHz),
W-band (101 GHz), radyo-frekans (RFI) bolgesinde (100-1000 MHz) ve UV-Vis-
NIR bolgesinde elektromanyetik miidahalelerin azaltmasi konusunda yogun olarak
calisilmaktadir. Radar bolgesinde gizlenme (stealth) saglayan teknolojiler su sekilde
siniflandirilabilir: hedef sekillendirme, radar absorbe eden materyaller (RAM) ve
radar absorbe eden yapilar (RAS). Bunlar arasinda RAS materyaller 6nem
kazanmustir. Ciinkii bu materyaller hem yiik dayanimi (load bearing) ve hem de hava
arac1 dizaynirlarinin  dis profil yerlesimine miidahale etmeksizin EM enerji
absorblama yetenegine sahiptir. Karbon siyahi, ferrit, karbonil iron vs. gibi bazi
elektromanyetik tozlarin ilavesiyle lif takviyeli polimerik (FRP) kompozitlerin EM
ozellikleri etkin olarak islenebildigi i¢in, FRP kompozitler, istenen yiik dayanim
kapasitesi ve EM absorption ozellikleri ile RAS materyallerin iretimi i¢in makul
malzemelerdir. Simdilerde FRP kompozit materyaller kullanarak RAS materyallerin

iiretimi lizerine ¢alismalar ¢cok yaygindir.
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Elektromanyetik dalga absorblayicilar1 absorpsiyon prensiplerine gore iki sinifa
ayrilabilir: manyetik kayba dayanan absorblayicilar ve dielektrik kayba dayanan
absorblayicilar. Manyetik absorblayicilar genellikle manyetik kayipli materyallerin
(ferrit, nikel, ¢inko vs.) kaucuk veya polimerik recine gibi esnek bir ortamda
karistirilmas ile iiretilir. Bu yontemde yiiksek agirliksal oranda manyetik partikiiller
kullanildigr icin, agirhk ve GHz frekans bandinda diisikk absorpsiyon gibi
dezavantajlara sahiptir. Dielektrik absorblayici materyalleri, karigimin iletkenligini
artirarak dielektrik kayba neden olmak icin matriks reginesine karbon siyahi veya
giimiis gibi bazi iletken tozlarm ilavesi ile yapilabilir. Bunlar arasinda, ferritin 1/14
kat1 agirligina sahip karbon siyahi yiliksek frekans bandlarinda iyi absorpsiyon
performansi nedeniyle yaygin olarak kullanilir (Chin ve Lee, 2007).

Manyetik tekstiller, tekstil materyalinin daldirma-kaplama yo6ntemine gore
manyetik partikiillerin sulu dispersiyonlar1 ile muamelesiyle veya lif eriyigine veya
lif c¢ekim ¢oOzeltisine manyetik partikiillerin  katilmas1 ile {iretilebilmektedir.
Elektromanyetik miidahalelere karsi koruma ve kamuflaj (mikrodalga boélgesinde,
radyo frekans bdlgesinde vs.) amagli olarak bu malzemeler kullanilabilmektedir.

Manyetik materyal olarak ferritler kullanilmaktadir (Forder ve diger., 1993).

1.4 Baryum Ferrit ve Iletken Polimerler ile Kompozit Uygulamalar Hakkinda

Literatiir Ozeti

Bu boliimde organik kismi olugturan iletken polimerlerden ve inorganik kismi
olusturan manyetik maddelerden hibrid yapida RAM malzemeler hakkinda yapilan

arastirmalarin literatiir 6zeti verilmistir.

Sharma, Lamba ve Annapoorni (2005) birkac nm biiyiiklikte y-Fe,Os
partikiillerini iletken polipirol filmleri ile kaplamislar ve elde edilen nanokompozit
malzemelerin manyetik 6zelliklerini arastirmiglardir (Sharma). Fakat elde edilen

nanokompozit malzemelerin mikrodalga absorpsiyon 6zellikleri arastirilmamustir.
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Suri, Annapoorni, Sarkar ve Tandon (2002) sol jel metodu ile hazirlanan y-Fe,Os
ve degisen anilin konsantrasyonlarinda polianilin ile nanokompozitler iiretmislerdir.
Elde edilen nanokompozitlerin TEM analizi, manyetik Ozelliklerinin analizi ve
histeresis Ozellikleri incelenmistir. Demir oksit-iletken polimer 6z-kilif (core-shell)
nanokompozitlerin elektromanyetik koruma (shielding), gaz ve nem sensdrii gibi pek
cok uygulamalar icin yararli bir malzeme oldugu tespit edilmistir. Ayrica y-Fe,Os-
PPy nanokompozitlerinin manyetik 6zelliklerinin nanokompozit icerisindeki PPy
icerigi degistirilerek kontrol edilebildigi bildirilmistir (Sharma, Lamba, Annapoorni
ve Sharma, 2005; Suri, Annapoorni, Sarkar ve Mehra 2002).

Sharma ve diger. (2005a ve 2005b) sol-jel yontemi ile hazirladiklar1 y-Fe,Os
partikiillerini polipirol ile kaplamislardir. Demir oksit-etanol siispansiyonunda
oksijenin varliginda pirol monomerinin in Situ polimerizasyonu ile demir oksit-
polipirol nanokompozitleri elde edilmistir. Degisen pirol konsantrasyonlarinda
nanokompozitlerin manyetik ve yapisal Ozellikleri aragtinlmistir (Huang ve

Matijevic, 1995).

Sonug olarak tiim bu caligsmalar sonucunda RAM’lerinin optimizasyonu igin genis
frekans bolgesinde diisiik refleksiyon katsayisi gdstermesi, ince ve hafif agirlikta
olmasi, basitligi ve kolay uygulanabilmesi gerekmektedir. Fakat literatiirde
RAM’lerinin optimizasyonu basarilamamistir (Wu, He, Zhao ve Yao, 2000).
Geleneksel absorplama maddelerinin uygulama zorluklari, agirliklarinin  ve
kalinliklarinin fazlaligi ve dolayisiyla hedefin aerodinamik ve geometrik 6zelliklerini
degistirmeleri nedeniyle uygulamalar1 sinirhdir. Yeni gelistirilen radar absorplama
maddeleri ile bu dezavantajlar giderilmeye calisiimaktadir ve son yillarda bu konuda
literatiirdeki arastirmalarin yayginlastigi goriilmektedir. Metal aksamlarin boyanmasi
ve kaplanmasi yanmda tekstil ortiilerle RCS’nin azaltilmasi silahlarin, araglarin,
personelin gizlenmesinde ve elektronik araclarin elektromanyetik miidahalelerden
korunmasinda hafif agirliklari, esnekligi, kolay iiretimleri ve uygulanabilirlikleri,
genis kullanilabilirlikleri ve maliyetlerinin ucuzlugu ve yenilenebilmesinin kolaylig1

gibi ¢ok c¢esitli avantajlar saglayacaktir.
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Literatiirde sol-jel yontemi ile hazirlanan manyetik maddelerin, kimyasal oksidatif
polimerizasyon ile hazirlanan iletken polimerlerin ve bu iki malzemeden elde edilen
nanokompozit yapilarin mikrodalga absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. Fakat bu
iki malzemeden diiretilen filmlerin tekstil {izerine kaplanmasi ve bu kaplamalarin
mikrodalga absorpsiyon 6zellikleri literatiirde incelenmemis olup bu tez ¢aligmasinda

literatiirde ilk defa olarak bu uygulama gerceklestirilmistir.

Bu tez ¢aligmasinda 6zellikle 6-14 GHz askeri radar bolgesinde radar absorplayan
tekstillerin eldesi amaglanmigtir. Bu amag igin sol-jel yontemi ile radar absorplama
yetenegine sahip inorganik fazi olusturan manyetik malzemelerin (ferritler, Fe, Ni,
Co) nanotozlar1 hazirlanmis, organik fazi olusturan iletken polimerler (polipirol ve
polianilin) icinde disperse edilmis ve ardindan homojen ve kontrollii bir sekilde
tekstil iizerinde organik inorganik hibrid filmler elde edilmistir. Bu kompozit
malzemelerin elektriksel, manyetik ve elektromanyetik Ozellikleri ve yikama
dayanimi, renk hashigi ve mukavemet kaybi gibi bazi tekstil karakteristikleri
belirlenmistir. Boylelikle hafif agirlikta ve cevresel kosullara dayanikli, esnek bir

radar absorplama malzemesi iiretilmesi amaglanmaistir.

Radar absorplayict malzeme kullamimi eskiye dayanan yontemdir. Ilk dnceleri
demir topcuklar, aliminyum parcaciklari, siyah komiir tozlar1 absorblayici malzeme
olarak kullanilmistir. Bu malzemelerde absorplayici sistem ancak belli dar frekans
araliginda is gormiistiir. Daha sonralar1 M-tipi hekzaferrit malzemelerden genis bant
araliginda absorplayict tasarlanmistir. Kompozit malzeme igine yerlestirilen bu
malzemeler ile absorblanan frekans aralig1 ayarlanabilmistir (Hong ve diger., 2001).
Absorblama mekanizmas1 bandin diisiikk frekans kisminda manyetik rezonansi
sonucu iken yiiksek frekanslarda malzemenin manyetik gecirgenligi hizla diiserek bu
sekilde absorplama azalir. Fakat uygun kompozit yapisiyla dielektrik kayiplar fazlaca
artirtllarak yliksek absorpsiyonlara ulagilabilir. Bu tez ¢alismasinda bu maksatla
malzemeler iretilerek genis bant araliginda absorpsiyon saglanmasi hedeflenmistir.
Uretilen malzemelerin hem yansiyan hem de absorplayan kisimlari ve koruma

etkinligi SE olciilerek sunulmustur.
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2.1 Kullanilan Materyal ve Cihazlar

2.1.1 Kimyasal ve Yardimci Maddeler

Denemelerde Tablo 2.1°de 6zellikleri verilen reaktif derecede kimyasal maddeler

kullanilmustir.

GEREC VE YONTEM

Tablo 2.1 Denemelerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Tanimlar

Kimyasal Madde Marka Tanim

Siilfiirik asit Riedel Protonik asit
Fosforik asit, >%85 Fluka Protonik asit
Nitrik asit, >%65 Fluka Protonik asit
Hidroklorik asit, %37 Sigma-Aldrich | Protonik asit
Pirol, %98 Aldrich Monomer
Anilin, %99 Sigma Monomer
Antrakinon-2-siilfonik asit Yiizey aktif madde, Dopant
sodyum tuzu Fluka madde
Dodesilbenzensiilfonik asit
soliisyonu, isopropanol iginde Yiizey aktif madde, Dopant
%70’1ik ¢ozelti (agirliksal) Aldrich madde

Yiizey aktif madde, Dopant
2-Naftalensiilfonik asit, %70 Aldrich madde
Amonyum persiilfat, >%98 Sigma-Aldrich | Yiikseltgen madde
Demir(I1I) kloriir hekzahidrat,
%99 Sigma-Aldrich | Yiikseltgen madde
Metanol, >%99.8 Sigma-Aldrich | Cozgen

Baryum ferrit

Aldrich

Manyetik nanotoz

40
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Manyetik toz iiretimi igin

Ferrik sitrat Sigma baslatict madde
Manganez(II) nitrat tetrahidrat, Manyetik toz liretimi i¢in
%98.5 Merck baslatici madde
Manyetik toz iiretimi i¢in
Baryum nitrat, %99.999 Aldrich baslatict madde
Manyetik toz tiretimi i¢in
Stronsiyum nitrat, > Fluka baglatict madde
Manyetik toz iiretimi igin
Nikel(II) nitrat hekzahidrat Aldrich baslatict madde
Bakar(II) nitrat trihidrat, %99- Manyetik toz liretimi i¢in
104 Fluka baslatici madde

Demir(III) nitrat non-hidrat,

%98

Sigma-Aldrich

Manyetik toz tiretimi i¢in

baslatict madde

Kobalt(II) kloriir hekzahidrat

Sigma-Aldrich

Manyetik toz liretimi i¢in

baslatict madde

Sitrik asit, >%99.5

Sigma

Selatlama maddesi

Amonyum soliisyonu, %25

Merck

pH ayarlayicisi

2.1.2 Kumas

Denemelerde Tablo 2. 2’de 6zellikleri belirtilen hasili sokiilmiis, kasarlanmis ve
agartilmis 20/10 kanvas kumas (239 g/m2, 22 tel/cm ¢ozgii sikligi, 22 tel/cm atki
sikligl) kullanilmigtir. Bu pamuklu kanvas kumas Yenigeri Tekstil A.S. firmasindan

temin edilmistir.

Tablo 2. 2 Denemelerde Kullanilan Pamuklu Kumasin Ozellikleri

Ozellik Tanim
Lif oran1 ve cinsi %100 pamuk
Dokuma tipi 20/10 Kanvas, panama
Gramaj 239 gr/m’
Atk siklig 22 tel/cm
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Cozgii siklig 22 tel/cm
Kumas mukavemeti (ASTM D5035-90

_ 94.23 kegf
(sokiilmiis serit)) (Cozgili yonii)
Kumas uzamasi % 23.71

2.1.3 Su

Denemelerde toplam sertlik degeri 2 Fr (Fransiz Sertligi) olan yumusak su

kullanilmigtir. Kullanilan suyun igerigi Tablo 2. 3’te gosterilmistir.

Tablo 2.3 Denemelerde Kullanilan Su ve Ozellikleri

Su Icerigi Miktar
Floriir 0,04 mg/1t
Kloriir 10,6 mg/1t
Nitrit Yok
Nitrat 8 mg/It
Stilfat 5 mg/lt
Amonyak Yok
Organik madde 0,8 mg/It
Serbest klor Yok

2.1.4 Cihaz ve Makinalar

Denemelerde Tablo 2.4’te 6zellikleri belirtilen cihaz ve makinalar kullanilmistir.

Tablo 2.4 Denemelerde Kullanilan Cihaz ve Makinalar

Cihaz ve Makinalar

Tanim

Rapid marka P-Al model

laboratuvar tipi boyama fulardi

Kumaslarin empregnasyonu

Instron 4411 marka ¢ok amagl

mukavemet 6l¢iim cihazi

Kumaglarmin ~ mukavemet ve

belirlenmesi

uzamasinin

Atlas marka Xenotest Alfa 151k

Kumaglarin 151k hasligimin 6lgiilmesi
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haslig1 cihazi

AATCC marka CM-5 model

siirtme haslig1 6l¢tim cihazi

Kumaslar siirtme hasligiin dl¢tilmesi

Camspec M350 UV/Visible

spektrofotometre

Kumaslarin UV-gecirgenliklerinin dl¢tilmesi

R&G marka 320 model 320

kumag kalinlik 6l¢iim cihazi

Kumaslarm kalinliklarmin 6l¢iilmesi

Saf su cithazi

Saf su elde edilmesi

Niive KD 400 marka etiiv (maks.
250 °C)

Kumaslarin kurutulmasi, yas jellerin kurutularak

kuru jel elde edilmesi

Memmert marka su banyosu

Soliisyonlardan 1s1l islem ile yas jel eldesi

Sartorius marka hassas terazi

Malzemelerin tartilmasi

Linitest Yikama Cihazi Kaplanmis tekstillerin yikama hasliklarinin
belirlenmesi
Isolab marka manyetik karistirici Saydam  soliisyonlarin = hazirlanmas1  ve

partikiillerin distile su iginde disperse edilmesi

pH metre Hazirlanan soliisyonlarin pH degerinin tespiti

Split tiip firin Oksit yapilarin tiretimi icin 1s1l islem ve tavlama
islemlerinin gerceklestirilmesi

Desikator Uretilen malzemelerin saklanmasi

Keithley 2400 marka multimetre

Kaplanan kumaglarin rezistans degerlerinin

Olciilmesi

Jeol JSM 6060 marka Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve
enerji

(EDS)

dispersif spektroskopisi

Uretilen nanopartikiillerin biiyiikliik ve seklini
incelemek, elemental analizlerini yapmak ve
tekstil

ylizeylerinin  yiizey  morfolojisinin

incelenmesi

Rigaku D/MAX-2200/PC marka

Cok amagh  X-  1sinlart

Manyetik tozlarin ve kompozit malzemelerin faz

yapisini tespit edilmesi
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difraksiyonu (XRD)

Perkin Elmer marka Fourier
Transform Infra-Red

Spektrofotometre (FTIR)

fletken polimerlerin ve kaplanan kumaslarin

kimyasal yapilarinin ve baglarinin saptanmasi

DTG-60H Shimadzu marka

Diferansiyal Termal
Analiz/Termogravimetrik Analiz

cihaz1 (DTA/TG)

Tozlarin termal 6zelliklerinin belirlenmesi

Novocontrol Alpha-N yiiksek

¢Oziintirliiklii dielektrik analizor

Kumaglarin iletkenlik, empedans ve dielektrik

katsayilarinin belirlenmesi

Abbe marka refraktometre

Filmlerin kalinliklar1 ve enerji araliklarinin

belirlemesinde 6nemli olan refraktif indislerinin

saptanmasi
Jasco V-530 marka Uv-Vis|Filmlerin kalinliklarinin ve enerji araliklarinin
Spektrofotometre tayin edilmesi
Koaksiyal hat Kumaslarin 6-14 GHz frekansta mikrodalga

absorpsiyon ve refleksiyon ve transmisyon

degerlerinin belirlenmesi

HP8720D Network analizor

Uretilen malzemelerin mikrodalga &zelliklerinin

incelenmesi

Lakeshore 736 marka Vibration
Sample Magnetometre (VSM)

Uretilen malzemelerin manyetik 6zelliklerinin

incelenmesi

2.2

2.2.1 Sol-Jel Sitrat Yontemi

Baryum Ferit Uretim Yéntemi

Baryum ferrit tozlari, sitrat sol-jel prosesi ile iiretilmistir. BaFe;2019, BaFes.

x(Mng 5Cug 551),2019) ve

BaFe12_X(Mn0_5Cu0_5Ni)x/2019) ve BaFelz_

x(Mng 5C00.551)x2019), BaFejrx(MngsCoosNi)x2019) (x=2) tozlar1 sentezlenmistir.

Baryum hekza ferrit nanotozlarii tiretmek i¢in baryum nitrat (Ba(NOs),, 99.999%,
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Aldrich), ferrik sitrat mono hidrat (C¢HsFeO7.H,O, 18-20%, Fluka), manganez(II)
nitrat tetrahidrat (Mn(NO3),.4H,O, 98.5%, Merck), bakir (II) nitrat trihidrat
(Cu(NO3)2.3H,0, 99-104%, Fluka), kobalt (II) nitrat hekzahidrat (99.999%,
Co(NOs3),.6H,0, Aldrich), nikel(Il) nitrat hekza hidrat (Ni(NO3),.6H,0, 99.999%,
Aldrich), stronsiyum nitrat (Sr(NOs),) baslatict madde olarak, sitrik asit monohidrat
(C¢H307.H,0, 99.5-100.5%, Riedel-de Haen) selatlama maddesi olarak, amonyum
hidroksi ¢ozeltisi (26% NHs3;, NH4OH, Riedel-de Haen) pH ayarlayicisi olarak

kullanilmustir.

Baryum ferrit nanotozlarini iiretmek icin sitrat sol-jel yontemi kullanilmustir. {1k
olarak baryum nitrat ve demir nitrat sitrik asit soliisyonu igerisinde ¢Ozlilmiistiir.
Sitrik asit: Metal orani=3 ve Fe:Ba mol orani=11 olarak alinmistir. Bu iki ¢ozelti
kanistirilmistir. Daha sonra stokiometrik miktarlarda istege gore kobalt nitrat, bakir
nitrat ve nikel nitrat veya stronsiyum nitrat ilavesi yapilmistir. Bu karigima pH degeri
7 olana kadar amonyum hidroksit ¢ozeltisi damlatarak ilave edilmistir. Boylece stabil
pH kosullarinin saglanmasi ve tozlarin homojen siispansiyonunun hazirlanmasi
amaclanmistir (Dong, Han, Zhang, Wu ve Zhang, 2006; Ghasemi, Liu ve Morisako,
2007; Ghasemi, Saatchi, Salehi, Hossienpour, Morisako ve Liu, 2006; Zhang ve
diger., 2002).

Daha sonra bu karigim ¢ozelti oda sicakliginda 2 saat bekletilmistir. Ardindan
¢ozeltideki suyu uzaklastirmak i¢in su banyosunda 80 °C’de 15 saat bekletilmistir ve
yas jel elde edilmistir. Ardindan 6rnekler 180 °C’de 15 saat bekletilmis ve kuru jel
elde edilmistir. Daha sonra 550 °C’de 6 saat On-sinterleme islemi ve 1100 °C’de 3
saat sinterleme islemi tlip firinda hava ortaminda gerceklestirilmistir. Bu
doplanmamis tozlarim SEM, XRD ve DTA-TG analizleri yapilmistir. Baryum ferrit
tozlarinin sitrat sol-jel yontemi ile iiretilmesi icin islem akist Sekil 2.1°de

gosterilmistir (Radwan, Rashad ve Hessien, 2007).



Ferrik sitrat ve baryumn nitratim
sitrik asit ¢dzetisinde cozillmesi
(CA:Metal=3, FeeBamol oranu: 11)

L 2

Manyetik karistniada karishima
Saydam solitsyon eldes

v

E obalt nitrat, balar nitrat, nikel nitrat ve
stronsiyum nitrat ilaves (istege gire)

L 2

pH 7 oluncaya kadar
amonyum hidroksit cozeltisi
damlatilmas

Y

Oda sicakkh@nda 2 saat bedetime

Y

80% " de 15 saat su banyosnda bekletme
Yas jel olusumn

L 2

180 I}_"de 15 saat etitvde b edletine
Euru jd olusumn

L2

£50%"de 6 h kil frmda én-sinterleme

v

1100%'de 3 h veya 1000%'deSh
sinterlane

v

Manyetik toz iiretimi

Sekil 2.1 Doplanmis ve doplanmamis baryum ferrit tozlarinin sitrat

sol-jel yontemi ile iiretilmesi i¢in islem akisi.
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2.3 iletken Polimer Uretim Yontemleri

2.3.1 Kimyasal Oksidatif Polimerizasyon Yéntemi

Anilinin polimerizasyonu kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile
gerceklestirilmistir. Bu amag i¢in anilin (C¢HsNH,, >99, Fluka) monomer olarak,
amonyum persiilfat ((NH4),S,0g, APS, 98+%, A.C.S. reagent, Sigma-Aldrich)
yiikseltgen madde olarak, hidroklorik asit (HCI, %37, Riedel-de Haen), siilfiirik asit
(H2SOg4, Fluka, 95-97%), nitrik asit (HNOs, 65%, Riedel-de Haen), fosforik asit
(H3PO4, %85, Riedel-de Haen) protonik asit olarak, dodesilbenzen siilfonik asit
(Ci12HpsCeHsSOsH, DBSA, %70 wt. soliisyon, 2-propanol iginde, Aldrich),
antrakinon-2-siilfonik asit sodyum tuzu (C,4H,NaOsS.H,O, ASA, >98%, Fluka), 2-
Naftalen siilfonik asit (CoH;SOsH, teknik, NSA, %70, Aldrich) dopant olarak
kullamlmustir. Uretilen manyetik tozlar ve hazir baryum ferrit tozu (<100 nm, %99.5,

Aldrich) kumaslari kaplanmasinda dolgu maddesi olarak kullanilmstir.

Kanvas kumas yiizeyinde polianilin (PAni) iletken filminin tiretimi i¢in kimyasal
oksidatif polimerizasyon yoOntemi ile anilinin kumas yilizeyinde in situ
polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Ik olarak kumaslarin bir grubu %10 ve %30
baryum ferrit nanotozlariin (Aldrich) 1:10 flotte oraninda sulu ¢ozeltisi ile 80 °C’de
10 dk. islem yapilmistir. islem yapilan kumaslar %100 Af (0,5 kg/cm2 basing) ile
Rapid fulardta (Model P-A1, Labortex, Taipei, Tayvan) sikilmis, oda sicakliginda

sererek kurutulmustur.

Baryum ferrit ile islem yapilan ve yapilmayan kumaslarin polianilin (PAni)
iletken filminin {iretimi i¢in kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile anilinin
kumas yiizeyinde in situ polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Asidik ¢ozeltiler pH
degerleri 0,15 pH olacak sekilde ayarlanmistir. 1M anilin monomeri ve dopant
maddeleri (istege gore) asidik cozeltiler iginde ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye pamuklu
kumas daldirilmustir. Flotte orani 1:30 olarak almmustir. Kumaslarin daldirilmis
oldugu ¢ozelti farkl siirelerde (4, 3 ve 1 saat) 0 °C’de manyetik karigtiricida su-buz
banyosu i¢inde karistirilarak bekletilmistir. Daha sonra bu kumaslara 0 °C’ye

sogutulmus 1M amonyum persiilfatin (APS) asidik c¢ozelti i¢indeki c¢ozeltisi
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damlatarak ilave edilmistir. Anilin ve oksidantin ¢ozeltideki son karigimdaki
konsantrasyonu 0,5 M’dir. Oksidant-anilin mol oran1 1:1°dir. Bu ¢ozelti ile kumaslar
farkli siirelerde (4 ve 1 saat) 0 °C’de manyetik karistiricida su-buz banyosu i¢inde
muamele edilmistir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra kumaslar ¢ikarilmis,
reaksiyona girmeyen monomer ve asiri amonyum persiilfati uzaklastirmak i¢in asit
cozeltisiyle yikanmigtir. Daha sonra asir1 HCl molekiillerini uzaklastirmak icin esit
hacimde distile su ile yikanmig ve oda sicakliginda kurutulmustur. Kaplama iglemi 1
kat, 2 kat ve 3 kat olarak gergeklestirilmistir. Emeraldin yesili renginde kumaslar
elde edilmistir. Islemden 6nce ve sonra kumaslarin kuru agirliklar tespit edilmis ve
kiitlesel artis miktarlar1 hesaplanmistir. Ayrica kaplama oncesi ve sonrast kumasg
kalinliklar, iletkenlik ve direng degerleri Ol¢lilmiistiir. Kumaglarin dielektrik analizi
yapilmistir. PAni ile kumasimn kaplanmasi islemi sematik olarak Sekil 2.2°de

gosterilmistir (Bhat, Seshadri ve Radhakrishnan, 2004).

Ayrica ¢ozeltideki PAni ¢okeltileri 12 pm gézenek ¢apina sahip filtre kagidindan
(Whatsman) filtre edilmis, asidik ¢ozelti ile yikanmis ve renksiz bir ¢ozelti elde
edilene kadar metanol ile yikanmigtir. Bu tozlar 50 °C’de 24 saat etiivde
kurutulmustur. Uretilen PAni tozlaridan 0,2 gr aliarak 200 bar basingta Camilla 95
OL 57 (Manfredi S.p.A, S. Second DI Pinerolo (Torino), Italya) pres cihazinda
preslenmistir. Uretilen pellet 1 cm capinda ve 1 mm kalinligindadir. Bu iiretilen
pelletlerin diren¢ degerleri Olciilmiistiir (Stejskal, Trchova, Brodinova ve Sapurina,

2007).

Bu denemeler 2 tekrarli olarak gergeklestirilmis ve asit tipi, dopant tipi ve islem

siiresinin etkisi incelenmistir.
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Sekil 2.2 Polianilin filmi ile kaplanan pamuklu kumas materyalinin {iretimi i¢in islem akist

Ayrica pamuklu kumag 6rnekleri polipirol iletken polimeri kaplanmigtir. Bu amag
icin, 0,2 M pirol distile su icerisinde ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltinin pH degeri Sl¢iilmiis
ve pH:5 olarak bulunmustur. Bu ¢ozelti igerisine manyetik tozlar (istenirse) (%30
kumasg agirligi iizerinden) ilave edilmis ve karistirilmistir. Bu ¢6zelti icerisine kumas
ilave edilmistir. Karistm 30 dk. 0-5 °C su-buz banyosunda karistirilmistir. Ayri
olarak 0,3 M FeCl;.6H,O ayn1 hacimde distile su icerisinde ¢Oziilmiistiir. Bu ¢ozelti
30 dk. sonrasinda ilk karisima ilave edilmistir. Bu karisimmn pH degeri pH:1,37
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olarak o6l¢iilmiistiir. 0-5 °C’de karistirma islemine 2,5 saat devam edilmistir. Tiim
denemelerde flotte orami 1:30 olarak almmugtir. Her iki karisim esit hacimlerde
hazirlandig1 i¢in, son ¢ozeltide pirol ve FeCl;.6H,O’un miktar1 sirasiyla 0,1 M ve
0,15 M’dir. 2,5 saat sonrasinda kumas Ornekleri cikarilmis ve distile su ile

durulanmistir. Kumas 6rnekleri oda sicakliginda kurutulmustur.

On ¢alismalarda oksidasyon maddesi olarak APS ve dopant olarak AQSA, DBSA
ve NSA ile farkli konsantrasyonlarda denemeler yapilmig, fakat MQ seviyesinde
yiiksek direng degerleri elde edilmistir. Oksidasyon maddesi olarak FeCl; kullanimi
ise diren¢ degerlerinin diismesine neden olmustur (Lin, Wang, Wang ve Kaynak,
2005). Dolayisiyla optimum ¢alisma kosulu olarak oksidasyon maddesi olarak demir
kloriir kullanimi ve dopant madde kullanilmamas1 tercih edilmistir. Sekil 2.3’de

kumaglari polipirol ile kaplanmas1 igin islem akisini gosterilmistir.
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Sekil 2.3 PPy filmi ile kaplanan pamuklu kumas materyalinin {iretimi i¢in islem akis1

Ayrica aymi islem prosediirii kullanarak PPy ve PAni tozlan iiretilmistir. PPy ve
PAni ¢ozeltileri igerisine (toplam hacim: 40 ml) sirasiyla 2 gr ve 3 gr baryum ferrit
nanotozlari ilave edilerek PPy ve PAni kaplanmis baryum ferrit tozlari tretilmistir.
Polimerizasyon ¢ozeltisi filtre edilmis, saf su ile ve metanol ile yikanmustir. 60 °C’de
24 saat kurutulmus ve dgiitiilmiistiir. Uretilen tozlarin XRD, FTIR ve VSM analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica PPy ve PAni kaplanan kumaglarin XRD, FTIR ve VSM

analizleri gergeklestirilmistir.
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Ayrica PAni ile tek kat kaplanan kumas 6rnekleri {izerine poliiiretan (Tubicoat
PU8O, CHT R. Beitlich GmbH) kaplama yapilmistir. Poliliretan ¢ozeltisine bu
kumaglar daldirilmig, ¢ikarilmis ve 0.5 kg/cm2 basingla fulardtan gecirilmistir. 150
°C’de 5 dk. fikse edilmistir. Bu kaplamalarin elektromanyetik ozelliklerine etkisi

incelenmistir.

Ayrica farkli iletkenlikte ve absorpsiyonda kumas ornekleri {istii iiste katlanarak
ve arkasina metal bir plaka (Perfectly Electrical Conductor, PEC) koyarak
elektromanyetik ozellikleri Sl¢iilmiistiir. Bu 6rneklerin transmisyon degerleri 6lglim

sisteminden dolay1 6l¢lilmemistir.

2.4  Degerlendirmede Kullanilan Test ve Analiz Yontemleri

2.4.1 DTA-TG Analizi

Uretilen tozlarin termal analizi DTG-60H Shimadzu marka DTA/TG analizor
kullanarak 10°C/min 1sitma hizinda, oksijen atmosferinde, oda sicakligindan 1100
°C’ye sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Al,O3 tozlar referans materyal olarak

alinmustir.

2.4.2 XRD Analizi

Uretilen tozlarin ve kaplanan kumaslarin kristal yapi analizi Rigaku marka
(D/MAX-2200/PC) X-iginlar1 difraktometresi kullanarak ve CuK, 1simas1 ile
(A=0.15418 nm), 8 °/dak. Tarama hiz1 ile ger¢eklestirilmistir. Difrakte edilen X-

1s1lar1 demeti 26 = 3° ve 90° araliginda detektor taramasi ile toplanmustir.
2.4.3 SEM-EDS Analizi
Uretilen tozlarin ve kaplanan kumaslarin mikroyapisal analizi Enerji Dispersive

X-1smlar1 Spektroskopisi (EDS) birimi baglanmis tarama elektron mikroskobu
(SEM) (JEOL JSM 6060) ile gerceklestirilmigtir.
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2.4.4 VSM Analizi

Baryum ferrit tozlarmin ve kaplanan kumaslarm manyetik 6zellikleri vibrating
sample magnetometer (VSM, Lakeshore 736, 7400 Series) kullamilarak ve
maksimum 15000 Gauss manyetik alan uygulanarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Numunelerin histeresis egrileri, doyum manyetizasyon degeleri

(Ms) ve koersivite (Hc) degerleri tespit edilmistir.
2.4.5 Iletken Polimer Film Kahnliklarinin ve Refraktiv Indekslerinin Tespiti

Cam {izerine yapilan kaplamalarin refraktif indeksi, kalinligi ve band araligi
degerleri refraktometre ve spektrometre kullanarak degerlendirilmistir. Polianilin
filmin refraktif indeksi Abbe marka refraktometre (Bioiberica, Barcelona, Ispanya)
kullanarak goriiniir bélgede ve oda sicakliginda Slctilmiistiir. Jasco V-530 Uv-Vis
spektrofotometre (Jasco Inc., Tokyo, Japonya) kullanarak ve refraktometrede dlgiilen
rekraftif indeks degerleri kullanarak 190-800 nm araliginda filmin kalinlig1 ve band
aralig1 degerleri tespit edilmistir. Boylelikle polianilin film ile kaplanan kumaslarin
kalinlig1 tekstil uygulamasindan once yaklasik olarak tahmin edilmistir (Onar,

Ebeoglugil, Kayatekin ve Celik, 2007).
2.4.6 Kalinlik Ol¢iimii

Kaplanan kumaslarin kalinligt R&G Cloth Thickness Tester (Model 320, James
H.Heal & Co. Ltd., U.K.) cihazi kullanarak &lgiilmiistiir.

2.4.7 Kiitlesel Artig Tespiti

Kumaslarin kiitlesel artis degerleri asagidaki formiile gore hesaplanmustir:

W, —W
Wosa-an (%) = =2 =L 2100 2.1)

a
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Burada W, iglem gérmemis kumagin kuru agirligimi ve W, iglem goren kumasin

kuru agirhigini gostermektedir. (Onar ve diger., 2007).
2.4.8 FTIR Analizi

PAni ve PPy kaplanan kumaslarin absorpsiyon spektrast 4000-400 cm’™
bolgesinde kaplama aparati ile birlikte FTIR spektrofotometresi (Perkin Elmer Inc.,
Beaconsfields, UK) kullanarak oda sicakliginda tespit edilmistir. PAni ve PPy toz
orneklerinin FTIR spektralart Thermo Nicolet Nexus 470 marka FTIR
spektrofotometresi kullanarak 4000-400 cm™ bélgesinde 8 cm’! rezoliisyon ve 32

tarama ile KBr disk metoduna gore oda sicakliginda belirlenmistir.
2.4.9 Mukavemet Testi

Kumaslarin kopma mukavemeti 6zellikleri Instron 4411 tensile tester kullanilarak

ASTM D5035-90 (sokiilmiis serit) standardina gore yapilmistir.

2.4.10. UV-gecirgenlik Testi

Kaplanan kumaglarim ve islem gérmemis kumasin UV-koruyuculuk o6zelligi
Australian/New Zealand Standard AS/NZS 4399:1996’a gore Camspec M350
UV/Visible spectrofotometre kullanarak dl¢iilmiistiir (AS/NZS 4399:1996).

2.4.11 Haslik Testi

Kumasglarim yikamaya karst renk haslhiklarnt BS EN ISO 105- C06- AlS
standardina gore Linitest plus aparati (Atlas, Almanya) kullanarak belirlenmistir (BS

EN ISO 105-C06).

Kumaglarin siirtmeye karsi renk hasligin BS EN ISO 105-X12 standardina gore
krokmetre (A.A.T.C.C., Atlas Electric Devices Co., Chicago, U.S.A.) kullanarak
belirlenmigtir (BS EN ISO 105-X12).
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Kumaslarin 151k hasligi Atlas Xenotest Alpha (Etki Ltd. Sti., Istanbul, Tiirkiye)
cihaz1 kullanilarak BS EN ISO 105-B02 standardina gore yapilmistir (BS EN ISO
105-B02).

2.4.12 Rezistans Tespiti

Kumaslarin rezistans degerleri Keithley 2400 multimetre kullanarak 1 cm prob

araliginda 2 prob yontemine gore 6l¢lilmiistiir.

2.4.13 Dielektrik Analiz

Kaplanan kumaslarin elektriksel ve dielektrik 6zellikleri Novocontrol Alpha-N

yiiksek ¢oziintirliiklii dielektrik analizor kullanarak AC volt ile (3 volt) dl¢tilmiistiir.

2.4.14 Mikrodalga Ozelliklerin Tespiti

Kumaslarin elektromanyetik parametreleri transmisyon/refleksiyon metodu ile 6-
14 GHz bolgesinde Olgiilmistiir. Network Analizér HP8720D kullanarak tim
ornekler igin refleksiyon parametresi S;; ve transmisyon parametresi Sy
belirlenmistir. S;; ve S, parametreleri (S-parametreleri) sirasiyla refleksiyon ve
transmisyon katsayilar1 temsil etmektedir. Sekil 2.4 sematik olarak ol¢tim diizenegini
gostermektedir. Oncelikle network analizor ve koaksiyal hat diizenegi kalibre
edilmistir. Sekil 2.5°de gelen gii¢ ve network analizor tarafindan Slgiilen yansiyan ve

gecen glic gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Network analizér ve koaksiyal hat
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Sekil 2.5 Ornek iizerine gelen, yansiyan ve gecen giic i¢in sematik gosterim

S-parametrelerinin analizine gore, transmitans (T), reflektans (R) ve absorbans
(A) asagidaki gibi verilebilir

2

E

R=fg| =I5l 22)
El2

T:Ez =S,/ (2.3)

A+T+ R=1(1)

Burada E;, E; ve Eg; sirastyla gelen elektrik alani, yansiyan elektrik alan1 ve gegen

elektrik alanim gostermektedir. 4, R ve T 0 ve 1 arasinda degerlere sahip olabilir.
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dB olarak ifade edilen EMI SE degeri gelen ve gegen elektromanyetik dalganin

giicliniin oranindan asagidaki formiile gore hesaplanir:

%‘ (decibels,dB) (2.4)

t

1

SE =10log—| = 20log

t

Burada P; ve P; sirasiyla gelen ve gegen giicii gostermektedir (Hong ve diger,

2001; Kim ve diger., 2002).

Ayrica farkli iletkenlikte ve absorpsiyonda kumas ornekleri istii tiste katlanarak
ve arkasina metal bir plaka (Perfectly Electrical Conductor, PEC) koyarak
elektromanyetik 6zellikleri Sl¢iilmiistiir. Bu 6rneklerin transmisyon degerleri 6l¢iim
sisteminden dolay1 dl¢iilmemistir. Ol¢iim icin kullanilan farkli kumas dizaynlarinin

sematik gosterimi Sekil 2.6’da verilmistir.

-
L
refleksivon 2 refleksiyon L
) /
transmisy on , Ietal plak
gelen guc gelen guc 5
s
(a) ()
4
T—— 4
refleksivon — Tefleksivon 5
) /
(1 ansImisy on [, Ietal plak
. F— 4
gelen guc gelen guc ;
L/
(c) (d)

Sekil 2.6. EM o6l¢timleri i¢in farkli kumasg 6l¢tim dizaynlar
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3.1 Manyetik Tozlarin Analiz Sonuclar

3.1.1 XRD Analizi Sonuclari

Sekil 3.1 sol-jel sitrat yontemi ile iiretilen baryum hekzaferrit tozlarmin XRD

paternini gostermektedir.

o O Bal-’eIZOI‘J
R
é BaFelzom o Fe,0,
= 11000 ° Ul o "
z C 0o .o
BaFeDO] o
1100 °C
L I L) I L] I L] I 1
0 20 40 60 80

Sekil 3.1 1100°C’de 3 saat sinterlenmis ve 1000°C’de 5 saat sinterlenmis saf BaFe ;0,9 tozunun
XRD paterni

Bu patternde baryum hekzaferrit fazi ve aynm1 zamanda az miktarda demir oksit
(Fe203) faz1 goriilmiistiir. Sonug olarak saf olarak baryum ferrit faz1 iiretilememis,
yapida az miktarda da olsa Fe,O; fazinin bulundugu tespit edilmistir. Zhong ve
diger. sol-jel yontemi ile hazirlanan jelin 400-500 °C’de birka¢ saat 6n 1sitma
isleminin o- Fe,O3 fazinin olusumunu 6nledigini bildirmislerdir (Zhong ve diger.,
1997). Bu tez calismasinda tozlar 500 °C’de 6 saat 6n 1sitma islemi gormiis

olmalarina ragmen yapi1 da hala Fe,;O3 fazinin bulundugu gézlenmistir.

58
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Sekil 3.2 1100°C’de 3 saat sinterlenmis ve 1000°C’de 5 saat sinterlenmis

BaFe,, | (Mno,scuo,sNi)x/z O,y tozunun XRD patterni

Sol-jel yontemiyle tiretilip 1100°C’de 3 saat ve 1000°C’de 5 saat sinterlenmis

olan BaFe,_, (Mno’SCuO,SNi) 0,9 tozlarinin XRD analizi sonuglar1 Sekil 3.2°de

x/2
verilmistir. 1100°C’de 3 saat sinterlenmis Orneklerde yapi igerisinde CuMnOy,
BaFe | ¢Mng 4019, BaNiyFe 6027 ve BaMngO14 fazlarmm bulundugu ve 1000°C’de 5
saat sinterlenmis Orneklerde BaFe;; §Mng4019, Mn,O3 ve Fe,Os fazlarinin
bulundugu tespit edilmistirr Mn ve Ni elementlerinin Fe elementi ile yer
degistirerek baryum ferrit yapisina karistigi bununla birlikte farkli fazlarinda yapida
bulundugu tespit edilmistir. Her iki islem kosullarinda da hakim olan kristalin fazin

M-tip BaFe; sMn 4019 0ldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.3 1100°C’de 3 saat sinterlenmis ve 1000°C’de 5 saat sinterlenmis

BaFe,, . (Mno,scuo,ssr)x/z O,y tozunun XRD patterni

Sol-jel yontemiyle tiretilip 1100 °C, 3 saat ve 1000 °C” 5 saat sinterlenmis olan

BaFelz_x(MnO’SCuo,SSr) 0,9 tozlarmin XRD patternleri Sekil 3.3’de verilmistir.

x/2
XRD analizi sonucunda 1100 °C’ 3 saat sinterlenmis Orneklerin yapisinda
BaFe;; Mng 4019, BaCuyFe 202, BaFesMngOj9 ve SraMnysCugasO9 fazlarmin
varligi ve 1000 °C’ 5 saat sinterlenmis Orneklerin yapisinda BaFe 0,
Ba,CuyFe 202, Fe 03, BasFe,O¢ ve Sr3FeOg 16 fazlarinin varligi tespit edilmistir.
Mn ve Cu elementinin Fe elementi ile yer degistirdigi belirlenmistir. Mn, Cu ve Sr
elementlerinin birlikte baryum ferrit yapisi igerisine karigmasi saglanmis, Sr iyonu
Ba ile tamamiyla yer degistirmistir. Bu yer degisimleri literatiirdeki sonuglari

desteklemistir (Teh, Nagalingam ve Jefferson, 2007).
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Sekil 3.4 (a) 1100°C’de 3 saatte ve (b) 1000°C’de 5 saatte hava atmosferinde yapilan sinterlenmis

BaFe,_, (Mn 0.5C00 5 Ni) O,9 tozlarmm XRD paternleri

x/2

Sol-jel yontemiyle tiretilip 1100 °C” 3 saat ve 1000 °C’ 5 saat sinterlenmis olan

BaFe,_, (MnO,SCoo,SNi) 0,9 tozlarinin XRD patternleri Sekil 3.4’de verilmistir.

x/2
XRD analizi sonucunda 1100 °C’ 3 saat sinterlenmis orneklerin yapisinda NiFe;Oy,
BasFe;;0s51, BaNiyFe 40,7, BaFesMngOj9, BaCoO5.x ve BayCoyFe 202, fazlarmin
varligi ve 1000 °C’ 5 saat sinterlenmis Orneklerin yapisinda BaFe;;sMng 4O,
CoFe04 ve Fe,Os fazlarmin varligi tespit edilmistir. Bu 6rnekler i¢in ise Mn ve Ni

elementlerinin Fe iyonlar1 ile yer degistirdigi gozlenmistir. Multikomponent
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oksitlerin nispeten diisiik sicaklikta hazirlanmasi i¢in sol-jel yontemi ¢ok uygun bir
yontem olarak bulunmustur. Sol-jel yontemi 1s1l islem sicakliginin diistiriilmesini
saglamakla birlikte homojenite ve yapinin kontroliinii iyi bir sekilde saglamaktadir.
Genelde elde edilen XRD patternleri karmasiktir ve ¢esitli fazlarin varligimm
gostermektedir. Sol-jel yontemi ile cok fazli ve farkli oksit yapilarinin
karigimlarindan olusan yapilar literatiirdeki sonuglar1 desteklemektedir (Pramanik,
Fujii, Nakanishi, Takada ve Seok, 2006). 1000 °C’ 5 saat sinterlenmis olan
orneklerde CoFe,04 fazinin hakim oldugu gdzlenmistir. CoFe,O4 ¢ok yiiksek kiibik
magnetokristalin  anizotropisi, yiiksek koersivitesi, orta derecede doyum
manyetizasyonu ile ¢ok iyi bilinen sert manyetik malzemelerden biridir (Huang ve

Chen, 20006).

400 2 1- SrFeOz.ars 6- BagFeg,zOs]
2- SrFezOS 7- BazC()zFBlezz
[ 3- BaFe;2039 8- SryMn; sFeg 5010
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Sekil 3.5 (a) 1100°C’de 3 saatte ve (b) 1000°C’de 5 saatte hava atmosferinde yapilan sinterleme

islemi sonucu iiretilen BaFe,_, (Mn 0.5C005 Sr) 0,9 tozlarmin XRD paternleri

X/2

Sol-jel yontemiyle tretilip 1100 °C” 3 saat ve 1000 °C” 5 saat sinterlenmis olan

BaFelz_x(MnO,SCoO,SSr) 0,9 tozlarmin XRD patternleri Sekil 3.5’de verilmistir.

x/2
XRD analizi sonucunda 1100 °C’ 3 saat sinterlenmis drneklerin yapisinda SrFeO; .73,
SrFe;Os,  BaFe12019,  BagsSrosFenOrg,  Sr3Fep75C01250650,  BasFesnOsy,
BayCo,Fe 202, SraMn;, sFepsO10 ve BaCoyFe60,7 fazlarinin varligi ve 1000 °C* 5
saat sinterlenmis 6rneklerin yapisinda Bag sSrgsFei,, Mn,O3 ve CoMn,O4 fazlarinin
varlig1 tespit edilmistir. Bu yap1 icerisinde M-tip (BaFe 2019), Y-tip (Bay;Co,Fe 202,)
ve W-tip (BaCoyFej0,7) ferritlerin varligr goriilmiistiir. Hekzagonal ferritler
kompleks kristal ve manyetik yapiya sahip M, W ve Y fazi olarak farkli tiplere
sahiptirler. Manyetik iyonlarin  divalent iyonlar ile yer degistirerek
uzaklastirilabildigi ve manyetizasyonun manyetik olmayan katki maddelerin
artirllmasi ile artirilabildigi literatiirde bildirilmistir (Meshrama, Agrawala, Sinhaa ve
Misrab, 2004). Ozellikle 1100 °C’de 3 saat sinterlenmis orneklerde W-tipi
(BaCo,yFe6027) hekzagonal ferrit yapisinin hakim oldugu tespit edilmistir (Jing,
Hong, Shuxin, Ke ve Changrui, 2007). Sr elementi Ba ile ve Mn ve Co ise Fe
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elementleri ile yerdegistirmistir. Bu yapi icerisinde M-tip (BaFe20j9), Y-tip
(Ba;CoyFe2,0,,) ve W-tip (BaCo,Fe 6027) ferritlerin varligi goriilmiigtiir.

3.1.2 SEM Analizi Sonuclart

Sekil 3.6’da 1100°C’de 3 saat sinterleme ve 1000°C’de 5 saat sinterleme islemi

kosullarinda elde BaFe,,0,,, BaFe,_, (Mn 05Cuq s Ni)X 1 Oy,
BaFe,,_, (MnO,SCuO’SSr)x/zolg , BaFe,,_, (MnO,SCOO,SNi)X/zow ve
BaFe,_, (Mn 05Cog s Sr)X 1 O,y tozlarinin SEM analizi gOriintilleri verilmistir.

BaFe,0,, tozunun SEM analizi sonucunda elde edilen mikroyap: goriintiileri
tozlarin tabakali bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. ~ Aglomerasyon ve
sinterleme sonucunda topaklanma meydana gelmistir ve yapida ydnlenmelerin
varligt gozlenmistir (Sekil 3.6.a). Yiiksek sicaklikta 1s1l islem aglomerasyon
olusumuna neden olmustur (Nowosielski, Babilas ve Wrona, 2007; Topal, Ozkan
ve Sozeri, 2004).

1100°C’de 3 saat sinterleme islemi gormiis BaFelz_x(MnO,SCuo,sNi) Oy

X/2
tozlariin mikroyap1 goriintiilerinde yapida aglomerasyon ve sinterleme nedeniyle
topaklanma olustugu goézlemlenmistir. Tane dagiliminin homojen olmadig: tespit
edilmistir. Isil islemin optimize edilmesi ile 1000°C‘de 5 saat 1s1l islem goren toz
orneklerinde yonlenmelerin daha fazla oldugu ve mikroyapisinin hekzagonal yapiya

yaklastig1 goriilmiistiir (Sekil 3.6.b ve 3.6.c) (Zhang, Wu, Yao ve Zhang, 2003).

BaFe,_, (MnO’SCuO’SSr)x/

aglomerasyon ve sinterleme nedeniyle topaklanma olustugu goézlemlenmistir. Ayrica

,0jo tozlarmin her iki sinterleme kosularinda da yapida

tanelerin hekzagonal sekilli yap1 gosterdigi belirlenmistir (Sekil 3.6.d ve 3.6.e).

1100 °C’de 3 saat sinterlenmis olan BaFelz,x(MnO,SCoO,SNi)X2019 tozu

/
orneklerinde mikroyapida topaklanma gozlemlenmistir. Ayrica kismen sagakli yapi

belirlenmis ve tanelerin tam olarak belirgin olmadiklar1 gézlemlenmistir. 1000 °C’de
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5 saat sinterlenmis olan toz Orneklerinde ise yonlenmelerin daha fazla oldugu ve

tabakal1 bir yapinin hakim oldugu gézlenmistir (Sekil 3.6.f ve 3.6.g).

18 48 SEI
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Sckil 3.6 (@BaFe,0,, (b, ¢  BaFe, ,(MngsCugsNi) O, (4,

x/2

e) BaFelz_x (MnoyscuO’SSr) 019 . (f, g) BaFelz_x (MnO,SCOO,SNi) 019 ve (h,

x/2 x/2

i) BaFe|,_, (Mn sC05Sr) Oy tozlarmin SEM goriintiileri. (a, b, d, f, h) 1100°C’de 3 saat

x/2
sinterleme, (c, e, g, i) 1000°C’de 5 saat sinterleme

1100 °C’de 3 saat sinterlenmis olan BaFelz_x(Mno’SCoo’SSr)X2019 tozu

/
orneklerinde mikroyapida topaklanma goézlemlenmistir. Ayrica kismen hekzagonal
yapt gozlenmistir. 1000 °C’de 5 saat sinterlenmis olan toz Orneklerinde ise
yonlenmelerin daha fazla oldugu ve tabakali bir yapinin hakim oldugu goézlenmistir
(Sekil 3.6.h ve 3.6.1). Boylelik 1s1] islem sicakliginin malzemenin morfolojisini nasil

degistirdigi gdzlenmistir.

3.1.3 DTA-TGA Analizi Sonucglart

Sekil 3.7 ve 3.8’de baslangigta 150°C’de, 30 dakikada ve hava atmosferinde

kurutularak ~ elde  edilen BaFe,0,, BaFe,_, (Mn 0.5Cu 0’SNi) Oy9,

x/2

BaFelz,x (MHO,SCU O,SSr) 019 . BaF6127X (MnO,SCOO,SNi) 019 Ve

x/2 x/2

BaFelz_x(MnO)SCoo,SSr)x ,019 kserojel tozlarmin sirasiyla DTA ve TGA egrileri

/
verilmigtir. Bu c¢alismada DTA/TGA cihazi manyetik malzemelerin termal
Ozelliklerini saptamak i¢in kullanilmigtir. Burada cihaza konulan kserojel formunda
kullanilarak rastgele oksit yapidan stokiometrik baryum hekza ferrit fazina doniigiim
sicakligini tespit etmek ve uygun 1s1l islem rejimi tayini acisindan optimum o6zellikler

vererek caligmaya yon vermistir.
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Buna gore, DTA egrilerinden 100-150°C’de termal olay yapidaki suyun
uzaklagmasini ve 200-300 °C civarinda goriilen endotermik pik yapiya solvent,
selatlama ve baglangic maddelerinden gelen karbon esasli organik maddelerin
par¢alanmasi sonucu ortaya c¢ikmistir. Bunun yaninda baslangic kimyasal
maddelerinde bulunan NO; yapilarin  dekompozisyonu 300-400 °C sicaklik
araliklarinda gergeklesmistir. 600-700 °C civarinda goriilen ekzotermik pik ise saf
baryum hekza ferrit fazina doniisiim fazini temsil etmektedir (Carp, Barjega, Segal
ve Brezeanu, 1998). TG egrileri sicakliga bagl olarak kiitle kaybi1 sonuglarini
vermistir. TGA egrilerine gore,
Oy,

BaFe,,_, (MnO,SCuO,‘c)Ni)X 5 O,9,BaFej,_, (MnO’SCuO,SSr)

/ x/2

BaFelz,x(Mno,SCoo,sNi) 0,9 Ve BaFelz,X(MnO’SCoO’SSr)X ,O19 tozlart i¢in sirasiyla

x/2 /
toplam agirlik kaybr % 42, % 33, % 30 ve % 28 olarak tespit edilmistir. Burada da
tipkt1 DTA pikleri gibi kiitle kayb1 pikleri elde edilmistir. Bu termal olaylar suyun
ayrigmasi, organik maddelerin yanmasi, NO;’iin dekompozisyonu ve ferrit
doniistimiidiir. Bu bilgiler 1s181nda toz liretimi igin 1s1l islem prosediirii saptanarak
calismalar yapilmistir. Bu nedenle kserojel yapidaki suyu uzaklagtirmak icin 80
°C’de 15 saat bekletilmis, buna miiteakiben etiivde 180 °C’de 15 saat bekletilmis ve
kuru jel elde edilmistir. Daha sonra 550 °C’de 6 saat 6n-sinterleme islemi yapilarak

tozlarin yapisi oksit forma g¢evrilmis ve tamamen ferrit fazina doniisiimii i¢cin 1000-

1100 °C sicakliklar1 kullanilmigtir.

3.1.4 VSM Analizi Sonuclart

Sekil 3.9 iiretilen ve hazir baryum ferrit tozlarinin (Aldrich) histeresis egrilerini
gostermektedir. Uretilen baryum ferrit tozlarinin koersivite degerleri, hazir baryum
ferrit tozlarinin koersivite degerlerine goére 3700 G’dan 2700 G degerine diismiistiir.
Manyetik doyum degerleri iiretilen baryum ferrit tozlar1 i¢in 55,64 emu/g ve hazir
baryum ferrit tozlar1 igin 34,38 emu/g olarak belirlenmistir. Uretilen ve hazir baryum

ferrit tozlarinin kalici manyetizasyon degerleri sirasiyla 28,4 ve 17,89 emu/g’dir.
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Sekil 3.9 Aldrich firmasinin hazir baryum ferrit nanotozu ve iretilen ferrit

tozunun histeresis egrileri.

Sekil 3.9°de toz Orneklerin ferromanyetik Ozellik gosterdigi goriilmektedir.

Uretilen tozlarm partikiil boyutlar1 Aldrich firmasinin baryum ferrit tozlaria gore

¢ok daha biiyiik oldugundan manyetik doyum degeri daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 3.4 Baryum ferrit tozlarinin manyetik doyum (Ms) ve koersivite (Hc) degerleri.

Manyetik doyum degeri

Koersivite degeri

(emu/g) (Oersted)
Hazir baryum ferrit tozu (Aldrich) 34,38 2700
Uretilen baryum ferrit tozu 55,64 3700
MnCuSr 32,07 1036,3
MnCoSr 32,66 533,72
MnCuNi 50,68 349,80
MnCoNi 55,16 380,82
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Sekil 3.10 Doplu ve dopsuz baryum ferrit tozlarinin histeresis egrileri

Sekil 3.10 ve Tablo 3.4’de farkli divalent metaller ile dop edilen ve dopsuz
baryum ferrit tozlarinin manyetik &zellikleri verilmistir. Farkli doping etkisi ile
malzemelerin koersivite degerleri azalmistir ve superparamanyetik 6zellige yakin
ozellik gozlenmistir. Genellikle nikel katkisi ile manyetik doyum degerleri yiiksek

iken, stronsiyum katkis1 ile manyetik doyum degerleri diisiik olarak elde edilmistir.

3.2 lletken Polimer ve Kaplanan Kumaslarin Analiz Sonuclar:

3.2.1 Iletken Polimer Filminin Kalinliklar: ve Refraktiv Indeks Sonuglari

Ayrica optimum kosullarda cam {izerine tek kat polianilin kaplamas1 yapilmis ve
bu kaplamanin refraktif indeksi 1,5186 nD, kalinligi 483 nm, band aralig1 3,96 eV

(Base line) olarak tespit edilmistir. Literatiirde anilin ile kimyasal oksidatif
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polimerizasyon yontemi ile yapilan kaplamalarm 100-200 nm kalinlikta oldugu

belirtilmistir (Stejskal, Trchova, Brodinova ve Sapurina, 2007).

3.2.2 FTIR Analizi Sonuclari

PAni ve PPy ile kaplanan kumasglarin ve islem gérmemis kumasin ve farklh
manyetik tozlar dop edilerek PPy ile kaplanan kumaslarin FTIR spektrumu sirasiyla
Sekil 3.11 ve 3.12’te verilmistir. PPy kaplanan kumasta 1560, 1400, 1300, 1170 ve
900 cm™ dalga uzunlugunda PPy’nin karakteristik pikleri gozlenmistir. Bu pikler
pamuklu kumasm pikleri ile ¢akigmistir (Lim, Kang, Neoh, Ma ve Tan, 2001;
Rajagopalan ve Iroh, 2002). Ayrica PAni kaplanan kumasin 1562 cm™ ve 1293 cm®
" deki bandlari sirastyla kuinoid halkasinin C=N gerilmesine ve benzenoid halkasinin
C-N gerilme moduna atanabilir (Li, Bian, Chen, Xue, Zhu ve. Fang, 2003). PAni ile
kaplanan kumaslarda elektron delokalizasyonu nedeniyle PAni polimerinin kuinoid
birimlerinin N=Q=N gerilmesi 1148 cm™‘de pik olarak gbzlenmistir. Seliilozun
glukoz birimlerinde ikincil CH,OH gruplarmin CH; antisimetrik gerilme titresmeleri
nedeniyle 2918 cm™ ‘de band gdzlenmistir. Bu band PAni ve PPy ile kaplanan
kumaglarda PAni ve PPy’nin seliilloz ile etkilesiminden dolayr gdzlenmemistir.
Dolayisiyla PAni ve PPy’nin CH,OH ‘m OH ile hidrojen kopriileri iizerinden seliilloz
ile baglandig1 sonucuna varilmistir (Bhat ve diger., 2004).
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Sekil 3.11 PAni (b) ve PPy (c) kaplanan ve islemsiz kumas (a) drnekleri igin
FTIR spektrumu
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Sekil 3.12 (a) BaFePPy, (b) MnCuSrPPy, (¢) MnCuNiPPy, (d) MnCoSrPPy, (e)
MnCoNiPPy, (f) PPy kodlu kumas ornekleri ve (g) islemsiz kumas i¢in FTIR

spektrumu
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3.2.3 XRD Analizi Sonuclar

PAni ve PPy ile kaplanan ve islemsiz kumas 6rnekleri i¢in ve farkli manyetik
tozlar dop edilen ve PPy ile kaplanan kumaslarin XRD paterni sirastyla Sekil 3.13 ve
3.14°da verilmistir. PAni 15°, 21° ve 26°‘de genis pik gosterir (Lee, Cho, Park,
Heeger, Lee ve Lee, 2006; Reddy, Lee ve Gopalan, 2008; Chen, 2002). PAni ile
kaplanan kumasta 15° and 21° ‘deki pikler pamuklu kumasimn pikleri ile ist {iste
gelmigtir. 26° ‘deki genis pik ise kumasta PAni polimerinin varhigmi ve amorf
yapisim1 gostermistir. Doplu ve dopsuz PPy ile kaplanan kumagta PPy polimerinin
pikleri pamuklu kumasin pikleri ile st iiste gelmistir (Dey, De, Ashis ve De,
Amitabha, 2005).

Siddet (a.u.)

[slemsiz kumas

PAni kaplanan kumas

PPy kaplanan kumas

T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 920

20°

Sekil 3.13 PAni ve PPy kaplanan ve islemsiz kumag 6rnekleri i¢cin XRD paternleri
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Sekil 3.14 Manyetik toz katkili ve katkisiz PPy kaplanan kumaglar ve islemsiz kumas

i¢in XRD paternleri
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3.2.4 SEM Analizi Sonuclart

Sekil 3.15 ve 3.16°de ¢esitli baryum ferrit tozlar1 katkili ve katkisiz PAni ve PPy
ile kaplanan kumaglarin ve islem gormemis kumasimn boyuna kesit goriiniisleri
verilmigtir. Sekil 3.17°de PAni kaplanan kumaslarin enine kesit SEM goriintiileri
gosterilmistir. Bu goriintiiler liflerin iizerinde graniiler formda iletken filmin varligini
gostermistir. Katki maddesinin ilavesi iletken polimer ile kaplanan kumaslarin
yiizeyinde onemli bir degisiklik yaratmamstir. iletken polimer kaplama ise lif

ylizeyinde belirgin olarak gézlenmistir.

b) PAni ile 1 kere kaplanan kumas

¢) PAni ile 3 kere kaplanan kumas
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d) %10 barum ferrit dop edilerek PAni ile 1 kere e) %10 barum ferrit dop edilerek PAni ile 3 kere kaplanan

kaplanan kumag kumas

1aku

f) %30 barum ferrit dop edilerck PAni ile 1 kere g 9430 barum ferrit dop edilerek PAni ile 3 kere kaplanan

kaplanan kumas kumas
Sekil 3.15 %10 ve %30 Baryum ferrit edilerek ve edilemeden PAni ile 1 kere ve 3 kere kaplanan kumaslarin ve iglem

gérmemis kumagin SEM goriintiileri
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BE6 18 mmm

¢) MnCoSrPPy f) MnCoNiPPy

Sekil 3.16 Doplu ve dopsuz PPy ile 1 kere kaplanan kumaslarin SEM goriintiileri
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Grm BEB0E 1Z 48 SEI

a) PAni ile 1 kere kaplanan kumas

b) PAni ile 3 kere kaplanan kumasg

Sekil 3.17 PAni ile 1 kere ve 3 kere kaplanan kumaslarin enine kesit SEM goriintiileri

3.2.5 Mukavemet Analizi Sonuclart

Kumaslarin kopma mukavemeti 6zellikleri Instron 4411 mukavemet 6l¢lim cihazi
kullanilarak ASTM D5035-90 (sokiilmiis serit) standardina goére yapilmistir (ASTM
D 5035- 90). PPy ile islem sonrasinda kumaglarin mukavemet degerleri 94,23
kgf’den 106,8 kgf degerine artmistir. PAni ile islem sonrasinda ise mukavemet
degerleri 94,23 kgf’den 60,47 kgf degerine azalmistir. Kopma uzamasi degerleri ise
kaplama islemlerinden sonra diismiistiir. Ozellikle PPy kaplanan kumas ornekleri
icin mukavemet degerleri artarken kumasin -elastikiyetinin azaldi§i sonucuna
varilmigtir (Tablo 3.2). PAni ile kaplanan kumaslarda mukavemet degerlerinin
onemli miktarda azalmasi polimerizasyon kosullarinda calisilan pH degerinin (0,15)
¢ok diisik olmasindan ve diisiik pH kosullarinda pamuklu kumasin zarar

gormesinden kaynaklanmig olabilir.

Tablo 3.2 PPy ve PAni ile kaplanan kumaglarin ve islemsiz kumasin mukavemet, uzama, UPF, ort.

UVA, ort. UVB, yikamaya kars1 renk haslig, stirtme hasligi ve 151k hasligi degerleri

Isik Siirtme Yikama hashig1 Kopma Uzama | UPF | Ort. | Ort.
hasligt hashg: Renk Renk Mukavemeti (%) uv | UV
A B
Yas | Kuru | Kirletmesi | Degisimi (kgf) (%) | (%)
Islemsiz kumas - - - - - 94,23 23,71 5 19, |1 9,5
7
PPy kaplanan 6 3 3 5 3 106,8 18,39 50+ 0,1 | 0,1
kumasg
PAni kaplanan 7 2 3 4/5 1 (mavi 60,47 14,85 50+ 0,0 | 0,0
kumasg niians)
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3.2.6 UV-gecirgenlik Testi Sonuclart

Kaplanan kumaslarin ve islem gérmemis kumasin UV-koruyuculuk ozelligi
Australian/New Zealand Standard AS/NZS 4399:1996’a gore Camspec M350
UV/Visible spektrofotometre kullanarak olgiilmiistir (AS/NZS 4399:1996).
Literatiire gore bazi boyarmaddelerin ve optik beyazlatict maddelerin UV
koruyuculuk 6zelligi oldugu bilinmektedir (Onar ve diger., 2007). Renkli iletken
polimer kaplamalarin da 50+ UPF faktorii ile milkemmel UV koruyuculuk 6zellige

sahip oldugu bu ¢alismada ilk defa gosterilmistir (Tablo 3.2 ve 3.3).

Tablo 3.3 AS/NZS 4399:1996 standardina gére UPF (Ultraviyole koruma faktérii) (DAOUD & Xin,
2004; XIN, Daoud & Kong, 2004; DAOUD, Xin, Zhang, Qi, 2005)

UPF Ort. UVA (Efektif UV gecirgenligi) Derece
15-24 6,7-4,2 Iyi
25-30 4,1-2,6 Cok iyi
>40 <2.5 Miikemmel

3.2.7 Haslik Testi Sonuclart

Kumaslarin yikamaya karsi renk hashiklarn BS EN ISO 105- C06- AIS
standardina gore Linitest plus aparati (Atlas, Germany) kullanarak belirlenmistir [BS
EN ISO 105- C06]. Kumaslarin siirtmeye kars1 renk haslhigi BS EN ISO 105-X12
standardina gore krokmetre (A.A.T.C.C., Atlas Electric Devices Co., Chicago,
U.S.A.) kullanarak belirlenmistir (BS EN ISO 105-X12). Kumaslarim 11k hasligi
Atlas Xenotest Alpha (Etki Ltd. Sti., Istanbul, Tiirkiye) cihaz1 kullanilarak BS EN
ISO 105-B02 standardina gore yapilmistir (BS EN ISO 105-B02).

Polianilin kaplanan kumas 6rnegi yikama renk hasligi testinden sonra dedoping
etkisi ile leucoemeraldine formuna doniismiis ve yalitkan 6zellik ve mavi niians
kazanmigtir. PPy kumas 6rneginin ise direng degeri 512 Q’dan 15,4 kQ degerine
yiikselmistir. PPy ve PAni kaplanan kumaslarin renk kirletmesi hasliklarinin sirasiyla

5 ve 4/5 gibi oldukea yiiksek iken renk degisimi hasliklarmin 3 ve 1 olmak {izere
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oldukega diisiik oldugu tespit edilmistir. Her iki kumagin da siirtme hasliklarinin (3)
orta derecede oldugu bulunmustur. PPy ve PAni kaplanan kumaslarin sirastyla 6 ve 7
olmak iizere iyi derecede 151k hasligina sahip oldugu belirlenmistir (Tablo 3)

(Dall’Acqua, Tonin, Peila, Ferrero ve Catellani, 2004).

3.2.8 Rezistans Tespiti Sonuglart

Oncelikle PAni ile kaplanan kumaslarin islem kosullarmin en yiiksek iletkenlik
degerlerini elde etmek i¢in optimizasyonu iizerine ¢alisilmistir. Bu amag i¢in asit tipi,
polimerizasyon siiresi, dopant tipi ve konsantrasyonu degisken olarak alinmigtir. PPy
ile kaplanan kumaslar i¢in optimum kosullar &n ¢alismalar sonras belirlenmistir. On
calismalarda oksidasyon maddesi olarak APS ve dopant olarak AQSA, DBSA ve
NSA ile farkli konsantrasyonlarda denemeler yapilmis, fakat MQ seviyesinde yliksek
diren¢ degerleri elde edilmistir. Oksidasyon maddesi olarak FeCls; kullanimi ise
diren¢ degerlerinin 512 Q seviyesine diismesine neden olmustur (Lin ve diger.,
2005). Dolayisiyla PPy ile kumaslarin kaplanmasinda optimum g¢aligma kosulu
olarak oksidasyon maddesi olarak demir kloriir kullanimi ve dopant madde

kullanilmamasi tercih edilmistir.

3.2.8.1 Asit Tipinin Rezistans Degerlerine Etkisi

HCIl, H,SO4, H3PO4 ve HNOs asitleri kullanarak hazirlanan asidik ¢ozeltilerin pH
degerleri 0,15’e¢ ayarlanmigtir. Asit tipinin rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis
degerlerine etkisi Tablo 3.4’de gosterilmistir. Ayrica farkli protonik asit
c¢ozeltilerinin polimerizasyonun farkli adimlarindaki pH degerleri tespit edilmis ve

Tablo 3.5’te gosterilmistir.
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asit tipine gore PAni ile kaplanan kumaglarin rezistans,

Asit tipi Kalinhk, mm Rezistans, Q Kiitlesel artis, %
HCI1 (1M) 0,65 350 9,03
H,S04 0,65 358 20,28
H;PO4 0,65 375 16,12
HNO3 0,65 2051 13,84

Tablo 3.5 Farkli protonik asit ¢ozeltileri kullanarak polimerizasyon prosesinin farkli adimlarinda pH

degerleri
Asit tipi ve proses adimi pH degeri
HCI ¢ozeltisi 0,15
HCl+Anilin 3,62
HCl+Anilin+APS 0,15
H;POy ¢ozeltisi 0,15
H;PO4+Anilin 2,12
H3PO4+Anilin+APS 0,69
H,S04 ¢ozeltisi 0,15
H,SO4+Anilin 5,02
H,SO4+Anilint+APS 0,69
HNO; ¢ozeltisi 0,15
HNO;+Anilin 5,09
HNO;+Anilin+APS 0,69

3.2.8.2 Polimerizasyon Siiresinin Rezistans Degerlerine Etkisi

Protonik asit ¢ozeltisi olarak 1 M HCI kullanarak farkli polimerizasyon

stirelerinde PAni ile kaplanan kumagslarin rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis degerleri

Tablo 3.6’da gosterilmistir. Bu sonuglara gore 3:1 h (ilk adim: ikinci adim)

polimerizasyon

suresinde

kaplanan kumaslarin rezistans

degelerinin  diger
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polimerizasyon siirelerinde kaplanan kumaslara gore daha diisiik oldugu tespit

edilmistir. Dolayisiyla 3:1 h optimum polimerizasyon siiresi olarak belirlenmistir.
Tablo 3.6 1 M HCI ¢ozeltisi kullanarak farkli polimerizasyon siirelerinde kaplanan kumasglarin

rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis degerleri

Siire, saat:saat

Kalinhk, mm

Rezistans, Q

Kiitlesel artis, %

4:4

0,62

701

9,46

3:1

0,65

350

9,03

1:1

0,62

1152

8,62

Ayrica farkli polimerizasyon siirelerinde {iretilen PAni tozlarinin

rezistans

degerleri tespit edilmis ve Tablo 3.7°de gosterilmistir. PAni tozlariin rezistans

degerleri yaklasik 10 Q’dur ve bu deger PAni kaplanan kumaglarin

degerlerine gore oldukea diisiiktiir.

rezistans

Tablo 3.7 Farkli polimerizasyon siirelerin ¢aligarak iiretilen PAni ve PPy tozlarinin rezistans degerleri

Tozlar Siire, saat:saat Rezistans, QQ
PAni tozu 4:4 13,5
PAni tozu 3:1 13,3
PAni tozu 1:1 8
PPy tozu 0,5:2,5 150
PAni  kaplanan | 3:1 300
baryum ferrit

tozu

PPy kaplanan | 0,5:2,5 600
baryum ferrit

tozu

3.2.8.3 Dopant Tipi ve Konsantrasyonunun Rezistans Degerlerine Etkisi

1 M HCI asit ¢ozeltisini polimerizasyon c¢ozeltisi olarak kullanarak ve 3:1
polimerizasyon siiresinde ¢alisarak farkli dopant tiplerinin ve konsantrasyonlarinin
rezistans degerlerine etkisi incelenmistir. Farkli dopant tipi ve konstrasyonunda PAni

kaplanan kumaglarin rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis degerleri Tablo 3.8’de
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gosterilmistir. Kim ve diger. belirli konsantrasyonlarda dopant maddesinin ilavesinin
iletkenlik degerlerini artirdig1 bildirmistir. Fakat belirli konsantrasyonda daha yiiksek
diizeyde dopant maddesi ilavesi iletkenlik degerlerini diiglirmiigtiir. Bu tez ¢aligmasi
sonuglar1 Kim ve digerlerinin ¢aligsmasi ile uyum igerisindedir. Sonug olarak 0.01M
DBSA kullanarak 387 Q olarak en diisiik rezistans degerleri elde edilmistir. Fakat bu
deger dopant maddesi kullanilmadan elde edilen rezistans degerinde (350 Q) daha
yiiksektir. Dolayisiyla PAni ile pamuklu kumaslarin kaplanmasi igin optimum
calisma kosulu olarak dopant maddesinin kullanilmamasi tercih edilmistir (Kim,

Seong ve Oh, 2002).

Tablo 3.8 Dopant tipi ve konsantrasyonuna gore PAni kaplanan kumaslarin rezistans, kalinlik ve

kiitlesel artis degerleri (1 M HCI ¢6zeltisi ve 3:1 h polimerizasyon siiresinde ¢aligarak)

Dopant Dopant Kahnhk, Rezistans, Q | Kiitlesel artis, %

tipi konsantrasyonu mm

NSA 0,1M 0,65 592 9,6
0,01 M 0,65 440 9,13
0,001M 0,65 699 8,75

ASA 0,1M 0,65 1728 8,82
0,01 M 0,65 496 8,91
0,001M 0,65 962 8,88

DBSA 0,1 M 0,65 669 14,49
0,01 M 0,65 387 10,82
0,001M 0,65 1026 8,62

3.2.8.4 Kumaglarin Optimum Kogullarda Elde Edilen Rezistans Degerleri

Tablo 3.9’da PAni ve PPy ile optimum kosullarda calisarak kaplanan pamuklu
kumaglarn rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis degerleri verilmistir. PPy ve PAni ile
kaplanan kumaslarin rezistans degerleri sirasiyla 512 ve 350Q olarak belirlenmistir.

Islem gérmemis kumas ise asir1 direng >10°Q) gdstermistir.
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Tablo 3.9 PPy ve PAni ile kaplanan kumaglarin ve islem gormemis kumasin rezistans, kalinlik ve

kiitlesel artis degerleri

Kalinlik, mm Rezistans (2) Kiitlesel artis (%)
Islem gérmemis 0,55 Asiri direng -
kumas
PPy kaplanan kumasg 0,62 512 8,3
PAni kaplanan kumas 0,65 350 9,03

3.2.8.5 Dolgu Maddelerinin ve Konsantrasyonunun Rezistans Degerlerine Etkisi

Dolgu maddesi olmadan ve %10 ve %30 baryum ferrit dop edilerek PAni ile
farkli kat sayilarinda kaplanan kumaslarin rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis
degerleri Tablo 3.10°da verilmistir. Sonu¢ olarak kaplama kat sayisi arttikca
kaplanan kumaglarin direng degerleri azalmistir. Bu sonuglar Dhawan ve digerlerinin
caligsmasi ile uyum igerisindedir. En diisiik diren¢ degerleri dolgu maddesi olmadan
PAni ile 3 kat kaplanan kumaslarda ve %10 Ba-ferrit katkisi ile PAni ile 3 kat
kaplanan kumaslarda sirasiyla 64 ve 58 Q olarak elde edilmistir. Ayrica Ba-ferrit
icerigi artarken kaplanan kumaslarin direng degerlerinin arttigi gozlenmistir. Bu
baryum ferritin yalitkan yapisidan kaynaklanmistir. %10 ve %30 Ba-ferrit katkisi ile
ve katki maddesi olmadan PAni ile kaplanan kumaglarin kiitlesel artig degerleri
sirastyla  %7,46; 13,95 ve 9,03 olarak bulunmustur (Dhawan, Singh ve

Venkatachalam, 2002)
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Tablo 3.10 Dolgu maddesi olmadan ve %10 ve %30 Ba-Ferrit ilavesi ile PAni ile farkli kaplama

sayisinda kaplanan kumaslarin rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis degerleri (1 M HCI ¢ozeltisi ve 3:1

h polimerizasyon siiresinde c¢alisarak)

Kaplama | Islem Kalinhk, Rezistans, Q Kiitlesel artis, %
sayisl mm

Islem 0,55 Asiri direng -

gérmemis

kumas

Ba-A' 0,62 Asirt direng 7,46

Ba-B? 0,65 Asir1 direng 13,95
1 kat PAnil’ 0,65 350 9,03
2 kat PAni2* 0,69 104 223
3 kat PAni3’ 0,71 64 36,10
1 kat Ba-PAni-A1° 0,65 440 15,75
2 kat Ba-PAni-A2’ 0,79 105 30,23
3 kat Ba-PAni-A3® 0,79 58 41,10
1 kat Ba-PAni-B1’ 0,71 1829 16,07
2 kat Ba-PAni-B2"° 0,72 375 26,69
3 kat Ba-PAni-B3"' 0,75 135 37

19410 Ba-ferrit ile islem goren kumas, 29410 Ba-ferrit ile islem goren kumas, 345PAni ile sirastyla 1

kat, 2 kat ve 3 kat kaplanan kumas, *"*%10 Ba-ferrit+PAni ile sirastyla 1 kat, 2 kat ve 3 kat kaplanan

kumas, >'*''%30 Ba-ferrit+PAni ile sirasiyla 1 kat, 2 kat ve 3 kat kaplanan kumas.

Tablo 3.11 Doplu ve dopsuz PPy ile kaplanan kumaslarin rezistans, kalinlik ve kiitlesel artis degerleri

Islem Kalinhk, Rezistans, Q Kiitlesel artis, %
mm

PPy 0,62 512 8,3
BaFe-PPy 0,65 347 16,3
MnCuSr-PPy 0,65 623 11,1
MnCuNi-PPy 0,65 926 10,45
MnCoSr-PPy 0,65 206 16,5
MnCoNi-PPy 0,65 368 17,2
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3.2.9 Dielektrik Analiz Sonuclar:

100 Hertz- 100 GHz frekans bolgesinde PAni ve PPy kaplanan kumaslarin
iletkenlik ve empedans grafikleri sirasiyla Sekil 3.18, 3.19 ve 3.20°de gdsterilmistir.
100 Hertz- 1GHz bolgesinde iletkenlik degerleri PAni icin ortalama 107 S/cm ve
PPy 6rnegi i¢in 100 S/cm olarak tespit edilmistir. Frekans artmaya devam ettikge

iletkenlik degerleri hizla azalmistir.

Frekans arttikga kaplanan kumasglarin iletkenlik degerleri azalmis, empedans
degerleri artmigtir. Ayrica kaplama sayisi arttikga ve %10 baryum ferrit katkisi ile
kumaslarmn iletkenlik degerleri artmis, %30 baryum ferrit katkisi ile ise iletkenlik
degerleri tek basina polianilin kaplanan kumasa gore diismiistir. Bu sonuglar
multimetre ile yapilan rezistans Ol¢iim sonucglart ile uyum gostermistir. Diislik
frekanslarda (10 Hertz) % 10 baryum ferrit ile 6n islem goéren ve 3 kat PAni kaplanan
kumas 179 S/cm, 2 kat kaplanan 137 S/cm ve tek kat kaplanan 56 S/cm iletkenlik
gostermistir. Tek bagina PAni ile kaplanan kumas i¢in 10 Hertz’deki iletkenlik degeri
ise 155 S/cm olarak tespit edilmistir (Sekil 3.21, 3.21 ve 3.23).
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Sekil 3.18 100 Hertz- 100 GHz frekans bolgesinde PAni ve PPy kaplanan kumaslarin
iletkenlik degerleri grafigi
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Sekil 3.19. 100 Hertz- 100 GHz frekans bolgesinde PAni ve PPy kaplanan kumaglarin

empedans degerleri grafigi
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Sekil 3.20 100 Hertz- 100 GHz frekans bolgesinde PAni ve PPy kaplanan kumaslarin dielektrik

sabiti degerleri grafigi
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Sekil 3.21 3:1 saat siiresince PAni ve %10 baryum ferrit katkili PAni ile tek kat, 2 ve 3 kat

kaplanan kumaslarmn 10'-107 Hertz frekans araliginda iletkenlik degerleri
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Sekil 3.22 3:1 saat siiresince PAni ve %10 ve %30 baryum ferrit katkili PAni ile tek kat, 2 ve 3 kat kaplanan

kumaslarm 10"-10" Hertz frekans arahginda dielektrik katsayisi (€) degerleri
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Sekil 3.23 3:1 saat siiresince PAni ve %10 ve %30 baryum ferrit katkili PAni ile tek kat, 2 ve 3 kat

kaplanan kumaslarin 10'-107 Hertz frekans araliginda empedans degerleri
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3.2.10 VSM Analizi Sonuclart

Diyamanyetik pamuklu kumas iizerine kaplamalar i¢ine ferromanyetik tozlarin
girmesi yeni manyetik Ozelliklerde kompozit malzemenin {retilmesi ile
sonuclanmistir. %30 baryum ferrit dop edilen polianilin film ile kaplanan kumaslarin
histerisis egrileri Sekil 3.24°de goriilmektedir. Kaplanan kumaslarin manyetik doyum
(Ms), koersivite (Hc) ve kalici manyetizasyon degerleri sirasiyla 0,95 emu/g, 4700
Gauss ve 0,54 emu/g olarak tespit edilmistir. Sekilde kaplanan kumaslarin
ferromanyetik Ozellik gosterdigi  goriilmektedir. Kaplanan kumaglarin  oda
sicakligindaki 0,54 emu/g kalici manyetizasyon degeri ve 4700 G koersivite degeri
bu kompozit kumaslarin ferromanyetik 6zellie sahip oldugu gdstermistir. Sonug
olarak, ferromanyetik kumaslar baryum ferrit (<100 nm partikiil biiyiikliigii) dop

edilen polianilin film ile kumaglarin kaplamasi ile iiretilebilir.

-15000 -10000 =500(
T T T

5000 10000 15000
T T T

Moment (emu/gr)

Manyetik alan (Oersted)

Sekil 3.24 %30 baryum ferrit tozu dop edilen polianilin filmi ile kaplanan

kumasin histeresis egrileri.
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Polianilin ve polipirol polimerler tozlarimin histeresis egrileri Sekil 3.25°de
gosterilmistir. Olglim sonuglarma gore polianilin ve polipirol polimerlerinin
manyetik doyum ve koersivite degerleri sirasiyla 0,108 ve 0,076 emu/g; 448,22 ve
435,90 Oersted olarak bulunmustur.
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Sekil 3.25 Polianilin ve polipirol polimer tozlarinin histeresis egrileri

Bunun disinda ayrica polianilin ve polipirol ile kaplanan baryum ferrit
nanokompozitlerinin karakterizasyonu yapilmistir. Anilinin kimyasal oksidatif
polimerizasyon yontemi ile polimerizasyon ¢ozeltisi igerisine hazir ve nanoboyutta
baryum ferrit tozlar1 ilave edilmis ve nano baryum ferrit tozlarmin cevresinde
polianilin polimerinin polimerizasyonu saglanmistir. Polianilin tozlar1 ve iiretilen bu
nanokompozit tozlar1 200 bar baring altinda ve 1 mm kalinliginda ve lecm capinda
preslenmis ve sirastyla elektriksel direng degerleri 15 ve 300 Q olarak bulunmustur.
Ayrica tretilen nanokompozit tozlarinin ve hazir baryum ferrit tozlarmin manyetik
ozellikleri karakterize edilmis, Sekil 3.26’de VSM ile dlgiilen manyetik 6zellikleri
gosterilmis ve bu nanokompozitlerin aynt zamanda manyetik 6zellik gosterdigi
belirlenmistir. Dolayisiyla hem manyetik ve hem de iyi iletkenlik 6zelligine sahip

nanokompozit tozlarin iiretimi basarilmistir. Hazir baryum ferritin ve PPy kaplanan
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baryum ferrit tozunun manyetik doyum ve koersivite degerleri sirasiyla 34,38 emu/g
ve 3700 Oersted iken PAni kaplanan nanotozlarin bu degerlerinin 7,4 emu/g ve 3700

Oersted olarak bulunmustur.
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Sekil 3.26. PAni ve PPy kaplanan baryum ferrit tozlarinin ve baryum ferrit

tozunun histeresis egrisi
3.2.11 Mikrodalga Ozelliklerin Tespiti Sonuclart

Sekil 3.27, 3.28 ve 3.29’te PAni, %10 ve %30 baryum ferrit ilave edilen PAni
kaplanan ve islem gormeyen kumaslarin 6-14 GHz frekans bolgesinde yansima
kayb1, koruma etkinligi ve absorpsiyon grafikleri verilmistir. Islem gérmemis kumas
hi¢ yansima yapmamakta ve gelen dalganin ¢ogunu icine gecmektedir. Kaplanan
iletken malzeme ile yansima seviyesi arttigi gézlenmistir. Kaplamanin iletkenligi
yansimay1 kismen artirir ve dielektrik kayiplardan otiirii absorpsiyon mekanizmasi da
vardir. En yliksek ortalama absorpsiyon degerleri (%48) tek basina PAni ve %10
baryum ferrit katkili PAni ile kaplanan kumaslarda elde edilmistir. %30 baryum
ferrit katkili PAni ile kaplanan kumagslarin ortalama absorpsiyon degeri ise %27
olarak tespit edilmistir. PAni ve %10 baryum ferrit katkili PAni ile islem goren

kumaslar benzer ozellikler gosterirken, %30 baryum ferrit katkili PAni ile islem



94

goren kumag daha yiiksek yansima kaybi, daha diisiik koruma etkinligi ve daha
disiik absorpsiyon degerleri gostermistir. %10 baryum ferrit katkisinin ise PAni
kaplamalarda elektromanyetik parametreler iizerinde belirgin bir etkisinin olmadig1
gozlenmistir. Dolayisiyla tek basina PAni kaplamalar 1, 2 ve 3 kat olarak tekrar
edilmistir ve kaplama kat sayisinin elektromanyetik parametreler tizerindeki etkisi
incelenmistir. Kaplama kat sayis1 artarken kumaslarin ortalama absorpsiyon degerleri
onemli miktarda degismemistir. Sekil 3.30, 3.31 ve 3.32, 6-14 GHz frekans
bolgesinde 1, 2 ve 3 kat PAni kaplanan ve islem gormemis kumaslarin refleksiyon
kayb1, koruma etkinligi ve absorpsiyon degerlerini gostermektedir. Kaplama kat
sayisinin elektromanyetik parametreler iizerindeki etkisi incelendiginde kaplama kat
sayisi arttikca refleksiyon kaybinin diistiigii, koruma etkinliginin arttigi, ortalama
absorpsiyon degerlerinin ise 1. ve 2. katta degismedigi, 3. kat kaplama da ort.
absorpsiyon degerinin %48’den %43’e diistiigii gozlenmistir. 6-14 GHz bodlgesinde
ortalama % absorpsiyon degerleri karsilastirildiginda tek kat ve 2 kat polianilin
kaplanan kumaslarin %48 absorpsiyon gosterdigi, 3 kat polianilin kaplanan kumasin
ise ortalama %43 absorpsiyon gosterdigi goriilmiistiir. Dolayistyla polianilin ile tek
kat kaplamanin en iyi absorpsiyon sonuglar1 verdigi tespit edilmistir. Bu kumaslarin
PAni kaplama kat sayist artarken kumaslarin rezistans degerleri azalmis ve ortalama
koruma etkinligi degerleri 3,78’den 13 dB’ye artmistir. Sekil 3.30°de PAni ile 1, 2 ve
3 kat kaplanan kumaslarin 6-14 GHz bdlgesinde refleksiyon kaybi1 grafigi
gosterilmigtir. PAni kaplama kat sayisi artarken ve kumaslarin rezistans degerleri
azalirken kumaslarin ortalama refleksiyon kaybi degerlerinin -11°de -3 dB’ye (-

isareti kaybi1 gosterir) bulunmustur.
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Sekil 3.27 6-14 GHz frekans bolgesinde islem goren ve gérmeyen kumaslarin

refleksiyon kayb1 grafigi

.

| Ba-PAni-Bl1

P Ba-PAni-Al
— o — PAnil

Islemsiz Kur

Koruma Etkinligi (dB)

as

Frekans (GHz)

Sekil 3.28 6-14 GHz frekans bolgesinde islem goren ve gérmeyen kumaslarin

koruma etkinligi grafigi
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Sekil 3.29 6-14 GHz frekans bolgesinde islem goren ve gdrmeyen kumaslarin
absorpsiyon grafigi
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Sekil 3.30 6-14 GHz frekans bolgesinde 1, 2 ve 3 kat PAni kaplanan ve islem

gormemis kumaslarin refleksiyon kaybi grafigi
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Sekil 3.31 6-14 GHz frekans bolgesinde 1, 2 ve 3 kat PAni kaplanan ve islem

gérmemis kumaslarin koruma etkinligi grafigi
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Sekil 3.32 6-14 GHz frekans bolgesinde 1, 2 ve 3 kat PAni kaplanan ve iglem

gérmemis kumaslarin absorpsiyon grafigi
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Sekil 3.33, 3.34 ve 3.35, 6-14 GHz bolgesinde tek kat PAni ve PPy kaplanan
kumaglarin refleksiyon kaybi, koruma etkinlii ve absorpsiyon degerlerini
gostermektedir. Sekillere gore PPy daha digiik refleksiyon kaybi, daha yiiksek
koruma etkinligi ve daha yiiksek ortalama absorpsiyon degerine sahiptir. PPy ve
PAni ile kaplanan kumaslarin ve islem gérmemis kumasin 6-14 GHz bdlgesinde
ortalama koruma etkinligi, refleksiyon kaybi ve absorpsiyon degerleri sirasiyla 6,

3.8,0.26 dB; -6.5, -11, -27 dB; % 50, 48 ve 2 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.33 6-14 GHz bolgesinde tek kat PAni ve PPy kaplanan kumaslarin ve islemsiz
kumasin refleksiyon kaybi grafigi
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Sekil 3.34 6-14 GHz bolgesinde tek kat PAni ve PPy kaplanan kumaslarin ve islemsiz
kumasin koruma etkinligi grafigi
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Sekil 3.35 6-14 GHz bolgesinde tek kat PAni ve PPy kaplanan kumaglarin ve islemsiz

kumasin absorpsiyon grafigi
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Bu c¢aligmalarin yani sira 6-14 GHz, 5-6 GHz ve 50 MHz-4 GHz gibi farkli
frekans araliklarinda PAni ile 1 kat ve 3 kat kaplanan kumas orneklerinin EM
ozellikleri incelenmistir. PAni ile tek kat kaplanan kumaslarin 6-14 GHz, 5-6 GHz ve
50MHz-4 GHz frekans boélgelerinde sirasiyla ortalama absorpsiyon degerlerinin
%48, 43 ve 42; ortalama koruma etkinligi degerlerinin 3.8, 3.35 ve 2.97 dB ve
ortalama refleksiyon kaybi degerlerinin -11, -11.53 ve -12 dB oldugu tespit
edilmistir. PAni ile tek kat kaplanan kumaslar i¢in incelenen frekans bdolgesi
azaldik¢a ort. EM absorbans degerlerinin %48’den %42’e kadar énemli bir disiis
gosterdigi  gozlenmistir. Sonu¢ olarak Ol¢lim frekans araligi diistiikge kumas
orneklerinin ortalama koruma etkinligi degerlerinin azaldigi, refleksiyon kaybi
degerlerinin arttig1 ve absorpsiyon degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. PAni ile 3
kat kaplanan kumaslarin 6-14 GHz, 5-6 GHz ve 50MHz-4 GHz frekans bdlgelerinde
strasiyla ortalama absorpsiyon degerlerinin %43, 43 ve 42; ortalama koruma etkinligi
degerlerinin 13.24, 12.37 ve 12.13 dB ve ortalama refleksiyon kaybi degerlerinin -
2.96, -2.88 ve -2.86 dB oldugu tespit edilmistir. PAni ile 3 kat kaplanan kumaslar
i¢in ise frekans araligi ile ort. EM absorbans degerlerinin ¢ok fazla degismedigi ve
yaklasik ort. EM absorbans degerlerinin %42-43 oldugu tespit edilmistir (bkz. Sekil
3.36,3.37, 3.38, 3.39, 3.40 ve 3.41).
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Sekil 3.36 6-14 GHz yiiksek frekans bolgesinde tek kat PAni kaplanan kumaslarin refleksiyon

kayb1 (RL), koruma etkinligi (shielding effectiveness, SE) ve yiizde absorpsiyon degerleri grafigi
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Sekil 3.37 5-6 GHz orta frekans bolgesinde tek kat PAni kaplanan kumaglarin refleksiyon kaybi

(RL), koruma etkinligi (shielding effectiveness, SE) ve yiizde absorpsiyon degerleri grafigi



102

60
5 -
T :-.mJ:-rmsr;::.ﬁ:.‘.;r:mmiﬁ““‘“’f"ﬂﬁﬂ ’ - 50
0 <
- 40
)
= =
= —+—RL ®
2 3
(= —+—SE 4200
0,
104 —A% i
ity g §
gyt %“’*WM
-15 . . . . l T 0
1 2 3 4

Frekans (GHz)

Sekil 3.38 50 MHz-4 GHz diisiik frekans bolgesinde tek kat PAni kaplanan kumaslarin refleksiyon

kayb1 (RL), koruma etkinligi (shielding effectiveness, SE) ve yiizde absorpsiyon degerleri grafigi
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Sekil 3.39 6-14 GHz yiiksek frekans bolgesinde 3 kat PAni kaplanan kumaslarin refleksiyon

kayb1 (RL), koruma etkinligi (shielding effectiveness, SE) ve yiizde absorpsiyon degerleri

grafigi
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Sekil 3.40 5-6 GHz orta frekans bolgesinde 3 kat PAni kaplanan kumaglarin refleksiyon kaybi (RL),

koruma etkinligi (shielding effectiveness, SE) ve yiizde absorpsiyon degerleri grafigi
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Sekil 3.41 50 MHz-4 GHz diisiik frekans bolgesinde 3 kat PAni kaplanan kumaslarin refleksiyon

kayb1 (RL), koruma etkinligi (shielding effectiveness, SE) ve yiizde absorpsiyon degerleri grafigi
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Tek basmna poliiiretan kaplama ve PAni tek kat kaplama ve {istiine poliiiretan
kaplama yapilan kumaslarin 6-14 GHz bolgesinde EM 6zellikleri incelenmis ve
ortalama absorpsiyon degerlerinin sirasiyla %4 ve 8 oldugu bulunmustur. Bu
ortalama absorpsiyon degerleri tek basina PAni ile kaplanan kumaslarin absorpsiyon
degerlerine (%48) goére cok disiiktiir. Dolayisiyla poliliretan kaplama tekstil
kompozitinin EM 6zellikleri iizerinde olumlu etki géstermemistir. Ayrica tek basima
poliliretan kaplama ve PAni tek kat ve {istline poliliretan kaplamalarin EM
ozelliklerinin Dbirbirine yakin olmasi EM ozelliklerinin {ist yilizey kaplamanin

ozellikleriyle direk etkilendigini gostermistir (Sekil 3.42).

—PAni-PU-A% - PU-A%
—o=—PAni-PU-SE ... . ... PU-SE
—_— ] i-PU- wer & v -
0 PAni-PU-RL PU-RL 0
0 20
-10 - 10
) -
g f S
E * :
@ ~
3 30448 L -10 &«\
-40 _ - -20
-50 T T T T T T T -30
6 7 8 9 10 11 12 13 14

Frekans (GHz)
Sekil 3.42 6-14 GHz yiiksek frekans bolgesinde tek bagina poliiiretan kaplanan ve tek kat PAni ve

istiine poliliretan kaplanan kumaglarin refleksiyon kaybi (RL), koruma etkinligi (shielding

effectiveness, SE) ve yiizde absorpsiyon degerleri grafigi
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Ayrica farkli bir prosediir ile ¢alisma denenmistir. Yaklagik %100 refleksiyon
gosteren yiiksek iletkenlikte metal plaka kumas arkasina konulmustur. Farkli
iletkenlikte ve absorpsiyonda kumas drnekleri istii {iste katlanarak ve arkasina metal
bir plaka (Perfectly Electrical Conductor, PEC) koyarak elektromanyetik 6zellikleri
Olclilmiistiir. Bu orneklerin transmisyon degerleri o6l¢iim sisteminden dolay1
Olclilmemistir. Bu Olclimlere ait farkli kumas kombinasyonlar1 ile yapilan
absorpsiyon Ol¢lim grafikleri ve ortalama absorpsiyon degerleri Sekil 3.43 ve Tablo
3.12°de siwrastyla verilmistir. Tablo 3.13’de farkli 6rnek dizaynlar i¢in 6-14 GHz
frekans bolgesinde ortalama absorpsiyon, refleksiyon kaybi ve koruma etkinligi
degerleri verilmistir. PAni ile tek kat kaplanan kumaslarin arkasina metal plaka
konuldugunda ortalama absorpsiyon degerlerinin %47,66’dan 29,27’e diistiigii tespit
edilmistir. 2 kat PAni ile 1 kez kaplanan kumas {ist {iste konuldugunda kumaslarin
absorpsiyon degerleri %47,66’dan 57,04’e artmistir. Bu kumaslarin arkasin metal
plaka konuldugunda ise ortalam absorpsiyon degerleri %57,04’ten 47,47’e
dismiistiir. Bu diisiis tek kat PAni kaplanan kumasg ile calisildiginda elde edilen
sonuglara gore daha azdir. Dolayisiyla kumas kat sayis1 artarken kumas arkasin metal
plaka konarak yapilan uygulamalarda ortalama absorpsiyon degerlerindeki diisiis

azalmstir.
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Sekil 3.43 6-14 GHz frekans bolgesinde farkli kumas 6rnegi dizaynlar igin ortalama
absorpsiyon grafigi

Tablo 3.12 6-14 GHz frekans bolgesinde farkli kumas 6rnegi dizaynlar igin ortalama absorpsiyon,

refleksiyon kaybi ve koruma ekinligi degerleri

Ort. Absorpsiyon | Ort. Refleksiyon Ort. Koruma
(%) Kaybi (dB) Etkinligi (dB)
PAni 47,66 -10,78 3,78
PAni-PEC 29,27 -1,58 -
PAni-PAni 57,04 -7,11 6,84
PAni-PAni-PEC 47,47 -3,12 -

Baryum ferrit katkili ve katkisiz PAni kaplanan kumaslar icin de benzer bir
uygulama denenmistir. Bu sonuglara gore en yiiksek ort. % absorpsiyon degeri
BaPAniB1- BaPAniB3- BaPAniBl kumas 0&rnegi i¢in ve % 61,56 olarak
Olgllmiistir. Kumas Orneklerinin 2 kat yapilarak oOlgiilmesi PAnil, BaPAniB1 ve
BaPAniB3 kumas ornekleri i¢in sirasiyla % 20, 59 ve 0,41 ortalama absorpsiyon
degerlerinin artmasina neden olmustur. Kumas Ornekleri arkasina metal plaka
konuldugunda kumas Omeklerinin transmisyonu dlgiilememis ve absorpsiyon
degerlerinde PAnil, BaPAniB1 ve BaPAniB3 kumas 6rnekleri i¢in sirastyla %39, 14
ve 38 azalma gozlenmistir. PAnil, BaPAniB1 ve BaPAniB3 kumag 6rneklerinin 2
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kat olarak c¢aligilmast durumunda ise igin sirasiyla absorpsiyon degerlerinde %17
azalma ve % 0,86 ve % 0,31 artis gézlenmistir. Dolayistyla 6zellikle tek kat kumas
ornekleri i¢in kumas Ornekleri arkasina metal plaka konulmasi % ortalama
absorpsiyon degerlerinin Onemli miktarda diismesine neden olmustur. PAni
kaplanmis kumas tabakasi sayis1 arttiginda ise kumas Orneklerinin ortalama

absorpsiyon degerlerindeki kayip azalmistir.

Tablo 3.13. 6-14 GHz yiiksek frekans bolgesinde farkli kumas katlarinin ve metal plakanin

kullanildig1 6l¢iim sistemi icin ortalama absorpsiyon, refleksiyon kaybi ve koruma ekinligi degerleri

Malzemeler Ort. Ort. Refleksiyon Ort. Koruma
Absorpsiyon (%) Kayb1 (dB) Etkinligi (dB)

BaPAniB1 27,24 -16,71 1.57

BaPAniB1-PEC 23,56 -1,19 -

BaPAniB1- BaPAniB1 43,44 -3,03 13.27

BaPAniB1- 43,81 -2,69 -

BaPAniB1-PEC

BaPAniB1- 61,56 -7,44 7,82

BaPAniB3- BaPAniBl1

BaPAniB1- 47,07 -3,08 -

BaPAniB3-PEC

BaPAniB3- 51,91 -3,37 -

BaPAniB3-PEC

BaPAniB3-PEC 31,82 -1,76 -

BaPAniB1-PAnil- 42,61 -2,64 -

PEC

BaPAniB3 52,54 -6,86 6.1

BaPAniB3- BaPAniB3 51,75 -3,89 12,91

Ayrica hazir alinan baryum ferrit disinda 1100 °C’de sol-jel sitrat yontemi ile

tiretilen baryum ferrit, BaFewX(MnO,SCuO,SNi)X/Z019 ve BaFewx(MnO,SCOO,SSr)X/Z019

tozlar1 ile karistirilan iletken polimer ¢ozeltisi ile kaplanan pamuklu kumaslarin

elektromanyetik Ozellikleri incelenmistir. Doplu ve dopsuz baryum ferrit tozlari
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eklenen iletken polimer ¢ozeltisi ile kaplanan pamuklu kumaslarm 6-14 GHz
bolgesindeki absorpsiyon, refleksiyon kaybi ve koruma etkinligi grafikleri sirasiyla
Sekil 3.44, 3.45 ve 3.46’da gosterilmistir. Iletken polimer ¢ozeltisi icerisine
doplanan tozlarin homojen dagilimi igin ultrason etkili karigtirma islemi
uygulanmistir. Tablo 3.14, 6-14 GHz yiiksek frekans bélgesinde farkli manyetik
tozlar ile doplu ve dopsuz PPy ile kaplanan kumaglarin ortalama absorpsiyon,
refleksiyon kaybi ve koruma ekinligi degerlerini gostermektedir. Doplu ve dopsuz
baryum ferrit tozlari ile karigtirilan iletken polimer ¢ozeltisi ile kaplanan kumaslarin
elektromanyetik 6zelliklerinin, toz ilavesi olmadan iletken polimer ile kaplanan
kumaslarin 6zelliklerine gore gelisme goOstermedigi tespit edilmistir. En yliksek
ortalama yiizde absorpsiyon degerleri tek basina polipirol ile kaplanan kumaslarda
(%50) elde edilmistir. Bu etkinin elde edilmeyisi ise 10-30 nm o6lgekli tozlarin
dagilimima baghdir. Tozlarm nm mertebesindeki, yiiksek sekil anisotropisi sonucu
manyetik resonans frekansi artacaktir ve farkli dagilim gosteren parcaciklar genis
bant araliginda genel bir etki gdsterecektir. Sekil 3.44 incelendiginde bazi resonans
frekanslar1 gozlenebilir, fakat genel ve kuvvetli bir absorpsiyon seviyesinde diisme
gozlenememistir. Diger Onemli nokta ise frekans arttikga bu tozlarin manyetik
gecirgenlikleri Eddy akimlarindan otiirli azalir. Dolayisiyla bu pargaciklart deri
kalinligindan kiiciik yapmak (mikron mertebesinde) gereklidir. Bu durumda ise
ancak 0,5 -1,5 GHz arasinda aktif absorplayici olarak is goriirler. Ancak nano

mertebesindeki tozlar daha ileri bolgede absorplayici 6zellik gosterirler.
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Sekil 3.44 6-14 GHz frekans bolgesinde doplu ve dopsuz baryum ferrit tozlar

ilavesi ile iletken polimerlerle kaplanan kumaslarin absorpsiyon grafigi
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Sekil 3.45 6-14 GHz frekans bolgesinde doplu ve dopsuz baryum ferrit tozlar

ilavesi ile iletken polimerlerle kaplanan kumaslarin refleksiyon kaybi grafigi
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Sekil 3.46 6-14 GHz frekans bolgesinde doplu ve dopsuz baryum ferrit tozlar

ilavesi ile iletken polimerlerle kaplanan kumaslarin koruma etkinligi grafigi

Tablo 3.14 6-14 GHz yiiksek frekans bolgesinde farkli manyetik tozlar ile doplu ve dopsuz PPy ile

kaplanan kumaslarin ortalama absorpsiyon, refleksiyon kayb1 ve koruma ekinligi degerleri

Malzemeler Ort. Ort. Refleksiyon Ort. Koruma
Absorpsiyon (%) Kaybi (dB) Etkinligi (dB)
PPy 50 -6,51 6
BaFe-PPy 45 -9,29 3,92
MnCuSr-PPy 48,08 -7,01 5,35
MnCuNi-PPy 48,68 -6,56 5,77
MnCoSr-PPy 48,98 -4,68 8,35
MnCoNi-PPy 48,83 -6,15 6,15
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3.2.12 Kompozit Uretimi ve Sonuclart

Mn-Co-Ni katkili baryum ferrit tozlart ve PPy tozlar1 agirliksal olarak %10
oranlarinda polietilen matriks polimeri ile sicak eriyik yoOntemine gore
kanstirilmistir.  Uretilen kompozitler sikistirma-kaliplama  yontemi  kullanarak
preslenmistir. Bu kompozit orneklerin mikrodalga gecirgenlik 6zellikleri karakterize
edilmis ve Sekil 3.47°de gosterilmistir. Bu sonuglara gore iiretilen kompozit
malzemelerin 6-14 GHz frekans araliginda kaplanan kumaglardan daha diisiik
mikrodalga absorpsiyonu gosterdigi tespit edilmistir. Dolayisiyla kompozit iiretime

iizerine ¢aligmalara devam edilmemistir.
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Sekil 3.47 6-14 GHz frekans bdlgesinde tiretilen kompozit malzemenin koruma etkinligi, absorpsiyon

ve refleksiyon kaybi grafigi
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Ayrica tek basina PAni ve PPy tozlar ile PAni ve PPy kaplanan baryum ferrit
tozlar1 pres cihazinda 2mm kalinliginda 1 cm ¢apinda tablet haline getirilerek 6-14
GHz bolgesinde elektromanyetik absorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Sekil 3.48,
3.49, 3.50’de 6-14 GHz frekans bolgesinde iiretilen nanokompozit tozlarin koruma
etkinligi, absorpsiyon ve refleksiyon kayb1 degerleri gosterilmistir. Bu grafiklerden
goriilmektedir ki en iyi sonuglar polipirol tozlarindan elde edilmistir. Bu sonuglar
kumas tizerinde yapilan kaplamalar ile elde edilen sonuclar ile uyum gdostermistir.
Baryum ferrit tozu katkisi tek basina polipirol tozlarina gore absorsiyon degerlerinin

diismesine neden olmustur.
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Sekil 3.48 6-14 GHz frekans bolgesinde iiretilen tozlarin koruma etkinligi grafigi
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Sekil 3.49 6-14 GHz frekans bolgesinde tiretilen tozlarin koruma etkinligi grafigi
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BOLUM DORT
SONUCLAR

Bu tez calismasinda %100 pamuklu kanvas kumas PAni ve PPy iletken
polimerleri ile kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemine gore kaplanmistir.
Ayrica doplu ve dopsuz baryum ferrit tozlar sol-jel sitrat yontemine gore liretilmis
ve hazir baryum ferrit tozu ve {lretilen manyetik tozlar iletken polimer
kaplamalarinda katki maddesi olarak kullanilmistir. Uretilen tozlarin yapisal,
morfolojik, termal ve manyetik 6zellikler XRD, SEM-EDS, DTA-TG ve VSM
cihazlari kullanarak belirlenmistir. {letken polimer kaplamalari igin yiiksek iletkenlik
degerleri elde etmek icin optimum polimerizasyon kosullar1 belirlenmistir. Daha
sonra pamuklu kumaslar bu optimum kosullarda calisarak manyetik toz katkili ve
katkisiz iletken polimer ile kaplanmistir. Kaplanan kumaslarin yapisal, morfolojik,
elektriksel, dielektrik, manyetik ve elektromanyetik oOzellikleri XRD, SEM,
multimetre, dielektrik analizér, VSM ve network analizor bagh koaksiyal hat
kullanarak saptanmigtir. Bunun yani sira kaplanan kumaslarin yikama dayanimi, renk
hasligi, UV-gecirgenlik ve mukavemet gibi baz1 tekstil karakteristikleri de
incelenmistir. Ayrica kumaslarin  farkli  dizaynlar1 i¢in  elektromanyetik

ozelliklerindeki degisim arastirilmistir.

Elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

1. 1100 °C’de 3 saat ve 1000 °C’de 5 saat sinterleme kosullarinda doplu ve dopsuz
baryum hekza ferrit tozlar1 i¢in saf fazin iiretilmesi miimkiin olmamus, fakat Mn ve
Ni elementlerinin Fe iyonlari ile kismen yer degistirdigi gézlenmistir.

PAni ile kumaslarin kaplanmasi igin optimum kosullari;; 1M HCI asit ¢ozeltisi
kullanarak dopant maddesi kullanilmadan 3:1 h polimerizasyon siiresinde ¢aligarak
elde edilmistir.

2. PPy ile kumaslarin kaplanmasi i¢in optimum kosullar oksidasyon maddesi olarak
FeCl; kullanarak dopant maddesi kullanilmadan 0,5:2,5 h polimerizasyon siiresi

olarak belirlenmistir.
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3. PAni ve PPy ile tek kat kaplanan kumaslarin direng degerleri sirastyla 350 ve 512
Q olarak belirlenmistir. PAni ve PPy ile kaplanan kumaslarin 6-14 GHz bolgesinde
ortalama absorpsiyon degerleri sirastyla %48 ve 50 olarak bulunmustur.

4. PAni kaplamalar i¢in kaplama kat sayis1 arttikca kumaslarin diren¢ degerlerinin
distigii tespit edilmistir.

5. letken polimerlere doplu ve dopsuz baryum ferrit katkis1 6-14 GHz bolgesinde
elektromanyetik absorpsiyon degerlerini 6nemli miktarda degistirmemistir.

6. EM ol¢iimlerde kaplanan kumaslar arkasinda metal plaka konuldugunda olusan
ortalama absorpsiyon degerlerindeki diisiis kumaglar katlandiginda kat sayisinin
artirilmasi ile azaltilmistir.

7. PAni kaplanan kumas iizerine yapilan poliiiretan kaplama, kumaslarin 6-14 GHz
bolgesindeki ortalama absorpsiyon degerlerinin %48’den %8’e diismesine neden
olmustur.

8. Elektromanyetik 6l¢iimlerde goriilen salimimlarin 6lgiim diizenegi ve numunenin
seklinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Dolayisiyla salimimlar iizerinden
yorumlama yapilmayip, 6l¢iim yapilan frekans araliinda ortalama absorpsiyon,
ortalama refleksiyon kayb1 ve ortalama koruma etkinligi degerlerine gore yorum
yapilmistir. Referans olarak islem gérmemis kumas géz Oniine alinirsa, kaplamanin
kumagin refleksiyonunu ve absorpsiyonunu artirdigi gézlenmistir. Kumas tiizerine
yapilan kaplamalar iletken polimer kaplamasidir. Dolayisiyla kumaglarin iletkenligi
kaplama sonrasinda artmustir. Islem gdérmemis kumas yalitkan iken ve asir1 direng
gosterirken, islem goren kumaglar 500 Ohm ve 60 Ohm degerlerinde direng
gostermistir. Dolayisiyla kumaslarin iletkenligi arttikca dogal olarak refleksiyon
degerleri artmistir.

9. Iletken polimer kaplanan kumaslarin FTIR analizi kumaslarin {izerinde PAni ve
PPy icin karakteristik pikleri gdstermistir.

10. iletken polimerler ile kaplanan kumaslarin XRD analizi kumaslarin pikleri ile
iletken polimerlerin piklerinin ¢akistigini ve iletken polimer kaplamalarinin amorf bir
yap1 gosterdigini gostermistir.

11. lletken polimer kaplanan kumaslarin SEM goriintiileri iletken polimer

partikiillerinin kumas ylizeyi iizerinde iletken polimerlerin graniiler formda
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biriktigini gostermistir. Kaplama sayis1 arttikga kaplanan kumaslar tizerinde daha
yogun graniiler formda bir film tabakas1 gézlenmistir.

12. iletken polimerler ile kaplanan kumaslarin 50+ UPF faktorii ile miikkemmel UV
koruyuculuk 6zelligine sahip oldugu gosterilmistir.

13. PAni ve PPy ile kaplanan kumaslarin sirastyla 7 ve 6 olarak iyi derecede 151k
hasligina sahip oldugu saptanmistir.

14. PAni ve PPy ile kaplanan kumaslarin siirtme hasliklarinin orta derecede (3)
oldugu tespit edilmistir.

15. PAni ve PPy ile kaplanan kumaslarin yikamaya karsi renk lekelemesi hasliklari
sirastyla 4/5 ve 5 olarak oldukca yiiksek iken, renk degisim hasliklar1 ise (sirasiyla 1
ve 3) ¢ok diisiiktiir. Bunun nedeni bazik yapidaki deterjan ¢ozeltisi igerisinde PAni
kaplamalarin dedoping etkisi ile iletkenligini kaybetmesi ve yesilden mavi niiansa
donmesidir. Ayrica bazik deterjan ¢ozelti PPy kaplamalarin da siyah renginde niians
degisimine neden olmustur.

16. PAni ile kaplama ¢ok diisiik pH degerlerinde gergeklestirildigi i¢in pamuklu
kumagin mukavemet degeri 94,23 kgf’den 60,47 kgf’e diigmiistiir. PPy ile kaplama
ise kumaslarin dogal 6zelliklerini korumasimi ve gelistirmesini saglamistir. PPy ile

kaplanan kumaslarin mukavemet degeri 106,8 kgf’e artmistir.

Sonug olarak yiiksek absorpsiyon degerleri ile iletken polimerler ile kaplanan
kumaglar radar absorpsiyon materyali olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Fakat
manyetik malzeme katkisi ile absorpsiyon degerlerinde elde edilmesi amaglanan artis

saglanamamustir.
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