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OZET

Bu calismada kimyasal yontem ile Polipirol / Na-Bentonit iletken kompoziti
hazirlanmaya cahsilmistir. Bu amacgla kloroformlu ve kloroformsuz olmak
iizere iki ortam kullamlmistir. Sodyum bentonit deiyonize su veya saf etil
alkolde bekletilerek sisirilmistir. Daha sonra FeCl; tuzu dopant olarak
kullamlmak suretiyle polimerlesme saglanmistir. Kompozitler hazirlanirken
kiitlece farkhh oranlarda Polipirol / Na-Bentonit yapis1i olusturulmaya
calisilmigtir. Deiyonize su veya saf etil alkolde sisirilerek 45 °C’ de hazirlanan
kompozitlerde kiitlece oranlar 2:1, 1:1, 2:3 ve 1:2 olarak secilmistir. Ayrica
kloroform kullamlmadan c¢o6ziicii olarak yalmzca deiyonize suyun kullanildig:
orneklerden 1:1 oraminda hazirlanan kompozit icin 30 °C, 45 °C, 60 °C ve 75 °C
sicakliklar secilmistir. Kloroform kullamlmadan c¢oziicii olarak yalmzca saf etil
alkoliin kullamldigi o6rneklerden 1:2 oraminda hazirlanan kompozitler icin
30°C, 45°C, 60 °C ve 75 °C sicakliklar: secilmistir. Kloroformlu ortamda coziicii
olarak deiyonize suyun kullanildig1 orneklerden 1:2 oraminda ve ¢oziicii olarak
saf etil alkoliin kullamildig1 6rneklerden 1:2 oraminda hazirlanan kompozitler
icin 30 °C, 45 °C ve 60 °C sicakliklarda kompozitler hazirlanmistir. Kompozitler
FTIR (Fourier Transform Infrared), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu),



TGA (Termogravimetrik Analiz), XRD (X-Istm Difraksiyonu) ile karakterize
edilmis ve adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. iletkenlik 6lciimleri dort nokta
teknigi ile yapilmistir. FTIR ve XRD sonuclar1 kompozit olustugunu
kamtlamaktadir. XRD sonuclarina gore sodyum bentonitin tabakalar
arasindaki uzakhigin artmasi1 polipiroliin tabakalar arasmma girdigini
gostermektedir. SEM sonuclarindan ise polipiroliin sodyum bentonit yapisina
farkh oranlarda girerek sodyum bentonitin morfolojisini degistirdigi gozlendi.
Adsorpsiyon sonuglar1 sodyum bentonitin polipirolii adsorplayarak yiizey
alamimin ve gozenek hacminin kiiciildiigiinii ispatlamaktadir. Yapilan iletkenlik
Olciimleri sonucunda sodyum bentonitin yapisina giren polipirol miktar:

arttikca iletkenligin arttigi gozlenmistir.

Bilim Kodu :201. 1. 117

Anahtar Kelimeler : Iletken polimerler, sodyum bentonit, polipirol,
kompozit, kil.

Sayfa Adedi : 76
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ABSTRACT
In this study, 1t was aimed to prepare Polypyrrole / Na-Bentonite conductive
composites by using chemical method. It has used two medium as with
chloroform kept at the sodium bentonite deionized water or pure etyl alcohol to
be blown up. Polymerization has enabled by using FeCl; salt. When preparing
composites Polypyrrole / Na-Bentonite structure has tried to prepare at
different ratios by weight. The composites prepared at 45 °C by blowing up at
the medium of deionized water or pure ethyl alcohol have chosen the ratio of
2:1, 1:1, 2.3 and 1:2 by weight. Moreover the samples that prepared by using
deinozed water as a solvent without chloroform medium, 1t has chosen the
temperature 30 °C , 45°C, 60 °C ve 75 °C for the composite of 1:1 ratio by
weight. The samples that prepared by using pure ethyl alcohol as a solvent
without chloroform medium, 1t has chosen the temperature 30 °C, 45°C, 60 °C
ve 75 °C for the composite of 1:2 ratio by weight. The samples that prepared by

using deionized water as a solvent with chloroform medium 1:2 ratio by weight



vii

and the samples that prepared by using ethyl alcohol as a solvent with
choloroform medium 1:2 ratio by weight. It has chosen the temperature of
30°C, 45°C and 60 °C for that composites. FTIR (Fourier Transform Infrared)
SEM (Scanning Electron Microscope), Adsorption Specifications, TGA
(Thermal Gravimetric Analysis), XRD (X Ray Diffraction) specifications of the
composites has evaluated and the measurement of conductivity has done by
using four point techniques. The results of FTIR and XRD proved that it was
composite. Increasement of the distance between sodium bentonite layers
showed that polypyrrole involved in the layers. According to SEM results
polypyrrole reacted with sodium bentonite with different ratios and changing of
morphology of sodium bentonite has observed. Adsorption results proved that
sodium bentonite adsorbed polypyrrole and surface area and volume of pores
decreased. The conductivity measurements showed that when the amount of
polypyrrole increased at the structure of sodium bentonite the conductivity has

increased directly proportional.

Science Code :201.1.117

Key words :  Conductive polymer, sodium bentonite, polypyrrole,
composites, clay.
Page Number : 76
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida
sunulmustur.

Simgeler Aciklama

c letkenlik

Tg Camsi gegis sicakligi

k Boltzmann sabiti

Ea Aktiflesme enerjisi

eV Elekton volt

Mi Tastyic1 mobilitesi

n; Yiik tasiyici tiirlerin sayist
& Tastyici iizerindeki yiik

Pn Polimer zincirinin bir kismi
Pm Polimer

v Potansiyel fark

I Akim

L Uzunluk

W Genislik

H Yiikseklik

p Direng

S Probe araligi

d Numunenin kalinlig
Kisaltmalar Aciklama

AA Azot adsorpsiyonu

AFM Atomik giic mikroskobu
AC Alternatif akim

CaB Kalsiyum bentonit

CaM Kalsiyum montmorillonit
CEC Katyon degistirme kapasitesi
DC Dogru akim

DTA Diferansiyel termal analiz
DTG Tiirevli termal gravimetrik analiz

FTIR Fourier Transform Infrared Spektrometresi
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Kisaltmalar Aciklama

IR Infrared Spektrometresi

KDK Katyon degistirme kapasitesi
PSD Partikiil boyut dagilimlar

PIN Poliindol

PPy Polipirol

SEM Taramal1 Elektron Mikroskopu
TGA Termogravimetrik Analiz

Uv Ultraviyole

XRD X 1511 difraksiyonu



1. GIRIS

Yasantimizin biiyiilk bir parcasimi olusturan esya ve aletlerin biiyiikk bir kismi
polimerik maddelerden olugmustur. Polimerik maddeler fiziksel bakimdan dayanikli
olmalari, mikroorganizmalara ve bakterilere karsi mukavemetleri, hafif, kolay
islenebilme ve ucuz olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 bityiik 6nem tasimaktadir.
Ayrica polimer yerine kullanilan dogal maddelerin, dogal kaynaklarinin tiikkenme

tehlikesi de bunlarin 6nemini artirmaktadir.

Giiniimiizde polimer konusunda calisan bilim adamlariin ilgi alani, yeni polimer
madde sentezinden ziyade polimerin mekanik, termal dayamkliligi, ¢oziiciilere karsi
direncin artirilmas1 ve endiistride islenebilme kolayliginin saglanabilmesi gibi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi yoniindedir. Bilim ve teknolojinin
gelismesi ile kullanim alanlarinin artmasi ve bu alanlarin bazilarinda polimerin
yalitkan 6zelliklerinin yani1 sira iletken Ozelliklerinin de onemli duruma gelmesi
sonucunda polimerin iletken olabilme 6zellikleri de arastirilmis ve bunun sonucunda
konjuge m baglarina sahip olan pirol gibi az sayida organik maddelerden degisik
kosullarda iletken polimerler sentezlenmistir. iletken polimerlerin iletkenliklerini
sentez kosullarin1 ve sentez yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en onde
gelen calismalardandir. Bu amagla yapilan ¢aligmalarda son yirmi yilda kimyasal ve

elektrokimyasal yontemlerle pek cok iletken polimer sentezlenmistir.

Bu calismada kimyasal yontem ile Polipirol / Na-Bentonit iletken polimerlerin
kompoziti hazirlanmaya calisilmistir. Bu amagla kloroformlu ve kloroformsuz olmak
tizere iki ortam kullamilmigtir. Na-Bentonit deiyonize su veya saf etil alkolde
bekletilerek sisirilmistir. Daha sonra FeCls tuzu dopant olarak kullanilmak suretiyle

polimerlesme saglanmstir.



2. GENEL BILGILER

2.1. iletken Polimerler

Bu konudaki ilk calismalar 1835 yilinda anilinin yiikseltgenmesi ile basladi ve
sentezlenen polianilin icin ilk defa "anilin siyah1" terimi kullanildi. Birkag¢ yil sonra,
aromatik aminlerin kimyasal yiikseltgenmesi ile polimerler sentezlendi. Daha sonraki
yillarda sulu siilfiirik asit ¢ozeltisinde anilin elektrokimyasal olarak yiikseltgenerek
platin elektrot iizerinde koyu kahverenkli bir ¢okelek seklinde polianilin elde edildi.
20. yiizyilin ortalarina kadar kimyasal ve elektrokimyasal yontemler ile iletken
polimer sentezine yonelik ileri arastirmalar yapilmadi. Sonraki yillarda polimerlerin
iletkenlikleri fark edildi ve iletken polimer terimi literatiire girdi. Iletken polimerlerle
ilgili yogun calismalar 1975°de polisiilfiir nitrilin diisiik sicakliklarda iletkenlik
gostermesi ile yogunlasti. Bu konuda ilk énemli ¢alisma, 1977 yilinda poliasetile’nin
iyot ile hazirlanan tuzunun bakirla yarigsacak seviyede iletkenlik gOstermesi ile
baslad. Tletkenligin polimer zinciri icindeki elektronlarin bir hareketi gibi goziikmesi
cok hizli gelisen "sentetik metaller" adi altinda bir bilim dalinin ortaya ¢ikmasina

sebep olmustur [1].

fletken polimer calismalar1 sonucunda proteinli maddelerin de fotoiletkenlik 6zellige
sahip oldugu ortaya koyulmus ve bunun sonucunda bazi organik kati polimerler ve
diger maddeler elektrofiziksel acidan incelenmistir [2]. Giiniimiizde ise, iletken
polimerlerin sentezlenmesi ve Ozelliklerinin incelenmesine yonelik pek c¢ok

calismalar yapilmaktadir.

2.2. Polimerlerde iletkenligin Aciklanmasi

fletken polimer kavrami, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde
elektriksel iletkenligi saglayan polimerler icin kullamlir. Iletkenlik o6zelligi
elektronlarin serbestce hareket etme Ozelligidir. Atomik bag sistemine sahip olan
katilarda elektronlar belirli enerji seviyelerinde hareket ederler. Her enerji

seviyesinin kendisine 6zgii elektron alabilme yetenegi vardir. Bu seviyeler dolu ya



da bos olabilir. Enerji diizeyleri metallerde tam bos veya tam dolu olmadigindan
elektronlar enerji diizeyleri arasinda kolayca hareket ederek elektrigi iletirler.
Yalitkanlar da ise bu seviyeler tam bos veya tam dolu oldugundan iletkenlik

gozlenmez.

Elektronlar iceren en yiiksek enerji bandina degerlik bandi ve bunun iistiindeki bog
enerji bandina da iletkenlik bandi adi verilir. Bu iki band arasindaki araliga band
esigi denir. Yalitkanlarda band esigi elektronlarin gegislerine izin vermeyecek kadar
genis oldugundan iletkenlik gozlenmez. Giinlimiizde bazi polimerlerin metallerle
yalitkanlar aras1 bir iletkenlige sahip oldugu bilinmektedir. Bu polimerler iletken
polimerlerdir.  Fotoiletken polimerlerde iletkenlik fotokimyasal ydntemle
gerceklesmektedir. Normal hallerinde yalitkan olan bazi polikonjiige polimerlerin
yiikseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlari hazirlanir. Bu
sekilde metallerle karsilastirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilir.
Polikonjiige polimerlerin cogunda iletkenlik 1,0x10” Secm™ ile 1,0x10* Scmarasinda

degisir [2]. Sekil 2.1 de iletken polimerlerin iletkenlik aralig1 gosterilmistir.

10" — bakir
s ] platin
10™" — bizmut
/x 10°2 ] grafit
109 | germanyum
, — 10%*
iletken Polimerler 1% ] Silfsyum
10% —{ paolietilen
1070 —
10--]2 :
Sfem 10714 : elmas
1078 -]
10’8 j kuwvars

Sekil 2.1. letkenlik cetveli [2]



Yarn iletkenler ve konjiige polimerler icin elektiriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla iistel olarak
degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlik verir [2].

-Ea/kT
0=0,¢€

o: iletkenlik ( Scm™), o,: Sabit, E:Aktiflesme enerjisidir ve bu enerjideki
degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gegis sicakliklar1 (Tg) civarinda gozlenir.

K: boltzmann sabiti, T: mutlak sicaklik.

Elektriksel iletkenlik (o), aym zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayist (m;), her bir

tasiyicinin iizerindeki yiik (&) ve tasiyicinin mobilitesi (y;) ile de dogru orantilidir.

Bu ifade de :

G =X WUi.n.§

esitligi ile verilir [2].

2.3. fletken Polimer Hazirlamada Doping Islemi

Polimerlerin elektronik yapisi ya yalitkan ya da yar iletken 6zellik gosterir. Ornegin
polietilen gibi doymus yap1 gosteren polimerlerde bag enerjisi 5eV, iletkenlik ise
1,0x10™"" Sem™, konjuge poliasetilende bag enerjisi 1,5 eV iletkenlik ise 1,0x10™®
Sem™dir. Her iki iletkenlikte oldukca diisiiktiir. Polimerlerin elektronik iletkenlik
gosterebilmeleri i¢in, polimer Orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca taginmasinin
saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge cift
baglar bulunan polimerler saglar. Iletken polimer hazirlamak icin konjuge =
baglarina sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile yiikseltgemek veya indirgemek
gerekmektedir. Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basina yeterli

degildir. iletkenligi arttirmak icin polimerlere doping islemi uygulanr.



Doping yoluyla iletkenligin saglanmas1 su sekilde aciklanabilir; Polimerde degerlik
kabugundaki elektronlar ya bir yiikseltgen reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu
pozitif yiiklii hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina elektron
verebilir. Bu islemler sirasiyla yiikseltgenmeye karsilik olmak iizere p-tipi doping,
indirgenmeye karsilik olmak iizere n-tipi doping olarak isimlendirilir. Polimerik bir
maddeye verici (donor) veya alici (akseptor) bir maddenin ilave edilmesi de doping
yapmanin bagka bir tanimidir. Doping islemi sirasinda doping molekiillerinin hic
birisi polimer atomlari ile yer degistirmez. Doping molekiilleri yalnizca elektronlarin
enerji kabuklarindan gecislerinde yardimci olurlar. Bir polimeri iletken hale
doniistiirebilmek i¢in polimerin kiitlece %10-%50’ si araliginda dopant ilave etmek
gerekir [2]. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilan ve iletkenlikleri

Cizelge 2.1°de verildi.

Cizelge 2.1. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri[2]

Polimer [ Yapisi - Doping metodu [ Tletkenligi (Sem) |
" Poliasetilen i - - ] Kimyasal
- M Elektrokimyasal 500-1.5x10°
' . N | (AsFs Iy, Li, K)
|
| Polifenilen | ( ! Kimyasal | 500 ;
I " |
| | oo (AsFs, Li, K)
| |
| “\| |
| [
‘ Poli(fenilensiilfir) S | Kimyasal (AsFs) ! 1
n
|
i
|

Polipirol [ " \ Elektrokimyasal 600
|

. [
Politiyofen i‘ ‘j Elektrokimyasal 100
s”“n |
| |
|
CsHs | Elektrokimyasal
Poli(fenil-kinolin) (= Kimyasal 50

<N | n (Sodyum naftaliir)




Polimerin iskelet yapisina doping yapmak {iizere verilen elektrik yiikii, polimerin
elektronik durumunda kiiciik ama 6nemli bir degisme saglar. Bu degisme ile ug yiik
bosluklarindan biri ortaya ¢ikar. Bunlar polaron, bipolaron ve soliton olarak

adlandirilir.

fletken polimerlerde ardisik tek ve cift baglar mevcuttur. Materyal yapisinin
kararliligt rezonans yolu ile saglanmaktadir. Delokalizasyon derecesi sterik,
konformasyonel faktorler ve yiik etkilesimi ile sinirhidir. Bu da Si ve Ge gibi yar
iletkenlerdekine benzer enerji ugurumlarinin olugmasina neden olur. Bu ugurum
bandimin ortast Fermi enerji seviyesidir ve bir elektronun elektrokimyasal
potansiyeline karsilik gelir. Polipirol ve polianilin gibi popiiler iletken polimerler p-
tipi yar1 iletkenlerdir. Polimer sistemlerine dopant iyonlar1 yerlestirilebilmesine
ragmen bu polimerler kararli degildir ve iletkenlikleri zayiftir. Ancak politiyofen tipi
polimerler ise doping yapilsada yapilmasada kararlidirlar. Doplama islemi polimer
yapisinin kimyasal modifikasyonu boyunca polimer zincirinde yiik tasimmmasini
olusturur ve bu yiik degisimi polimer ve dopant tiirleri arasinda gergeklesir. Yapidaki
her tekrarlanan birim potansiyel redoks merkezidir ve bu konjuge polimerler n-tipi
veya p-tipi seklinde doplanabilir. Notral zincir doplanarak kismi olarak
yiikseltgenebilir veya indirgenebilir. Oksidasyon i¢in Lewis asitleri ve halojenler,
indirgenme icin ise alkali metaller kullanilmaktadir. Dopant iyonlar1 polimer
sistemine kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyon boyunca yerlestirilebilir.
Bu iyonlar polimerde yiik dagiliminin dengelenmesinde Snemli rol oynarlar ve
yapilan calismalarda doplanmis polimerlerde elektriksel iletkenligin arttig1
goriilmiigtiir. Dopant anyonunun dogasi materyalin morfolojisini etkilemektedir.
Ornegin AFM kullamilarak yapilan ¢alisma sonucunda tetrafloroborat ve p-toluen
siilfonat ile doplanmis polipirol filmlerinin yapisimin farkli oldugu bulunmustur.
Ayrica dopant iyonlarnn polimer iskeletindeki pozitif yiikiin dagilimim da
etkilemektedir. Dopantlar ve indirgeyici bipolaronlarin yapiya sokulmasi ile
elektriksel iletkenlik mekanizmasi ortaya c¢ikar. Bu olay polimer iskeletinin
tekrarlanan her birimindeki bir elektronun komsu birimin ¢ekirdegine etki etmesi
sonucu polimer zinciri boyunca yiik dagiliminin olusmasi ile gerceklesir. Burada

anlatilanlar birincil dopantlardir ve polimerin elektronik, optik, magnetik ve yapisal



ozelliklerini etkiledikleri gibi iletkenlikte de biiyiik artisa neden olurlar. Ikincil
dopantlar ise birincil dopantlarin uygulandigi polimerlerin 6zelliklerini degistiren
maddelerdir. Polimerin diger molekiillerle etkilesimi hidrojen baglanmasi Van Der
Waals veya kovalent kuvvetlerle olabilir ve bunlar materyallere elektronik, optik,

magnetik 6zellikler kazandirirlar [3].

2.3.1. Atlama (Hoping) olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalmzca uzun konjuge zincirler
sayesinde olugmadig, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan
baska bir faktoriin rol oynadigr belirlenmistir. Buna atlama (hoping) denilmektedir

[2].
Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir.
1. Kristal bir yapida zincir iizerinde,

2. Kristal bir yapida zincirden zincire,

3. Amorf bir bolgede zincirden zincire.

Sekil 2.2. Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi [2]
a) Zincir tizerinde yiikiin taginmasi
b) Zincirler arasinda yiikiin taginmasi
c¢) Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi



2.3.2. Soliton, polaron ve bipolaron yapilari

Bir polimerin doping edilmesi islemi, kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle

olur. Yiikseltgenme reaksiyonu asagidaki gibi gosterilir.

yikk / A~ yiik / A

Pn «&—— [Pn'A] «— [Pn2+ 2A7]
ind ind

Burada Pn, polimer zincirinin bir kismin1 gosterir. Ilk basamak polaron veya soliton
olarak adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin olusumunu gosterir. Ikinci
basamak ise, ikinci elektron transferinin gerceklestigi bir dikatyon veya dianyonun
olustugu bipolaron olusumudur. Ayrica ilk redoks reaksiyonundan sonra polimerin
yiiklii ve notral kisimlart arasinda bir yiik transfer kompleksleri olusabilir. (Pm

polimeri gosterir)
[Pn *A] + Pm — [(PnPm) "A’]

Soliton, polaron ve bipolaron yapilar kisaca soyle agiklayabiliriz. Doping islemini
anlatirken iletkenligin doping islemi ile artirilabildigini sdylemistik. Amonyak gazina
maruz birakilan polimerik bir filmin iletkenligi yaklagik 1,0x10° Sem™ artmustir.
AsFs, Bry, I, ya da HCIO, gibi p-doping maddelerini kontrollii ilave etmek suretiyle

yapidan bir elektron koparilir ve pozitif bir soliton olusturulur.

; Serbest radikal
Notral soliton W

®

Karbokatyon
Pozitif soliton W/ (Karbenyum)
N Karbanyon
Negatif soliton W/



Benzer sekilde negatif bir solitonda, polimeri verici bir molekiil ile veya doping
maddesi ile muamele ederek orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron ilave
edilmesi ile olusur. Olusan soliton yapilar icinde, farkli monomer birimleri
tizerindeki yiik dagilimi karbenyumu (karbokatyon) kararli kilar. Yiiksek doping
oranlarinda soliton bdolgeleri {iist iiste binme ve yeni orta enerj bantlart olusturma
egilimindedir. Bu yeni enerji bantlari, degerlik ve iletkenlik bandlan ile birleserek

yiik odaciklari olustururlar ve oldukga fazla sayida elektron akisina izin verirler.

Band modeline gore iletkenlik, bir yiik tastyicinin cok sayida yiik odacigi boyunca
yol almast ve herhangi bir yiikk odacigi iizerinde kalma siiresinin az olmasi ile
aciklanmaktadir. Bununla birlikte bir yiik tasiyici engellenebilir ve yeni bir denge
durumu olusturmak ve polarize olmak icin belirli bir noktaya dogru ilerleyebilir. Bu
deforme olmus yapiya yiik tasiyiciya polaron  veya radikal katyon denilir.
Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli yenilmedik¢e hareket edemezler. Bu
sebeple atlama (hoping) hareketi yapabilirler. Bu nedenle izole edilmis bir yiik
tasiyici bir polaron olusturur. Bu yiiklerin bir ¢iftine bipolaron denilir. Bipolaronlar
iki radikalin birleserek yeni bir @ bagi olusturmasi ile meydana gelirler. Polaronlara
gore bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin
mobiletesinin yiliksek oldugu kabul edilir. Bu yiizden bipolaronlar iletkenlige asil
yardimc1 unsurlardir. Poli(p-fenilen) ile diger polikonjiige iletken polimerlerin

cogunda iletkenlik, polaron ve bipolaron sayesinde olusur [2].

2.4. iletken Polimerlerin Polimerlesme Mekanizmalari

Konjuge polimerlerdeki (polipirol gibi) doping islevi ise aslinda polimerin kismen
yiikseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesi) meydana gelen bir yiikk degisim
reaksiyonudur. iletken polimerlerde, delokalize band yapisiyla yiizey boyunca yiik
iletiminin saglandig diisiiniilmektedir. Bununla beraber, polimer zincirleri ile ¢ozelti
icindeki tiirler (karsit iyonlar, coziici molekiillleri) arasindaki etkilesimden
kaynaklanan iyonik iletkenliginde polimerlerin elektronik iletkenligini arttirdigi

bilinmektedir [4].
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. beta pozisyonu X \
‘- \
,f/ \: .-~ alfa pozisyonu / \ X / \
N X \_/ X
H
alfa pozisyonundan beta pozisyonundan
gerceklesen birlesme

gerceklesen birlesme

Sekil 2.3. Pirol icin alfa ve beta pozisyonlarindan gerceklesen polimerlesme [4].

. /o /o - NV Y ' -
nA + %Cl\( X %?\}A T < X /\/ X : X nA
W n \. i n

X=NH, NR, NAr, S

Sekil 2.4. Polimerlesmis aromatik hidrokarbonlarin doping reaksiyonu [4].

monomerin yiikseltgenmesi

i '-.:'..l ) - "..
ig; — £ E
0 0
[y = SN.z7 == L radikal katyonun
"\ E X X rezonans yapilari
— — H
X [y X radikal
b, . ® a T — Ry . .
X - \ _\ﬁ vl H; _\f ciftlenmesi
—_— ﬁH —
& S s, - 4N 2H* H*
A ] S g+ cikist
4 H{- e/ X b\
X=NH, S, O

Sekil 2.5. Pirol, tiyofen ve furan aromatik bilesiklerinin polimerlesme mekanizmasi

[4].
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2.5. iletkenlik Ol¢iim Teknikleri

fletken polimerlerin iletkenlik olgiimleri icin gesitli teknikler kullanilmaktadir.
Bunlarin baslicalari:

a) 2 nokta teknigi (Two Probe)

b) 4 nokta teknigi (Four Probe)

2.5.1. iki nokta teknigi

Bu teknikle belirli kalinlik veya genislikte hazirlanan polimer 6rneklerine uygun iki
elektron yerlestirilir. Elektronlara potansiyel uygulanirken polimer orneginin iki

ucunda akim 6lciiliir. Iletkenlik asagidaki formiille bulunur:

p:Direng, V:Potansiyel far, I: Akim, L: Uzunluk, W: Genislik, H:Yiikseklik

2.5.2. Dort nokta teknigi

Sikistirlarak pellet (disk) haline getirilen veya film halindeki iletken polimerin
iletkenlikleri dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) iki veya dort nokta teknigi
ile ol¢iilebilir. DC 6l¢iimlerinde net yiik sadece polimerin icinden gectigi halde AC
de iletkenlik degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak olg¢iilebilir.
En sik kullanilan teknik Vanderfouw tarafindan gelistirilen 4 nokta teknigidir. Bu
teknikte sikistirilarak pellet haline getirilen ve bdylece belirli kalinlik ve alanlarda
hazirlanan polimerlere 4 adet elektrot yerlestirilir ikisine belirli potansiyeller

uygulanirken diger ikisindende akim olgiiliir.
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p=V/x2=S esitliginden

p(direng) bulunur ve o= 1/ p formiiliinde yerine yazilarak o(iletkenlik Scm™) olarak

hesaplanir. S: probe araligi

In2 I
o= — —
nd A\

yukarida verilen formiilden de yararlanarak o (iletkenlik Sem™) hesaplamlabilir.
d: numunenin kalinligi, I: numuneden gecen akim, V: polimere uygulanan

potansiyeldir.

1 —H
0 —H

— Y —
1 [l

| | Yalitkan ucu

VALV N
A g C b / onmet

Sekil 2.6. Four Probe aletinin sematik gosterimi

2.6. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

[letken polimerlerin iletkenlik, ¢oziiniirliik ve islenebilirlik gibi mekanik, fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerinde sistematik degisiklikler yapmak i¢in degisik yontemler

uygulanmaktadir. Iletken polimerler genellikle ii¢c yontemle elde edilirler.
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1. Kimyasal Yontem
2. Elektrokimyasal Yontem

3. Kimyasal ve Elektrokimyasal Yontem

2.6.1. Kimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Bu ydntemde monomer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliip, katalizor ve bir yiikseltgeme
veya indirgeme aract kullamilarak polimerlestirilir. Kimyasal polimerlesme igin,
yiikseltgenme olay1 ¢ozeltideki kimyasal bir tuz tarafindan saglanir. Doping yapici
maddeler veya dopantlar ya giiclii indirgen veya gii¢lii yiikseltgen maddelerdir.

Dopantlarin yapisi iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli bir rol oynar.

Tiim sentez yontemleri arasinda, kimyasal polimerlesme biiyiik miktarlarda iletken
polimer sentezlemek i¢in kullanigl bir metottur. Bu avantajina ragmen yiikseltgenme
basamagin kontrol edememek ve elde edilen iiriiniin safsizliklar icermesi gibi
dezavantajlart bulunmaktadir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken husus
polimerlestirme esnasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza edilmesidir.
Ayrica uygun doping maddesi ve katalizor kullanilmasi da 6nemli bir husustur.
Kimyasal polimerlesmede monomerlerin radikal katyonlar olusturarak bunlarin

birbirleri ile birlesmeleri gerceklesmektedir.

2.6.2. Elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Bu yontemde monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan anyon,
katyon veya radikal olusumuna gore anyonik, katyonik ve radikalik bir
polimerlesme saglanmis olur. Polimerlesme c¢ozeltide olabilecegi gibi elektrot
tizerinde polimerlesme oldugunda elde edilen polimer iletken degilse polimerlesme
devam etmez ama iletken ise polimerlesme devam eder. Elektrokimyasal
polimerlesmede polimerlesmenin baslangi¢ ve bitis basamaklarinin kontrol edilmesi

miimkiindiir. Bu nedenle kimyasal yonteme gore daha saf iiriin elde edilir.
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2.6.3. Kimyasal ve elektrokimyasal yontem ile iletken polimer sentezi

Bu yontem elektrokimyasal yontemden pek farkli degildir. Tek farki degisik amaglar
icin kullanilan monomerler once kimyasal bir isleme tabi tutularak dimer, trimer
haline veya iki monomerin birbirine baglanmasindan olusan yeni bir monomere

dontistiiriiliir. Sonra elektrokimyasal islem uygulanir.
2.7. Tletken Polimerlerin Simflandirilmasi

Zincir yapisina gore iletken polimerler ii¢ sinifa ayrilir;
Homopolimerler,

Kopolimerler,

Kompozitler.

2.7.1. Homopolimerler

Tek tiir merden olusan polimere homopolimer denir. Polipirol, polifuran ve

politiyofen homopolimerlere drnek olarak verilebilir.

2.7.2. Kopolimerler

Iki ayr1 merden olusan polimerlere kopolimer denir. iki ayri tiir monomer iceren
cozeltiden polimerlestirme yontemi uygulanarak elde edilen kopolimere rastgele
kopolimer denir. Degisik reaktivite oranlarinda kopolimer sentezlenerek mer

oranimin degisimiyle kopolimerlerin iletkenligi degistirilebilir.
2.7.3. Kompozitler
fletken polimerler oldukca yiiksek bir iletkenlige sahip olduklar1 halde, mekanik ve

islenebilme o6zellikleri bakimindan pek uygun degillerdir. Iyi mekanik ozelliklere

sahip polimerler iletken polimerlerin birlikte kullanimi ile iyi 6zelliklere sahip
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kompozit malzemeler elde edilebilmektedir. Kompozit hazirlanirken iletken bir
polimer filmi diger bir iletken veya yalitkan polimer iizerine kaplanir. Bu iki polimer
tabakasi iist iiste degisik sekillerde yerlesebilir. Birincisinde yiizeyler arasinda
herhangi bir kimyasal bag yoktur. Bu tiir yerlesmeye ikili tabaka denir. Ikincisinde
polimer tabakalar1 arasinda kimyasal baglanma olur. Buna da blok kopolimer denir.

Uciincii halde i¢ tabaka icine dis tabaka difiizlenerek kompozit olusur.

2.8. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

[letken polimerler konusunda yapilan ¢aligmalar modern bilim ¢alismalarmin énemli
bir pargasini olusturmaktadir. Iletken polimerler yalitkan polimerlerle birlikte
kullanilarak teknolojide bir ¢ok uygulama alam1 bulmustur. Bunlardan baglicalar
sunlardir: sarj olabilen pil yapiminda, pH sensorlerinde, gaz sensorlerinde,
biyosensorlerde, elektronik aletlerde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, elektrokromik

aletlerde, iyon segici elektrot yapiminda, korozyon inhibitorii olarak kullanilir.

Yan iletken polimerler yogun olarak kimyasal sensor olarak kullanilmaktadir.
Kimyasal sensorler otomotiv endiistrisinde hava-yakit karisiminin oksidasyon ve
rediiksiyon karakterini belirlemek ve maksimum etkinlikte en az kirlenmeye yol
acacak olan hava-yakit karistmmin motorun gereklerine adapte edilmesini
saglamaktadir. Medikal sektorde ise kimyasal sensorler kan pH'in1 ve kandaki K, Ca
ve glikoz konsantrasyonlarmi incelemek igin kullanilir. Iletken polimerlerin en iimit
veren yakin gelecek uygulamalarindan biri de sarj edilebilir bataryalardir (pil,
akiimiilator vb.). Bunlar polimerleri aktif elektrotlar olarak kullanacaklar, c¢iinkii
polimerler, hafif, esnek, yiiksek kapasitede tersinir kabul edilebilir ve elektrikle sarj
edilirler. En son ileri teknolojilerde, yari iletken polimerler bilgisayar teknolojisinde
kendini yenileyebilen ¢ip yapiminda, hafizasimi gelistirebilen bilgisayar bellekleri ve

islemcileri yapinda kullanilmak {izere calismalar vardir.

fletken polimerler son yillarda korozyon onleyici kaplamalar, enerji depolama
sistemleri, gaz sensorleri, elektrokatalitik, elektrokromik ve elektrokemiliiminesans

gibi cesitli aletlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son on yildan bu yana
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polimerler biosensorlerin yapiminda ve gelistirilmesinde artan bir sekilde yer
almaktadir. Enzimler tek baslarina iken zayif iletkendir, ciinkii redoks merkezleri
kalin bir protein tabakasi ile cevrelenerek yahtilmistir. Iletken polimerler ise bu
tabakadan isleyerek redoks merkezleri ile elektrot yiizeyi arasinda direkt bir
elektriksel iletkenlik saglayabilirler. Bu olay iletken polimer grup serilerinin redoks
yiiklerinin delokolizasyonu ile basarilir ve polimerler burada elektron transfer
ortamlar1 olarak davranirlar. Sonug¢ olarak elektron transferinin gerceklesmesi igin
herhangi bir ek difiizyon ortamina ihtiya¢ duyulmaz. Burada sensérlerin uzun siireli
kararlilig1 acisindan bazi avantajlar vardir; ¢iinkii membranin kirlenmesi 6nlenmistir.

Bu da bu tip biosensorlerin kullanimini kolaylagtirmaktadir.

Polianilin biosensdr uygulamalarinda ©zel bir ©Oneme sahiptir. Ciinkii hem
hazirlanmasi kolaydir hem de uzun siire kararlidir. Ayrica bu iletken polimerlerin
havada da olduk¢ca kararli oldugu bilinmektedir. Polianilin biosensorlerde
biokompozitler i¢in immobilizasyon platformu ve elektron transfer ortami olarak
davranmaktadir. Baska bir ©Onemli rolii ise polianilinin elektroaktifliginden
kaynaklanmaktadir. Iletken polimer filmler sensorlerin kirlenmezlik 6zelliginin
arttinnlmas1 gelistirilmesi i¢inde kullanilmaktadir. Bu kirlenmeler hem elektroaktif

girisimlerden hem de protein tiirlerinden kaynaklanabilir [5].

[letken polimerlerin bazilar1 pH ile renk degistirirler ve bu yiizden pH sensorii olarak
da kullanilabilirler. Polipirol, polianilin ve siibstiitie polianilin hem goriiniir hem de
yakin IR bolgelerindeki absorpsiyondan dolay1 optik ve fiber optik pH sensorlerinin
gelistirilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu pH sensorleri bazi
avantajlara sahiptir ; (1) sensoriin kolay fabrikasyonu (2) genis dinamik aralik (3)
yakin IR bolgesinde Ol¢iim alabilme. Ancak bu sensorlerin kullaniminda da bazi
kisitlamalar vardir ; (1) polimerde yavas difiizyondan dolay1 gec cevap verme siiresi
(2) Diger indirgeyici yiikseltgeyici ajanlar ve diger iyonlarin girisim etkisi (3) her

Olctimden 6nce sartlarin tekrar optimize edilmesi [6].

Polipirol gibi elektroaktif polimerler yasayan hiicreler ile ilgi cekici bir bigcimde

birlesme egilimindedir. Biokolonilesme karakteristikleri farkli dopant iyonlar
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kullanilarak yapisal modifikasyon ile modifiye edilmistir. Bu da bu tiir materyalleri

son derece ilgi ¢ekici hale getirmektedir.
2.9. Pirol
2.9.1. Piroliin yapisi

Pirol (1) , kaynama noktasi 131°C olan renksiz bir sividir. Tas komiirii katraninda,
kemik ve boynuz gibi hayvansal artiklarin destilasyonundan elde edilen katranlarda
bulunur. Kemik siyahi elde edilmesi esnasinda ele gecen yagda da bulunur ki, en
kolay olarak buradan elde edilir. Piroliin kemik yagindaki varligi buharlarinin,
mineral asitleri ile 1slatilmis cam yongalarimi kirmiziya boyamasi ile saptanir. Bu
karakteristik hareket sekli piroliin ve basit tiirevlerinin taninmasinda kalitatif bir
deneme olarak kullanilmaktadir. Ancak pirol, 1858’e kadar bu kaynaklardan saf

halde elde izole edilememistir.

U\
N
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2.9.2 Piroliin 6nemli tiirevleri

Piroliin 2,3-benzo- ve 3,4-benzo- olmak iizere iki tane monobenzo tiirevi vardir ki
bunlar sirastyla indol (2) ve izoindol (3) adi ile bilinir. indolenin (4), indoliin

izomeri, indolin (5) ise dihidro tiirevidir.
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Indoliin iki onemli tiirevi a-metilindol (6) ve PB-metilindoldiir (7). Skatol adi ile
bilinen B-metilindol, triptofanin bagirsaklardaki enzimatik bozunmasindan olusur.
Dibenzopirole karbazol (8) adi verilir. 2,3-pozisyonlarindan bir piridin halkas1 ile
birlesmis indollere karbolinler denir. Piridin azotunun durumuna gére dort izomer

karbolin (6rnegin 2-karbolin (9) gibi) vardir.

% Q—SCHB Q@N
CH, / P! N N
N N H H

(6) (7 ®) €)

Birlesmis pirol ve piridin halkalarini iceren bir halka sistemi indolizin (pirokolin)
(10) adim1 almaktadir. Proteinlerin bilesiminde bulunan dogal aminoasitlerden pirolin
(pirolidin-2 karboksilli asit) (11) ile hidroksipirolin (4- hidroksipirolidin-2-
karboksilik asit) (12) de pirol tiirevleri arasindadir. Triptofan (13) bir¢ok proteinde
bulunan 6nemli bir amino asit, B indolilasetik asit (14) ise bir bitki yetistirme

hormonu olarak da taninan bir bilesiktir.

COOH COOH
N N N NH, N
H H B H

10) an (12) (13) 14)
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Piroliin hayat icin 6nemli baz1 dogal tiirevleri de vardir. Kan boyar maddesi kirmizi
renkli pigment hemin, bitkilerde yesil renkli pigment klorofil, safra boyar maddesi

bilirubin ve vitamin B12 alkillenmis pirol halkalarini iceren bilesiklerdir [7].

2.9.3. Pirol ve tiirevleri ile yapilan calismalar

Piroliin yapis1 en iyi sekilde siiksinimidin (23) ¢inko tozu ile destilasyonu sonucu

olusmasi ile anlagilmigtir.

T
H

(23) )

OZQ:G HO@DH %- [\
I i
H H

Pirollerin sentetik olarak elde edilmesi i¢in en iyi yol seker asitlerinin (glikarik
asitlerinin) amonyum tuzlarmmin amonyak gazi akiminda isitilmasidir. En iyi verim
veren amonyum sakkarat ise elde edilmesinin kolaylig1 nedeni ile muhat asidinin
(musik asit) amonyum tuzu (amonyum mukat) (24) kullanilir. Bu tuzlarin kuru
kuruya 1sitilmalarindan  meydana gelen  serbest asidin  dehidrasyonu,
dekarboksilasyonu ve amonyak ile reaksiyonum sonucu pirol (1) olusur. Bu

reaksiyonun yiirilyiisii 1,4-dikarbonil ara {iriinii tizerinden gerceklesmektedir.

HO OH
151 + NH.

HO:| ’:DH s s 0\
27,0 HOOCTW - JFPCOOR 77 00 =R

HOOC  COONH,” -NH, QHO g

(24) €]

Piroller, ¢cogu dogal {iriinlerin 6ziinii olusturdugundan dolay1 heterosiklik kimyada
pirollerin sentezinin 6nemli bir yeri vardir. Cesitli alkilpirol tiirevlerinin ¢ok iyi bir
derecede biyolojik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bundan dolay1 pirollerin

sentezi amaciyla kullanigh bircok metot olmasina ragmen bu metotlarin bircogu ¢ok
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fazla sentetik basamak icerdiklerinden dolay1 sonugta olusan pirol tiirevlerinin
verimleri yeteri kadar yiiksek olmamaktadir. Bundan dolay1 pirol tiirevlerinin sentezi
icin yapilan calismalar halen yapilmaya devam etmektedir. Bu makalede pirol
hakkinda kisa bir bilgi verildikten sonra piroliin sentezi i¢in son yirmi yil igerisinde

yapilan ¢aligmalar incelenmistir [7].

Cizelge 2.2. Piroliin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal adi Pirol , Pyrrole ve Prrole
Kimyasal formiilii C4HsN
Molekiil agirligt 67.09 g/mol
Yogunluk 0.967 g/cm’
Kaynama noktasi 131°C
Donma noktasi -23°C
2.10. Polipirol

Polipirol (PPy) teknolojik uygulamalar icin kullanish optik ve elektriksel 6zellikleri,
oksitlenmis haldeki kararlilii, sentezinin kolaylig1 gibi bir takim sebeplerden dolay1

en ¢ok calisilan iletken polimerlerden birisidir [8].

2.10.1. Kimyasal yontemle polipirol sentezi

Giintimiizde polipirol yiiksek elektiriksel iletkenlik, cevresel kararlilik, azot
zincirinin ilging redoks 6zellikleri gibi nedenlerden dolayi en fazla ilgilenilen iletken
polimerlerden biri olmustur. Polipirolii sentezlemek icin genillikle iki metod

kullanilir:

1) Cozeltide kimyasal polimerizasyon

2) Elektrokimyasal polimerizasyon
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Arastirmacilarin ¢ogu ikinci metodla ilgilenmis ve elektrokimyasal sentezlenmis
polipiroliin elektiriksel, morfolojik, mekaniksel 6zellikleri ile ilgili olarak 300’den
fazla makale yayinlanmistir. Diger taraftan, 1916’dan itibaren uygulanan kimyasal
polimerizasyon sistematik arastirmalarda sik¢a kullanilmaktadir. Ancak; kimyasal
polimerizasyonun makul bir maliyetle istenilen miktarda ve yiliksek verim ve

iletkenlikle iiriin elde etmek gibi avantajlar1 vardir.

Oksidant olarak FeCls ve ¢oziicii olarak su, etil alkol, metil alkol, benzen, etilen
glikol ve asetonitril’in kullanildig1 bir ¢alismada en iyi ¢oziiciiniin metil alkol oldugu
belirtilmis ve metil alkolde hazirlanan polipirol’iin iletkenligi 190 Sem™ olarak

bulunmustur [9].

2.10.2. Elektrokimyasal yontemle polipirol sentezi

Elektrokimyasal yontemlerle polipirol sentezi susuz ¢ozeltiler (6rnegin: asetonitril)

ve sulu ¢ozeltiler icerisinde gergeklestirilmistir [9].

2.11. Polipirol ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Pirol radikal katyonlarimi stabilize eden ve reaksiyonun spektroskopik ve
spektroelektrokimyasal olarak takibini saglayan akrilamid varliginda piroliin
elektropolimerizasyonu sirasinda ¢oziinen pirol oligomerleri karakterize edildi.
Uygulanan elektriksel sartlarin rolii ve akrilamid varligmnin ¢6zeltide olusan pirol
oligomerlerine ve elektrot yiizeyindeki sonu¢ polimerine etkisi arastirildi. Coziinen
ve ¢Oziinmeyen iiriinler dort nokta teknigi, dongiilii voltamogram, UV-gériinen ve
FTIR spektroskopisi kullanilarak karakterize edildi. Polipirol ve Poli(pirol-akrilamid)
serbest duran filmleri sirasiyla 90 ve 1 S/cm iletkenlik degerleri vermistir.
Spektroskopik siklovoltametrik ve iletkenlik sonuglar1 ara iiriinlere akrilamidin
katildigimi desteklemistir ki bu endiistride uygulama alanlar1 bulabilir. Bu ¢alismada
piroliin polimerizasyonu sirasinda ¢oziinen pirol oligomerleri elde edildi ve elekrod
yiizeyindeki sonu¢ polimerine ve ¢ozeltideki oligomerlerin stabilitesine uygulanan

elektriksel sartlarin ve akrilamidin etkisi arastirildi. Sonug¢ polimerinde akrilamidin
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varligi spektroskopik ve elektrokimyasal oOlciimlerle desteklenmistir. Olasi
uygulamalar icin yeni polimerin redoks ozellikleri karsilastirmali olarak calisildi.
Pirolakrilamid kopolimerinin iletkenligi yaklasik 100 kat diismesine ragmen saf
polipirole gore daha iyi mekanik 6zelliklerle hala ciddiye alinabilecek bir iletkenlige
sahiptir. Ayrica, pirol oligomerleri ile akrilamidin olas1 etkilesimi dolayisiyla bu
oligomerlerin ¢ozeltide stabil kalmasi piroliin mekanizmasini aydinlatmak agisindan
yardimeidir. Akrilamidin polipirol icerisine girisi akrilamidin anyonik yapisindan
dolay1 sonug¢ polimerine ¢oziiniirliikk kazandirmaktadir. Bu da antistatik kaplama ve

iletken tekstil gibi bir takim uygulamalar bulunmasini saglar [8].

Murugendrappa ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bu calismada polipirol
sentezi yiikseltgen olarak amonyum persiilfat kullanilarak vanadyum pentaoksit ile
kimyasal oksidasyon metodu ile gerceklestirilmistir. Polipirol / vanadyum pentaoksit
kompozitleri hazirlanirken polipirol icine ¢esitli kiitlesel yiizdelerde (10, 20, 30, 40
ve 50) vanadyum pentaoksit ilave edilmistir. Elde edilen kompozitler XRD, IR ve
SEM spektroskopisi ile analiz edilmistir. SEM sonuglar1 vanadyum pentaoksitin
polipirol icinde homojen bir sekilde dagildigin1 dogrulamaktadir. IR sonuglarina
bakildiginda ise polipiroliin karakteristik gerilme bandlarn daha diisiikk frekans
degerlerine kaymistir. XRD verileri ise polipirol i¢inde vanadyum pentaoksitin
homojen bir sekilde dagilmasi sonucu bir ¢ok godzenegin olustugunu ortaya
koymaktadir. iletkenlik calismalari ise 102 ile 107 Hz arasinda calisiimistir.
Calismanin sonucunda iletkenligin 106 Hz’de sabitlendigi daha sonra ise hizla arttig1

goriilmiistiir [10].

Biri organik sodyum montmorillonit digeri organomodifiye montmorillonit olmak
tizere iki motmorillonit tiirii montmorillonit / polipirol kompozitlerinin hazirlanmasi
icin kullanmilmistir. Montmorillonit partikiilleri anyonik yiizey aktif maddeler olarak
dodesilbenzensiilfonik asitin sulu ¢6zeltisinde, su metanol karisiminda ve polipiroliin
sentezlenmesi ile hazirlanmigtir. Demir kloriir her durumda yiikseltgen olarak
kullanilmigtir. Genis agili X 1511 sagilmasi 6l¢iimleri sodyum montmorillonit iginde
polipiroliin araya eklenmesi ile gerceklestigini gostermektedir. Bunun aksine organik

modifiye montmorillonit ile polipirol kompoziti i¢in bu tabakalanmanin sartlara bagh
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oldugu goriilmiistiir. Metanol su karisiminda sentezlenen organik modifiye
montmorillonit ile polipirol kompoziti icin elektriksel iletkenlik diisiik olarak
bulunmustur. Ve yine bu kompozit igin elektriksel iletkenlik %13,3 polipirol
iceriginde ve dodesil benzen siilfonik asitte 1,1 Scm™ bulunurken aym sartlar altinda
sentezlenen sodyum montmorillonit polipirol kompoziti icin polipirol igerigi %15,6
iken 0,26 Scm™dir. X 151 fotoelektron spektroskopisi sodyum montmorillonit
polipirol kompoziti i¢in ylizeyin montmorillonit acisindan organik modifiye
montmorillonit ile polipirol kompoziti icin ise ylizeyin polipirol agisindan zengin
oldugunu gostermektedir. Kompozitlerin iletkenligi XPS sonuclari ile bulunmus ve

N/Si atomik orani ile karsilagtirilmigtir [11].
2.12. Polipiroliin iletkenligi Etkileyen Faktorler

Kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy nin iletkenligi etkileyen baslica

faktorler asagida aciklanmstir.
2.12.1. Coziicii etkisi

Machida ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada farkli ¢oziiciiler kullanilarak
elde edilen PPy’nin iletkenlik degerleri karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglarda
PPy’nin iletkenligi polimerizasyonun su ve alkol gibi OH grubuna sahip protik
coziiclilerde gergeklestirildiginde en yiikksek degerleri aldigi gdzlenmistir.
Tetrahidrofuran, asetonitril, gibi ¢oziiciiler FeCls‘le etkilestigi ve ¢oziicii olarak
kullanilmadigr bulunmustur. Metil alkol kullanildiginda iletkenlik 190 Sem™e

ulagsmis ve PPy sentezlemek icin en iyi ¢oziiciiniin metil alkol oldugu belirtilmistir.
2.12.2. Sicaklik etkisi

Sicakligin iletkenlik iizerine etkisi, metalik iletkenler ile yari iletkenler i¢in farkh
olmaktadir. Metallerde ve metalik 6zellik gosteren maddelerde sicaklik artisi ile
iletkenlik azalmaktadir. Buna karsilik yan iletkenlerde sicaklik artisi ile iletkenlikte

keskin bir artisa sebep olmaktadir. PPy’nin iletkenliginin diisiikk sicaklikla
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degisiminin incelendigi c¢aligmalarda genel olarak yiiksek iletkenlik diisiik

sicakliklarda elde edilmistir.

2.12.3 Reaksiyon siiresinin etkisi

Reaksiyon siiresi de PPy’nin iletkenligini etkileyen baslica faktorlerden biridir. Bu
optimum siire ¢ozeltideki monomerin molar oran1 ve oksidant konsantrasyonu gibi

tepkime sartlarina bagh olarak degismekedir.

2.12.4 Oksidant etkisi

Okside edici maddenin tiirii ve konsantrasyonu’da iletken polimerlerin iletkenligini
etkileyen faktorlerdendir. PPy‘nin sentezi i¢cin en yaygin olarak kullanilan okside

edici maddeler sunlardir: FeCl;.6H,0,Fe(NO3);9H,0,Fe(ClO,)3,CuCl,.9H,0 [9].

2.13. Bentonit Killeri

Bentonit, baslangicta Wyoming’de (USA) Ford-Benton yakinlarinda bulunmustur.
Kolloidal 6zellik gosteren, plastisitesi yiiksek olan bir kil c¢esididir. Amerikada
bentonit adi altinda taninmistir. Daha sonra Fransanin Montmorillon bdlgesindede
aym kil bulundugundan bu kil mineraline Montmorilonit adi1 verilmistir. Bentonitle

birlikte kuvars, mika, feldspat, pirit ve baz1 mineraller bulunur.

Kimyasal 6zelliklerine gore iki guruba ayrilir. Sodyum bentonit ve kalsiyum bentonit
olarak. Sodyum bentonit genelde agirlikli olarak sondaj bentoniti ve dokiim bentoniti
olarak islenir ve kullanilr. Kalsiyum bentonit 6zellikle agirtma toprag: olarak islenir
ve kullanilir. Kalsiyum bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2-3 kat1 kadar siser
ancak bu oran sodyum bentonitinde 8-10 kata kadar ulasabilmektedir. Bentonitlerin
rengi beyaz, gri, sari, pembe ve yesil olabilir. Yogunlugu 2,6 g/cm3 tiir. Iyonlasma

kapasitesi yiiksektir.
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Inorganik ve organik molekiil ya da iyonlarin adsorplama ve degistirme giicleri
yaninda katalitik etkinlikleri de yiiksek olan killer yiizden fazla alanda endiistriyel
ham madde olarak kullanilmaktadir. Kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, attapulgit
ve sepiolit gibi kil minerallerinin bir veya bir ka¢1 ile magnezit, dalomit, kuars ve
korendum gibi diger minerallerin bir veya birka¢inin karisimi olan killer kayalarin

dogal asinmasiyla olusmustur.

Kaolinit, montmorillonit, illit ve klorit gibi ¢ogu kil mineralleri tabakali yapidaki
hidratlagsmis aliiminyum silikatlar oldugu halde attapulgit ve sepiolit gibi kil
mineralleri lifli yapidaki hidratlasmis magnezyum silikatlardir. Tabakali yapidakiler
degisik oranda aliimina ve silika tabakalarini, lifli yapidakiler ise magnezyum ve
silika yapilarim icermektedirler. Aliimina tabakasi, merkezinde AlP iyonu,
koselerinde oksijen veya hidroksil iyonu bulunan okta hedronlarin birer yiizeyleri
ayni diizlem iizerinde olacak sekilde istiflenmesi ile; silika tabakasi ise, merkezinde
Si** iyonu, koselerinde oksijen veya hidroksil iyonu bulunan tetrahedronlarin birer

yiizeyleri ayn1 diizlemde olacak sekilde istiflenmesiyle olusmustur.

Bir aliimina tabakasi ile bir silika tabakasinin birbirine baglanmasinda kaolinit
mineralinin birim katmani, bir aliimina tabakasinin iki silika tabakasi arasina girip
tetrahedronlarin tepeleri ile baglanmasindan ise montmorillonit minerallerinin birim
katmani ortaya ¢ikmistir. Yiizlerce birim katmani’nin iist iiste istiflenmesiyle partikiil
boyutu 2 pum’den daha kiiciik olan mineral tozlart ve bu tozlarin da gelisi giizel
istiflenmesiyle kil mineralleri meydana gelmistir. Partikiil boyutlarmin ¢ok kiiciik
olmas1 nedeniyle hava akimiyla tagmabilen ve suyla uzun Omiirlii siispansiyonlar
verebilen kil mineralleri, bu 6zelliklerinden dolayr diger minerallerden ayrilarak
saflastirilabilmektedir. Kil siispansiyonlari’nin kolloidal 6zellikleri, mineralojik yapi

ve izomorfik iyon degisimlerine bagli olarak degismektedir.

Bir yiizeyi aliimina tabakasi diger yiizeyi ise silika tabakasi olan birim katmanlardan
olusan kaolinit mineralinin yiizey 6zellikleri ile her iki yiizeyide silika tabakasi olan

montmorillonit mineralinin yiizey 6zellikleri birbirinden oldukg¢a farklidir. Kaolinit
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birim katmanlar arasina kolaylikla giremeyen su montmorillant birim katmanlar

arasina girerek mineralin az ya da ¢ok sismesine yol agmaktadir.

Montmorillonit mineralinin silika tabakalarindaki tetrahedronlardan bazilarinin
merkezlerine Si** yerine Al ve Fe™ gibi; aliimina tabakalarindaki oktahedronlardan
bazilarmin merkezlerine ise Al* yerine Mg*?, Fe*, Zn*?, ve Li* gibi yiikseltgenme
basamag1 daha kiiciik iyonlarin ge¢gmesi nedeniyle mineral i¢inde bir negatif yiik
fazlalig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiik fazlahigi katmanlar arasma giren Na*, K*, Ca™
ve Mg+2 gibi katyonlar tarafindan dengelenerek elektronétrallik saglanmaktadir.
Katmanlar arasinda bulunan bu iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer
degistirebildiklerinden dolay1 “degisebilen katyonlar” olarak adlandirilmaktadirlar.
Sodyum iyonu, katmanlar arasina ¢ok miktarda suyun girerek mineralin sismesine
yol agarken; kalsiyum iyonu, az miktarda suyun girmesini ve mineralin de daha az
sismesine yol acmaktadir. Boylece cok sisen ve az sisen montmorillonitlerde

denilmektedir.

Montmorillonitten izoformik iyon degisimiyle olusan kil minerali “simektit grubu”
ad1 altinda toplanmistir. Montmorillonitin silika tabakalarindaki tetrahedronlarin
merkezlerindeki Sit* iyonlarinin en ¢ok %15°nin yerine Al iyonlarinin gecmesiyle
“illit” ya da “hidratize mika” denilen kil minerali olusmustur. illit icindeki yiik
denkligi katmanlar arasina girerek mineralin sismesini 6nleyen ve mineralden

kolaylikla uzaklastirilamayan K iyonlar1 tarafindan saglanmaktadur.

Ana kil minerali montmorillonit ya da smektit grubun bir baska eleman1 olan killere
ozel olarak “bentonit” adi verilmistir. Bentonit, volkanik kiil veya tif gibi, camsi
volkanik gerecin kimyasal ayrismasiyla ve bozusmasiyla ortaya cikan ve son derece
kiigiik kristaller halindeki kil minerallerinden ( baslica montmorillonit) olusan ve
bilyiik ol¢iide kollidal silisten ibaret, yumusak, sekillendirilebilir, gozenekli ve agik

renkli bir kayadir. Formiilii : (Na, Ca) (Al, Mg) 6 (Si4O,0) 3 (OH) 6 n H,O

Bir kil ¢esidi olan bentonit bircok sanayi dalinda kullanilmaktadir. Baglica

kullanildigr alanlar: ~ Dokiim kumu ve paletleme, sondajlarda, gida sanayi
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[berraklastirma isleminde (sarap, meyve suyu, bira), agartma isleminde (yag
sanayinde)], ila¢ sanayi, seramik sanayi, kagit sanayi, lastik sanayi, giibre sanayi,

yangin sondiiriiciilerde, boya sanayinde ve katalizor olarak kullanilir.

2.14. Bentonit Killeri ile Tlgili Yapilan Calismalar

Kiitahya bolgesinden alinan beyaz kalsiyum bentonit %35 opal CT ve %65 Ca
icerikli CaM (kalsiyum montmorillonit) i¢erir. Numuneler iki saat boyunca 100-
1300 °C arasinda cesitli sicakliklarda 1sitilmistir. Termal gravimetrik (TG), tiirevli
termal gravimetrik (DTG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri elde
edilmistir. Sivi azot sicakliginda azotun adsorpsiyon ve desorpsiyonu, sicaklik
uygulanan numunelerde incelenmistir. Bunun yam sira X 1s1m kirinimi (XRD) ve
katyon degistirme kapasitesi (CEC) verileri de elde edilmistir. d(001) degerinin ve
CaM’nin kristal yapisinin deformasyonu sicakliga baglidir. Buradaki deformasyon
kilin dehidrojenasyon, dehidroksilasyon ve kristallenme gibi 6zelliklerindeki
degismeler olarak tanimlanmistir. CaB’nin dehidrasyon ve dehidroksilasyon ile ilgili
olan aktivasyon enerjileri termogravimetrik verilerden sirast ile 33 ve 59 klJ/mol
olarak hesaplanmistir. Ortalama deformasyon entalpileri ise 200-700 ve 700-900 °C
sicaklik araliklarinda sirasi ile 25 ve 205 kJ/mol olarak CEC verileri ile bu ¢alismada
hesaplanmistir. Spesifik yiizey alani (S) ve spesifik mikrogézenek makrogozenek
hacimleri (V) adsorpsiyon ve deserpsiyon verileri ile bulunmugstur. S ve A degerleri
1sitilmayan bentonit icin sirast ile 43 m?/ g ve 0,1700m3/g olarak hesaplanmistir. 500
°C’ye kadar 1sitilan bu bentonitin yukarida belirtilen degerleri ise siras1 ile 89 mz/g
ve 0,149 cm’ /g olarak hesaplanmistir. XRD verileride agikca gostermektedir ki; 500
°C’de tersinmez bir deformasyon gerceklesmektedir. Ve CaM’nin gozenekliligi

maksimuma ulasmaktadir [12].

Ana kil minerali olarak Ca-montmorillonit ve kil dis1 mineral olarakta oldukga biiyiik
oranda o-kristobalit iceren acik pembe renkli bir bentonit Giresun yoresinden
alimmigtir. Bu bentonit farkli dozajlar da soda ile aktiflenmistir. Soda aktivasyonlari;
kimyasal analiz, diferansiyel termal analiz, x 1sinlar1 difraksiyon analizi, partikiil

boyut dagilimi analizi ve pH olctimleri ile incelenmistir. Soda aktivasyonu sirasinda
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bentonitin kimyasal ve minerolajik yapisindaki degismeler tartisilmistir. Soda
aktivasyonu ile kalsiyuam bentonitin sodyum bentonite doniistiigii goriilmiistiir.
Orjinal ve soda ile aktiflenmis bentonit 6rnekleri ile farkli bentonit / su oranlarinda
siispansiyonlar hazirlanmistir. Soda aktivasyonu sirasinda viskozite ve kayma
gerilimi gibi reolojik oOzelliklerin aktivasyondaki soda yiizdesi siispansiyondaki
bentonit / su oran1 ve aktivasyondan sonra gecen zaman ile degisimi belirlenmistir.
Aktivasyondaki soda ylizdesi % 2,5 ve siispansiyondaki bentonit / su oram %20 iken

viskozite ve kayma geriliminin maksimuma ulastig1 goriilmiistiir [13].

Tiirkiye’nin farkli bolgelerinden saglanan dokuz bentonit 6rnegi incelenmistir. Kil
minerali olarak yalnizca montmorillonit igeren Giresun bentoniti (beyaz) siilfirik asit
ve sodyum karbonat ile aktiflenmistir. Asit aktivasyonunun adsorplama, soda
aktivasyonunun ise reolojik Ozelliklere etkisi yaninda her iki aktivasyonunda
partikiiler boyut dagilimina etkisi incelenmistir ayrica, yiizey alan1 gézenek hacmi ve
agartma giicliniin aktivasyondaki asit yiizdesi yaninda kimyasal ve mineralojik
degismelere baghilig tartisilmistir. Kalsiyum bentonitin sodyum bentonite doniistiigii
soda aktivasyonu sirasinda goriiniir viskozluk, plastik viskozluk ve akma gerilimi
gibi reolojik ozelliklerin aktivasyondaki soda orani, siispansiyondaki bentonit orani
ve aktivasyondan sonra gecen zaman degisimi ile belirlenmistir. Aktivasyondaki
soda oran1 % 2,5 ve siispansiyondaki bentonit oran1 % 20 iken goriiniir viskozluk ve
akma geriliminin maksimuma ulastig1 gozlenmistir. Kimyasal analiz sonuclarinin X-
1sinlan difraksiyonu caligmalart ile birlestirilmesinden kil minerallerinin farkl iki
yapitasindan olustugu ortaya ¢ikmistir. Merkezinde silisyum iyonu koselerinde ise
oksijen iyonlar1 bulunduran birinci yapitast diizglin dortyiizlii (tetrahedron)
seklindedir. Kimyasal formiilii SiO4 seklinde yazilabilen bu diizgiin dortyiizliilerin
tabanlar1 ayn1 diizlemde kalmak iizere koselerinde oksijen kopriileri ile altili halkalar
vererek birlesmesinden “tetrahedron tabakasi” (T) veya diger adiyla silika tabakasi
ortaya cikmistir. Merkezinde aliiminyum iyonu koselerinde ise oksijen iyonu
bulunduran ikinci yapitas1 diizgiin sekizyiizlii (oktahedron) seklindedir. Kimyasal
formiilii AlOg seklinde yazilabilen diizgiin sekizyiizliilerin birer yiizeyleri ayni
diizlem {iizerinde kalacak sekilde koselerinde oksijen kopriileri ile birlesmesinden

“oktahedron tabakasi” (O) ortaya cikmustir. ki silika tabakasindaki bazi
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tedrohedronlarin tepeleri ile bu tabakalar arasina giren bir aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin pararel iki yiizeyindeki koselerden bazilarinin oksijen kopriileri ile
birbirine baglanmasindan montmorillonit mineralinin “TOT” seklinde simgelenen
birim katman1 olugmustur. Cok sayida TOT birim katmaninin iist iiste istiflenmesiyle

kil mineralinin kendisi ortaya ¢cikmustir [14].

Resadiye / Tokat yoresinden alinan bentonit 6rnegi biri saf sodyum montmorillonit
olmak iizere bes fraksiyona ayrilmistir. Iyon degisimi ile sodyum montmorillonit
(Na-M) kalsiyum montmorillonite (Ca-M) kismen doniistiiriilmiistiir. Orijinal
bentonit, Na-M, Ca-M ve diger fraksiyonlar kimyasal analiz (KA), katyon degistirme
kapasitesi (KDK) tayini, termogravimetri (TG), x 1sinlar difraksiyon analizi ve azot
absorpsiyonu (AA) teknikleri ile incelenmistir. Na-M ile alkilamin yaninda alkil
amonyum ve kuaterner amin tuzlart kanstirilarak cesitli organomontmorillonit
(OM)’ler hazirlanmistir.  Metiltribiitilamonyumkloriirden Na-M’nin KDK’sinin
yiizdesi 20, 40, 60 ve 80’nine esdeger Ol¢iilerde alinarak OM’ler hazirlanmistir. Tiim
OM ornekleri XRD, TG ve AA teknikleri ile incelenmistir. Kullanilan organik
madde tipi ve miktarinin Na-M2’nin kristal yapisi yaninda 6zgiil yiizey alam ve

0zgiil gozenek hacmi gibi adsorplama 6zelliklerine etkisi tartigilmistir [15].

Orijinal Kiitahya bentoniti yaninda onun 900-1300 °C arasindaki sicakliklarda 2 saat
ve 1050 °C’de 24 saat kizdirilmasindan elde edilen 6rneklerin X 1sinlart difraksiyonu
(XRD) desenleri elde edilmistir. XRD desenlerindeki 20~=22°’deki d(101)=0,4 nm
karakteristik pikinin 1s1 islem sicaklifina bagli olarak degisimi tartisilmistir. Opal-
CT, Opal C ve o-kristobalit i¢in karakteristik olan bu XRD pikinin yiikselen sicaklik
ile sola kaydig1 yani d(101) degerinin yiikseldigi, pik siddetinin iki katina ¢iktig1 ve
yart yiikseklik pik genisliginin azaldigi belirlenmistir. Karakteristik pike iliskin
yukarida siralanan Ozelliklerin bir tam kristal olan a-kristobalit i¢in bu Olgiide
degismedigi bilindiginden bentonit icinde opal C ve opal CT yan kristallerinden
birinin bulundugu sonucuna varilmistir. Ortofosforik asit eritisi sirasinda bentonitin
timii ile ¢oOziinmesi bu sonucu dogrulamistir. XRD izlerinin daha ayrintil
degerlendirilmesi ile bentonit i¢inde opal CT’nin bulunma olasiliginin daha yiiksek

oldugu sonuncuna varilmistir [16].
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Kiitahya bentonitinin siilfiirik asit aktivasyonu ve 1s1l isleminden elde edilen
orneklerin katyon degistirme kapasiteleri ve sismeleri belirlenmistir. Sismenin
aktivasyondaki asit yiizdesi ve 1s1l islem sicakligi ile degisimi tartisilmistir. Smektit
mineralinin 2:1 tabakalar arasindaki katyonlarin yerine hidrojen iyonlarinin girmesi
ile sismenin biiyilk Olciide diistiigii belirlenmistir.  Sismenin elektrostatik
etkilesmelerden ¢ok 2:1 tabakalarinin yiizeyleri ile su molekiilleri arasindaki Van
Der Waals kuvvetlerinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Asit aktivasyonu
sirasinda ortaya cikan 2:1 tabakalarindaki deformasyonlarin sisme iizerine dnemli bir
etkisinin olmadigr anlasilmistir. Isil islem sirasinda ortaya ¢ikan 2:1 tabakalarindaki
deformasyonlarin sisme yaninda katyon degistirme kapasitesini de diislirdiigii

gozlenmistir [ 17].

Asit oran1 %0-70 arasinda degistirilerek Kiitahya bentoniti yas yontem uyarinca
H,SO, ile aktiflenmistir. Orijinal bentonit ve aktiflenmis 6rnekler iizerinde azotun 77
K’deki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Adsorpsiyon
izotermlerinden farkli yoOntemler uyarinca 0Ozgiill yiizey alanlarnn belirlenerek
uyusumlan tartisilmistir. Desorpsiyon izotermlerinden mezogodzenek boyut dagilimi
egrilerine gecilmistir. Bu egrilerden 0zgiill mezogdzenek hacimleri ve 6zgiil
mikrogdzenek hacimleri bulunmustur. Bu niceliklerin aktivasyondaki H,SO, yiizdesi
ile degisimi tartisitlmistir. Asit aktivasyonu ile daha ¢cok mezogozeneklerin degistigi

sonucuna vartlmustir [18].

Sicaklik 100-1300 °C arasinda degistirilerek Kiitahya bentoniti termal isleme tabi
tutulmustur. Elde edilen ornekler iizerinde azotun 77 K’deki adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Adsorpsiyon verilerinden degisik yontemler
ile hesaplanan oOzgiil ylizey alanlarimin uyumu tartisilmistir. Desorpsiyon
verilerinden mezogtzenek boyut dagilimi egrilerine gecilmistir. Bu egrilerden 6zgiil
mikrogozenek hacimleri ve 6zgiil mezogdzenek hacimleri bulunmustur. Bunlarin
termal islem sicakligi ile degisimleri tartisilmistir. Mikrogozeneklerin smektit
mineralinin 2:1 tabakalar1 arasindaki bosluklardan kaynaklandigi sonucuna

varilmigtir. Sicaklik 600 °C’ye yiikselirken mikrogbzeneklerin daha cok etkilendigi
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daha yiiksek sicakliklarda ise mikrogozeneklerin tiimii kapanirken mezo

gozeneklerin biiyiik dl¢iide azaldigi anlasilmistir [19].

Asit oram1 % 0-70 arasinda degistirilerek Kiitahya bentonitinin siilfirik asit ile
aktivasyonundan elde edilen orneklerin soya yagi ve pamuk c¢ekirdegi yaglarim
agartma giicii bir Lovibond tintometresi ile belirlenmistir. Aktivasyondaki asit
yiizdesi 40 iken 6zgiil mikrogdzenek-mezogozenek ve 6zgiil yiizey alan1 maksimuma
ulastig1 halde asit yiizdesi 20 iken agartma giicii maksimuma ulagsmistir. Bu durum
agartma giiciiniin daha c¢ok mezogbzenek boyut dagilimina bagli oldugunu
gostermektedir. Maksimum agartmay1 veren 6rnegin mezogozenek yari ¢aplarinin 1-
10 nm arasinda dagildig1r ve ortalama mezogdzenek yaricapinin 3,5 nm civarinda
oldugu belirlenmistir. Yaglardaki renk verici organik pigmentlerin daha ¢ok kendi
boyutlarina yakin biiyiiklilkteki mezogozeneklerde adsorplandiklari sonucuna

varilmstir [20].

Resadiye (Tokat/Tiirkiye) bentonitinin HCI+NaCI eklenerek hazirlanan sulu
siispansiyonun dan dekantasyonla eser Olgiide opal C iceren bir sodyum smektit
(NaS) elde edilmistir. CaC, ile iyon degisimi yapilarak NaS kismen kalsiyum
smektite (CaS) doniistiiriilmiistiir. Elde edilen smektitler X-1sinlar difraksiyonu
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi, kimyasal analiz ve 77 K’deki azot
adsorpsiyonu teknikleri ile incelenmistir. Orneklerin kimyasal formiilleri, dzgiil
yiizey alanlari, ©zgiil gozenek hacimleri ve mezogdzenek boyut dagilimlar
belirlenmistir. Azotun adsorpsiyon verilerinden farkli yontemlere gore hesaplanan
ozgiil yiizey alanlarmin uyusumu irdelenmistir. Iyon degisiminin smektitlerin

kristalligi ve gozenekliligi izerine etkisi tartigtlmistir [21].

Resadiye / Tokat bentonitinin saflagtirilmasiyla bir sodyum smektit (RS1) elde
edilmistir. Kalsiyum kloriir ile iyon degisimi yapilarak RS1’den kalsiyum smektite
(RS2)’ye gecilmistir. RS1 ve RS2 6rneklerinin TGA ve DTA egrileri belirlenmistir.
Bu egriler goz oniine alinarak smektit mineralinin dehidratasyonu, dehidroksilasyon
ve rekristalizasyonu tartisilmistir. TGA verilerinden bulunan bozunma kesirleri

kullanilarak 6rneklere iligkin Coats-Redfern dogrularn c¢izilmistir. Bu dogrulardan
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orneklerin dehidratasyon ve dehidroksilasyonuna iliskin aktivasyon enerjileri (E) ve
istel onti faktorleri (A) hesaplanmistir. RS1 ve RS2’nin dehidratasyonlart icin 19
kJ/mol ve 33 KJ/mol, A degerleri ise 16 dak 1 ve 1538 dak ! olarak bulunmustur.
Dehidroksilasyonlar icin sirasiyla E degerleri ise 28 kJ/mol ve 39 kJ/mol, A degerleri
ise 26 dk! ve 31dk™! degerleri elde edilmistir [22].

Montmorilonit ve ilit gibi kil mineralleri ile klinoptilolit, opal c, kuartz, kalsit ve
dolamit iceren orijinal bentonitler X-1s1n1 kirinimi ile belirlenmistir. Orijinal bentonit
sulu ¢ozeltilerinden dekantasyon ile dort fraksiyona ayrilmistir. Orijinal bentonit ve
fraksiyonlar iizerinde azotun adsorpsiyon ve desorpsiyonu 77 K’de incelenmistir.
Numunelerin spesifik ylizey alanlari, adsorpsiyon verileri kullamilarak Brunauer-
Emmett-Teller, De Boer-Lippens ve Harkins-Jura metoduna gore hesaplanmistir.
Mezogozenek boyutunun dagilim egrileri ise desorpsiyon verileri ile elde edilmistir.
Spesifik mikrogdzenek ve spesifik mikrogdzenek-mezogdzenek hacimleri egrilerin
ekstrapolasyonu ile belirlenmistir. Spesifik yiizey alanlar1 ve spesifik mikrogdzenek-

mezogozenek hacimleri arasindaki korelasyon tartistlmistir [23].

Iyi aliiminyum tozlar1 hazirlamak i¢in optimum kosullar altinda emiilsiyon hazirlanir.
Bu emiilsiyon, optiksel mikroskopi ile hazirlanan aliiminyum tozlar ise elektron
mikroskopisi ile karakterize edilmistir. Partikiiller, gozenekli kiirelerden olugmustur
ve bunlarin boyutlart 1-10 um arasindadir. Toz numuneler 700 °C ve 1600 °C
arasindaki cesitli sicakliklarda sinterlestirilmistir. Numuneler {izerinde azotun
adsorpsiyon ve desorpsiyonu arastirilmistir. Adsorpsiyon verileri kullanilarak
spesifik yiizey alanlar1 farkli prosediirler ile hesaplanmis ve aralarindaki korelasyon
tartisgilmigtir.  Spesifik  mikrogdzenek-mezogozenek  hacimleri  desorpsiyon
verilerinden hesaplanmistir. Partikiil sinterlesmesi arasindaki bazi kinetik ve
termodinamikler, sinterlesme sicakliginin  bir fonksiyonu olan  spesifik

mikrogozenek-mezogdzenek hacimlerinin degismesine gore olusturulmustur [24].

Yag icinde kararli su emiilsiyonu farkli molaritelerdeki AI(NOs3); ¢ozeltisinden
hazirlanmistir. Koyu kahverengi tozlar; 1sitilmis mineral yag icine hazirlanan

emiilsiyonun damla damla ilave edilmesinden elde edilmistir. Bu tozlar 1000 °C ‘de
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kalsine edilerek a-Al,Os olusturulmustur. Tozlarin fotoraflar elektron mikroskopisi
kullanarak cekilmis ve partikiil boyut dagilimlar tayin edilmistir. Tozlarin sekil ve
boyutlart tartistlmistir.  Mezogdzenek boyut dagilmi 77 K‘de azotun
desorpsiyonundan elde edilmistir. Elde ediledn sonuglar ve AI(NOj;); ¢ozeltilerinin

konsantrasyonlar1 arasindaki iligki incelenmistir [25].

Kiitahya bolgesinden alinan beyaz kalsiyam bentonit (CaB), H,SO4 cozeltisinde
97°C’de 6 saat boyunca isitilarak aktive edilmistir. Bentonit asit karisimindaki,
H,SOy’iin kiitlece yiizdesi O ile 70 arasinda degistirilmistir. Kimyasal analiz (CA),
katyon degistirme kapasitesi (CEC), diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri ve X
1s1m1 kirinimi analizleri ile numuneler incelenmistir. Spesifik yiizey alani (A) spesifik
mikrogdzenek-mezogdzenek hacmi (V), sirasi ile sivi azot sicakliginda , azotun
adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri ile elde edilmistir. CA, CEC, DTA ve XRD
verileri kullanilarak kristal yapinin olusumunun agiklanmasi sirasinda CaB ‘nin
bozundugu yerde CaM (kalsiyum montmorilanit) ‘in nasil olustugu agiklanmistir.
Asit  aktivasyonu boyunca CaB’nin gozenekliliginden olusan cesitlilik ile
baglantilidir ve bu ¢aligmada tartisilmistir. Orijinal bentonitte A ve V degerleri sirasi
ile 43 ng' ve 0,107 cm3g' bulunmusgken, bu degerler %40 H,SO, aktivasyonundan
sonra sirast ile 134 ng’ ve 0,295 cm3g’ bulunmustur. Ana kil minerali montmorilanit
veya simektit olan killer genelde bentonit olarak adlandirilirlar. Bentonitlerin 25‘den
fazla farkli kullanim alani bulunmaktadir; bu alanlardan en Onemlisi endiistiriyel
materyal yapimidir. Bentonitlerin kimyasal ve mineralojik yapilart giiglii asitlerle

1sitarak aktive etmek gibi farkli doniisiimlerle yapilabilir [26].

Cokmiis halde aliiminyum elde etmek icin 4 saat boyunca asir1 iire varliginda 0,1 M
Al iceren sulu c¢ozelti kaynatilmistir. Elde edilen ¢okelti birkag parcaya ayrilmig ve
her porsiyon 4 saat boyunca 100-1100 °C arasindaki cesitli sicakliklarda isitilmistir.
Isitilan numuneler X-151m1 kirmmimi (XRD), difarensiyel termal analiz (DTA),
termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile
incelenmistir. Partikiil boyut dagilimlar1 (PSD) ve 77K‘de azotun adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri ayn1 numunede incelenmistir. XRD verileri gostermektedir

ki, elde edilen amorf tozlar 850 OC’de 5- Al,O3 ve 1100 °C’de o-Al,O3 halindedir.
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TGA verileri; Coats Redfern esitligine gore; dehidrasyon ve dehidroksilasyon igin
aktivasyon enerjilerinin kullanilmasinda da hesaplanmistir. Adsorpsiyon verileri de
spesifik ~ mikrogozenek-mezogézenek  hacimleri  (V)’nin  hesaplanmasinda
kullanilmistir. 100 °C’de A ve V degerleri sirasi ile 15 m*g” ve 0,030 ‘dur. Sicakligin
yiikselmesi ile bu degerler artar ve maksimum degerlere ulasir. Bunlarda; 900 °C’de

117 m*g ve 0,350 cm’g” “dir ve 1000 °C’de hizla azalir [27].

Resadiye (Tokat / Tiirkiye) bentonitinden elde edilen ve mikro-mezo gozenekli bir
materyal olarak bilinen smektitin optimum miktarim1 elde etmek icin bir prosediir
gelistirilmistir. Bu prosediir basan ile uygulandiginda ileride Resadiyeye ekonomik
olarakta yarar saglayacaktir. Orijinal bentoniti karakterize etmek igin, fraksiyonlar
ve yiiksek saglikta smektit iceren iiriinler, X-1s1n1 kirinimi, difarensiyel termal analiz
(DTA), termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve
azot adsorpsiyon-desorpsiyon teknikleri kullanilmistir. Orijinal bentonit kiitlece % 50
Na agisindan zengin smektit (NaS) ve % 10 sodyum kalsiyum smektit (NaCaS)
icermektedir. Ayrica bu bentonit illit, (I), klinoptilolit (CIn) analkim (An), feldspar
(F), kalsit (C), dolomit (D), quartz (Q) ve opal-c ‘de (OC) icermektedir. Tayin
NaCaS‘nin yaprak haline geldigini ancak NaS’nin yaprak haline gelmedigi ortamda
yapilmistir. Orijinal bentonitin ve NaS’nin yiizey alanlan siras1 ile 27 ng' ve 43
m’g, spesifik mikrogozenek-mezogozenek hacimleri ise sirasi ile 0,055 cm’g ve
0,0650m3g' bulunmustur. Gozenekliligin saflagtirma isleminden sonra arttig
anlasilmistir. Burada mikrogdzenek-mezogozenekli materyallerin izole edilebilme
olasihign tartisilmistir. Prosiidiir herhangi bir kimyasal ajan kullanilmasini

gerektirmez ve miimkiin oldugunca diisiik enerji kullanilmaktadir [28].

Poliglisidil metakrilat / sodyummontmorillonit nanokompozitleri, disperse
montmorillonit iceren glisidilmetakrilat’in serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Glisidil metakrilat’in konsantrasyonu degistirilerek birkac¢ polimer /
kil nanokompoziti hazirlanmis ve hazirlanan nanokompozitler x 1sin1 kirinimi, FTIR,
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ve Termogravimetri (TGA) ile karakterize
edilmistir ve sonuclar gostermektedir ki kompozitlerin 6zellikleri 6nemli derecede

gelistirilmistir. Termogravimetrik analiz sonuglar1 nanokompozitin bozulma
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sicakliginin saf polimerden daha yiiksek oldugunu termal bozulma hizinin ise daha
diisiik oldugunu gostermistir. Taramali elektron mikroskopisi ile yapilan incelemeler
sonucunda kil tabakalarimin polimer matriksi icinde homojen bir sekilde dagildig
gozlenmistir. Son yillarda polimer kil nanokompozitleri hem kil hemde polimerin
kimyasal, fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin birlikte kombine edilebilmesinden dolay1
onem kazanmistir. Polimerlerin kil ile modifiye edilmesi sonucunda iyon degistirme
kapasiteleri, termal ve ¢oziicli kararliliklar1 gibi birgok ozellikleri iyilestirilebilir. Bu
tiir mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi ile bu kompozitler elektronik, iletisim, tagima
ve yapim gibi bircok alanda yer almaktadir. Nanokompozitler iki sekilde elde
edilebilir: ilk olusum seklinde polimer zincirleri kil tabakalar arasinda dagilirken
ikinci olusumda kil tabakalar1 polimer matriksinde dagilmistir. Sodyum
montmorillonit kili bu tiir amaglar i¢in kullanilan en yaygin silika yapili kildir. Cok
diisiik oranda montmorillonit kullanilmasi ile polimerin fiziksel 6zelliklerinde ¢ok
biiylik gelismeler elde edilmistir. Ayrica kil ylizeyinde bulunan hidrofilik gruplar
organik polimer fazinda homojen dagilmayi saglarlar. Glisidilmetakrilat onemli vinil
monomerlerinden biridir ve yiiksek dayanmiklilik diisiik toksiklik ozelliklerinden
dolay1 diger vinil monomerlerine nazaran daha yaygin kullanilir. Ancak termal
kararlilik ve zayif fiziksel ozelliklerinden dolay1r kompozitler hazirlanarak 6zellikleri
iyilestirilmelidir. Son yillarda bazi polimer kil nanokompozitleri sentezlenmistir. Bu
kompozitler naylon 6, naylon 10,10: polistiren, polipirol, poliinit, poliakrilat ve
poliakrilonitril icermektedir. Bu calismadaki amac¢ poliglisidilmetakrilat /
sodyummontmorillonit nanokompozitlerinin serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlenmesi ve hazirlanan bu nanokompozitlerin absorpsiyon nem gibi fiziksel
ozelliklerinin incelenmesi ayrica nanokompozitlerin termal ve morfolojik

ozelliklerinin karakterize edilmesidir [29].

Ayrica bu polimer kil nanokompozitleri gelismis plastik materyallerde mekanik ve
termal  Ozelliklerinden dolayr yaygin bir sekilde kullamilmaktadir. Bu
nanokompozitler i¢in kullanilan killer ayn1 zamanda inorganik dolgu maddeleri
olduklart1 i¢in maliyeti de diismektedir. Metakrilamit en Onemli vinil
monomerlerinden biridir ve hidrofilik yapisindan dolayr monomerleri polimerik

katilma tepkimesi verebilir. Metakrilamide dayanan polimerler yiiksek molekiil
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agirlikhidir ve suda ¢ok ¢oziiniirler ancak zayif termal ve mekaniksel 6zelliklerinden
dolay1 kompozitlerin hazirlanmas1 gerekmektedir. Materyal icerisindeki su
miktarinin azalmasi ile bu nanokompozitlerin dayanikliliklar1 artmakta bununla
beraberde kullamim alanlar1 genislemektedir. Sonug olarak yapilan tiim analizlerde
polimer igerisinde capraz yapinin olugmasi ile su molekiillerinin yapiya girme orani
azalmis ve dayamklilik artmistir. Polimetilakrilamit / sodyum montmorillanit
nanokompozitlerinin hazirlanmas1 ve ozellikleri bu caligmada incelenmistir. Bu
materyaller benzoin peroksit kullanilarak metilakrilamit ve montmorillonit’in serbest
radikal polimerizasyonundan sentezlenmistir. Nanokompozitler FTIR, XRD, taramali

elektron mikroskopisi (SEM) ve termal analiz ile karakterize edilmistir [30].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler Cihazlar ve Teknikler

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Na-Bentonit: Sig(Al 333 Mg 067) O 20(OH) 4Na*o6; nH,O

Tokat Resadiye’ den temin edildi.

Pirol : (C4HsN, MA: 67,09 g/mol) Fluka (Almanya) firmasindan temin edildi.
Kloroform: (CHCls;, MA: 119,38 g/mol ) Emir Kimya (Tiirkiye) firmasindan temin
edildi.

Demir (IIT) kloriir: (FeCls MA: 172,35 g/mol) Emir Kimya (Tiirkiye) firmasindan
temin edildi.

Etil alkol (Mutlak) : (C,HsOH, MA:46,06 g/mol) Riedel-de Haen (Almanya)

firmasindan temin edildi.

3.1.2. Aletler cihazlar ve teknikler

Deney diizenegi

Deneyde iic boyunlu cam balon, geri sogutucu, manyetik karistirici, termometre ve
su banyosu kullanildi. Ug boyunlu balona: termometre, geri sogutucu ve azot gazi
baglanarak su banyosu i¢inde ii¢ saat boyunca manyetik karistirici ile karistirtlarak
sabit sicaklikta kompozitler hazirlandi. Su banyosu kullanilarak sicakligin sabit
kalmas1 saglandi. Su banyosu i¢ine birakilan bir termometre ve kompozitlerin
olustugu cam balon i¢ine birakilan bir bagka termometre ile sicaklik dlciilerek deney
siiresince sicaklik kontrol altinda tutuldu. Kompozitlerin hazirlandigi deney diizenegi

Sekil 3.1’de verildi.
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Sekil 3.1 Kompozitlerin hazirlandig1 deney diizenegi

Vakum etiivii

Setezlenen polimer ve komporzitler 100 mbar’a kadar diisilk basinglara inebilen

Heraeus D-6450 Hanua model vakum etiiviinde kurutulmustur.

Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Orneklerin IR’leri saf KBr icinde disk hazirlanarak Mattson-1000 model

spektrometre kullanilarak alinmigtir.

Taramali elektron mikroskopu (SEM)

Numuneleri altin kaplamak icin Polaron SC502 Sputter Coater marka cihaz
kullanilmigtir.  Altin ~ kaplanmis numunelerin  yiizey mikrograflart  degisik
bitytitmelerde, 10000 biiyiitme kapasitesine sahip olan Jeol Jsm-6060 model taramali

elektron mikroskopu kullanilmstir.
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X-1s1n1 difraksiyonu (XRD)

Numunelerin XRD analizleri dalga boyu 0,15418 nm olan CuKa X-ray kullanilarak

Bruker Axs D8 Discover marka 1s1n kiricida yapildi.

Termogravimetrik analiz

Numunelerin ¢esitli termal gecislerini incelemek icin azot gazi atmosferinde ve
dakikada 10 °C 1sitma hizinda, 0 °C-900 °C sicaklik araliginda Mettler Toledo Star

System termal analiz cihazi1 kullanmldi.

Dort nokta iletkenlik 6lcer (Four Probe) ve iletkenlik olciimii

Deneylerde iletkenlik 6l¢limii icin dort nokta teknigi kullanildi. Sentezlenen polimer
numuneleri 0,075 g standart kiitlelerde alinip 10 tonluk basing altinda sikistirilarak
pelletler haline getirildi. Sikistirilarak pellet haline getirilen numuneler DC (dogru
akim) kaynagi kullanilarak dort nokta teknigi ile Slgiildii. Pelletlerin kalinligi Pirrior
marka Nikon Objektif Mikrometresinde standart 151k mikroskopu ile 4’lii objektifte
olciildii. Pelletlerin kaliligi 23 mikron (0,0575 cm) olarak olgiildii. Kompozitlerin
iletkenlik ol¢iimleri 10 dakika boyunca dort nokta teknigine gore hazirlanmis ohm-
metre cihazinda Olciilen direnclerin kaydedilerek, ¢ikan  diren¢ degerlerin

ortalamalarinin alinip iletkenlik formiiliinde yerine yazilmasi ile hesaplanmustir.

Adsorpsiyon Olciimleri

Saf Na- Bentonit ve PPY / Na-B. kompozitlerinin yiizey alanlar1 Brunauer-Emmet-
Teller metoduna gore azot adsorpsiyonu verileri kullanilarak yapildi [31].

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon icin tiiretilen BET denklemi :

p/p° 1 c—1 P
0 = + 0
n(l-P/P") Ny C Ny C P
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seklinde yazilabilir. Bagil denge basinci p / p° yerine bagil denge derisimi ¢ / ¢”
alarak ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme
gore grafige gecirildiginde 0,05 < p /p° < 0,35 araliginda bir dogru bulunmaktadir.
Bu dogrunun egimi ve kaymasi sirayla (c-1)/n ¢ ve 1/ n ¢ niceliklerine esitlenerek
bulunan iki denklemin ortak c¢oziimiinden v , tek tabaka kapasitesi ile c sabiti
bulunur. Tek tabaka kapasitesi A= (v 1,/ 22400)L a p = n ML a v esitliginde yerine
konularak 6zgiil yilizey alanina gegilir. Adsorplama giiciiniin bir Olciisii olan ¢ sabiti
c=exp [ ( qi- qu )/RT] olarak verilmektedir. Buradaki q; birinci tabaka adsorpsiyon
1s1s1n1, q-qr. =q net adsorpsiyon 1sisim1 gostermektedir. Yogunlagsma 1sist belli
oldugundan c sabitinden son bagint1 yardimiyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon 1sis1
bulunur. Yiizeyin adsorplama giicii yiiksek oldugundan q; ¢ok biiyiik olacak ve qr
sabit olduguna gbre son bagmti uyarinca c sabiti de ¢ok yiiksek olacaktir. Bu
durumda BET denklemine gore ¢izilen dogru merkezden gecger ve bu dogrunun egimi

1/n , olur [32].

3.2. Polipirol / Na-Bentonit iletken Kompozitlerin Sentezi

3.2.1. Kloroform-su ¢oziicii sisteminde gerceklestirilen sentezler

Kloroform-su ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde pirol miktar1 sabit
tutularak sodyum bentonit miktar1 artirildi. Sodyum bentonit 5 ml deiyonize suda 1
saat bekletildi. 1 gram FeCl; 20 ml kloroformla birlikte sodyum bentonit iizerine
ilave edildi. Sicaklik 45 °C ‘ye ulastiginda 0,5 gram pirol damla damla ilave edildi.
Deney siiresi 3 saat tutuldu ve bu siire boyunca azot gazi gegirilerek sistem manyetik
karistiriciyla karistirildi. Elde edilen Kompozitler 24 saat bekletildikten sonra 1 saat
60 °C ‘de etiivde kurutuldu. Kompozitler tartilarak verimleri hesaplandi. Hazirlanan
kompozitlerde kullanilan pirol ve sodyum bentonit miktarlar1 ve verimleri Cizelge

3.1°de verildi.
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Cizelge 3.1. Kloroform-su ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde kullanilan
pirol ve sodyum bentonit miktarlar1 ve kompozitlerin verimleri

Pirol Na-Bentonit Verim
Kompozitler Miktar1 (g) Miktar1 (g) (%)
PPy / Na-Bentonit (2:1) 0,50 0,25 24,0
PPy / Na-Bentonit (1:1) 0,50 0,50 36,0
PPy / Na-Bentonit (2:3) 0,50 0,75 34,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 45,0

3.2.2. Kloroform-etil Alkol ¢oziicii sisteminde gerceklestirilen sentezler

Kloroform-su ¢oziicii sisteminde sadece c¢oziicii olarak kloroform-etil alkol
kullanilarak deney daha oOnce kloroform-su c¢oziicii sistemindeki gibi yapildi.
Hazirlanan kompozitlerde kullanilan pirol, sodyum bentonit miktarlart ve

kompozitlerin verimleri Cizelge 3.2°de verildi

Cizelge 3.2. Kloroform-etil alkol ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde
kullanilan pirol ve sodyum bentonit miktarlar1 ve kompozitlerin

verimleri
Pirol Na-Bentonit Verim
Kompozitler Miktar (g) Miktari (g) (%)
PPy / Na-Bentonit (2:1) 0,50 0,25 27,0
PPy / Na-Bentonit (1:1) 0,50 0,50 36,0
PPy / Na-Bentonit (2:3) 0,50 0,75 39,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 42,0

3.2.3. Deiyonize suda gerceklestirilen sentezler

Coziicii olarak deiyonize su kullanmak suretiyle pirol ve sodyum bentonit oranlari
biitiin deneylerde 1:1 alinarak sicaklik 30 °C, 45 °C, 60 °C ve 75 °C olmak iizere
degistirilerek deneyler tekrarlandi. Hazirlanan kompozitlerde kullanilan pirol ve

sodyum bentonit miktarlari, sicaklik ve verimleri Cizelge 3.3’de verildi.
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izelge 3.3. Deiyonize su ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde kullanilan
g y ¢ P
pirol ve sodyum bentonit miktarlari, sicakliklar1 ve kompozitlerin

verimleri
Pirol Na-Bentonit | Sicaklik Verim
Kompozitler Miktar1 (g) Miktari (g) °C) (%)
PPy / Na-Bentonit (1:1) 0,50 0,50 30 58,3
PPy / Na-Bentonit (1:1) 0,50 0,50 45 56,8
PPy / Na-Bentonit (1:1) 0,50 0,50 60 30,5
PPy / Na-Bentonit (1:1) 0,50 0,50 75 32,7

3.2.4. Etil alkolde gerceklestirilen sentezler

Coziicii olarak etil alkol kullanmak suretiyle pirol ve sodyum bentonit oranlar1 biitiin
deneylerde 1:2 almarak sicaklik 30 °C, 45 °C, 60 °C ve 75 °C olmak iizere
degistirilerek deneyler tekrarlandi. Hazirlanan kompozitlerde kullanilan pirol ve

sodyum bentonit miktarlari, sicaklik ve verimleri Cizelge 3.4’de verildi.

Cizelge 3.4. Etil alkol ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde kullanilan pirol
ve sodyum bentonit miktarlari, sicakliklar1 ve kompozitlerin verimleri

Pirol Na-Bentonit | Sicaklik | Verim
Kompozitler Miktari (g) | Miktar (g) (°C) (%)
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 30 42,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 45 45,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 60 45,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 75 49,0

3.2.5. Kloroform-su ¢oziicii sisteminde farkh sicakhklarda

gerceklestirilen sentezler

Sicaklik 30 °C, 45 °C ve 60 °C olarak degistirilerek kloroform-su ¢éziicii sisteminde
kiitlece pirol-sodyum bentonit oran1 1:2 alinarak deneyler tekrarlandi. Kloroform - su
¢Oziicli sisteminde hazirlanan kompozitlerde kullanilan pirol ve sodyum bentonit

miktarlari, sicakliklar1 ve kompozitlerin verimleri Cizelge 3.5 de verildi.
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Cizelge 3.5. Kloroform-su ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde kullanilan
pirol ve sodyum bentonit miktarlari, sicakliklar1 ve kompozitlerin

verimleri
Pirol Na-Bentonit Sicaklik Verim
Kompozitler Miktar1 (g) | Miktar (g) °C) (%)
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 30 41,1
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 45 45,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 60 49,3

3.2.6. Kloroform-etil alkol c¢oziicii sisteminde farklh sicakliklarda

gerceklestirilen sentezler

Sicaklik 30 °C, 45 °C ve 60 °C olarak degistirilerek kloroform-etil alkol ¢oziicii
sisteminde kiitlece pirol-sodyum bentonit oran1 1:2 alinarak deneyler tekrarlandi.
Kloroform-etil alkol ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde kullanilan pirol ve

sodyum bentonit miktarlari, sicakliklar1 ve kompozitlerin verimleri Cizelge 3.6’da

verildi.

Cizelge 3.6. Kloroform —etil alkol ¢oziicii sisteminde hazirlanan kompozitlerde
kullanilan pirol ve sodyum bentonit miktarlari, sicakliklar1 ve
kompozitlerin verimleri

Pirol Na-Bentonit Sicaklik Verim
Kompozitler Miktar1 (g) | Miktan (g) °C) (%)
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 30 43,2
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 45 42,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) 0,50 1,00 60 43,2
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

4.1. Kompozitlerin Verimleri ve iletkenlikleri

Kloroform-su ve kloroform-etil alkol ¢oziicii sisteminde sabit sicaklikta (45°C)
hazirlanan kompozitlerin Olgiilen iletkenlikleri ile birlikte verimleri Cizelge 4.1°‘de,
kloroformsuz ortamda farkli sicakliklarda hazirlanan kompozitlerin  Slgiilen
iletkenlikleri ile birlikte verimleri Cizelge 4.2‘de, kloroformlu ortamda farkli
sicakliklarda hazirlanan kompozitlerin dlciilen iletkenlikleri ile birlikte verimleri de

Cizelge 4.3‘de verildi.

Cizelge 4.1. Kloroform-su ve kloroform-etil alkol ¢oziicii sisteminde hazirlanan
Polipirol /Na-Bentonit kompozitlerinin verimleri ve iletkenlikleri

_ e Verim Iletkenlik
Polimer Coziicii (%) (x10 * Sem )
PPy / Na-Bentonit (2:1) | Deiyonize su 24,0 52,6
PPy / Na-Bentonit (1:1) | Deiyonize su 36,0 51,2
PPy / Na-Bentonit (2:3) | Deiyonize su 34,0 36,2
PPy / Na-Bentonit (1:2) | Deiyonize su 45,0 35,4
PPy / Na-Bentonit (2:1) | Etil alkol 27,0 51,2
PPy / Na-Bentonit (1:1) | Etil alkol 36,0 49,2
PPy / Na-Bentonit (2:3) | Etil alkol 39,0 48,0
PPy / Na-Bentonit (1:2) | Etil alkol 42,0 44.6

Hazirlanan kompozitlerde sodyum bentonit orani arttik¢a iletkenlik azaldig gozlendi
(Cizelge 4.1). Bunun nedeni, polipiroliin sodyum bentonit yapisinda daha az yer
almas1 ve sonugta iletkenligin azalmasidir. Sodyum bentonit oraninin polipirol
oranina gore az olmasi durumunda ise polimerin sodyum bentonit tabakalar1 i¢ine
daha iyi yayilmas1 saglandi. Bu nedenle deiyonize su ve etil alkolde hazirlanan PPy /
Na-Bentonit (2:1) kompozitinde iletkenligin diger kompozitlere gore daha yiiksek
oldugu gozlendi (Cizelge 4.1).Su ile sisirilerek hazirlanan kompozitlerin
iletkenliklerindeki azalma alkol 1ile sisirilerek hazirlanan kompozitlerin
iletkenliklerindeki azalmadan daha fazladir. Bunun nedeni sodyum bentonitin suyu

daha fazla adsorplayarak sodyum bentonit tabakalar1 arasinin acilmasinm saglamasi ve
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polipiroliin ~ sodyum bentonit tabakalar1 arasinda daha c¢ok yayilarak
polimerlesmesidir. Polimerin sodyum bentonit yapisinda daha fazla yer almasinin

iletkenligin artmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.2. Kloroformsuz ortamda hazirlanan Polipirol / Na-Bentonit
kompozitlerinin farkl sicakliklardaki verimleri ve iletkenlikleri.

. o Sicaklik | Verim Iletkenlik
Polimer Coziicii °C) (%) (x10 “4Sem »1)
PPy / Na-Bentonit (1:1) | Deiyonize su 30 58,3 60,9
PPy / Na-Bentonit (1:1) | Deiyonize su 45 56,8 58,3
PPy / Na-Bentonit (1:1) | Deiyonize su 60 30,5 53,3
PPy / Na-Bentonit (1:1) | Deiyonize su 75 32,7 54,7
PPy / Na-Bentonit (1:2) Etil alkol 30 42.0 52,2
PPy / Na-Bentonit (1:2) Etil alkol 45 45,0 49,2
PPy / Na-Bentonit (1:2) | Etil alkol 60 45,0 48,6
PPy / Na-Bentonit (1:2) Etil alkol 75 49,0 49,8

Polipirol ve sodyum bentonit oranlar1 sabit tutularak hazirlanan kompozitlerde farkli
sicakliklarda iletkenlikleri Cizelge 4.2°de verildi. PPy / Na-Bentonit 1:1 oraninda
deiyonize suda hazirlanan kompozitlerde sicaklik arttikga (30°C-60°C) iletkenlik
azaldi. Bunun sebebi sicaklik arttikca FeCl; tarafindan olusturulan polimerlesme
merkezlerinin sayisinin artmasidir. FeCl; tarafindan olusturulan merkezlerin
sayisinin ¢ok olmasi daha kisa zincirli polimerler olusmasina sebep olur. Kiigiik
molekiil agirlikli polimer zincirleri igeren kompozitlerin daha diisiik iletkenlik
gostermesi beklenir. PPy / Na-Bentonit 1:2 oraninda etil alkolde hazirlanan
kompozitlerde sicaklik artirildikga (30 °C-60 °C) iletkenlik azaldi. Ayni durumun

etil alkolde hazirlanan kompozitler i¢in de gegerli oldugu sdylenilebilir.
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Cizelge 4.3. Kloroformlu ortamda hazirlanan Polipirol / Na-Bentonit
kompozitlerinin farkl sicakliklardaki verimleri ve iletkenlikleri

. o Sicaklik Verim [letkenlik
Polimer Coziicii °C) (%) (x10 4 Sem -1)
PPy / Na-Bentonit(1:2) Deiyonize su 30 41,1 55,6
PPy / Na-Bentonit(1:2) Deiyonize su 45 45,0 51,2
PPy / Na-Bentonit(1:2) Deiyonize su 60 49,3 50,5
PPy / Na-Bentonit(1:2) Etil alkol 30 43,2 56,0
PPy / Na-Bentonit(1:2) Etil alkol 45 42,0 44,6
PPy / Na-Bentonit(1:2) Etil alkol 60 43,2 54,8

Polipirol ve sodyum bentonit oranlar1 sabit tutularak hazirlanan kompozitlerde farkl
sicakliklarda iletkenlikleri Cizelge 4.3°de veridi. Kloroformlu ortamda da sicaklik

artikca iletkenligin azaldig1 gozlendi (Cizelge 4.3).

Kloroformlu ortamda 30 °C, 45 °C ve 60 °C sicakliklarda hazirlanan kompozitlerin
iletkenlikleri ayni sicakliklarda kloroformsuz ortamda hazirlanan kompozitlerin
iletkenliklerinden daha diigiiktiir. Bunun sebebi kloroformlu ortamda polipirol
baglanmasinin kloroformsuz ortama nazaran az olmasidir. Kloroformlu ortamda
polimerlesmenin daha diisiik olmasi beklenen bir durumdur. Kloroformlu ortamda
kloroformsuz ortama nazaran c¢oziiciiye transfer soz konusudur. Kloroform
kullanildiginda polimerlesme sirasinda olusan radikaller kloroformla sonlanmaya

daha yatkindir [33].

Hazirlanan kompozitlerden bazilarinin XRD (X-1s1m1 difraksiyonu), SEM (Taramali
Elektron Mikroskopu), adsorpsiyon ozellikleri, TGA (Termogravimetrik Analiz),
FTIR (Fourier Transform Infrared ) analizleri yapildi. Bu kompozitler ve kompozitler

icin kullanilan kisaltmalar Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5 de verildi.



Cizelge 4.4. Kloroformlu ortamda hazirlanan kompozitlerin kisaltmalari

. - Sicaklik | Kisaltma
Kompozitler Coziicii °C)
Polipirol / Na-Bentonit (2:1) | Deiyonize su 45 PPy/NaB.1
Polipirol / Na-Bentonit (2:3) | Deiyonize su 45 PPy/NaB.2
Polipirol / Na-Bentonit (2:1) | Etil alkol 45 PPy/NaB.3

Cizelge 4.5. Kloroformsuz ortamda hazirlanan kompozitlerin kisaltmalari

Sicaklik Kisalt
Kompozitler Coziicii Egé) ' 1sattma
Polipirol / Na-Bentonit (1:1) | Deiyonize su 45 PPy/NaB.4
Polipirol / Na-Bentonit (1:1) | Deiyonize su 75 PPy/NaB.5

4.2. XRD Analizi

47

X-1sinlan difraksiyonu (XRD) kullanilarak sodyum bentonit i¢inde bulunan sodyum

bentonit mineralinin ya da sodyum bentonit disi minerallerin yiizeylerin de

parildayan 1sinlart siddetine bagli olarak olusan XRD pikleri standartlariyla

kiyaslanilarak nitel mineralojik analiz yapilmistir [13]. Piklere karsilik gelen

diizlemler arasi uzakliklar Bragg denklemi (2dsin® = nA) kullanilarak hesaplanmistir

[29]. Sodyum bentonit , polipirol ve hazirlanan kompozitlerden PPy/NaB.1,
PPy/NaB.2, PPy/NaB.3 PPy/NaB.4 ve PPy/NaB.5 kompozitlerinin pik pozisyonlari

ve tabakalar arasi uzakliklan Cizelge 4.6‘da verildi.

Cizelge 4.6. Sodyum bentonit, polipirol ve PPy / NaB kompozitlerinin XRD

sonuglari
Polimer Pik pozisyonu (20) (°) Tabakalar aras1 uzaklik (nm)
Saf Na-Bentonit 7,2 d=1,2
Polipirol 6,8 d=1,3
PPy / NaB.1 5,0 d=1,7
PPy / NaB.2 5,4 d=1,6
PPy / NaB.3. 5,8 d=1,5
PPy / NaB.4. 4,8 d=1,8
PPy / NaB.5. 5,4 d=1,6
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Hazirlanan kompozitlerin 2° ile 50° arasinda gekilen difrogramlart XRD sonuglarina
gore sodyum bentonitin tabakalar1 ( TOT ) arasindaki uzakligin 1,2 nm‘den en
fazla 1,8 nm‘ye kadar cikabildigi gozlendi( Sekil 4.6 ). Bu sonu¢ polipirol
molekiillerinin sodyum bentonit tabakalar1 (TOT) arasina girerek tabakalar arasi
uzaklig artirdigini ispat etmektedir. Nanokompozitler iki sekilde elde edilebilirler.
[Ik olusum seklinde polimer zincirleri kil tabakalari arasina dagilirken
(interkelatlagsma), ikinci olusumda kil tabakalar1 polimer matriksinde dagilmistir
(exfoliated) [29]. XRD sonuglarina gore hazirlanan kompozitlerde polipiroliin
sodyum bentonit tabakalar1 arasina dagildig: sdylenebilir. Na-Bentonit, Polipirol ve
PPy/NaB.1, PPy / NaB.2, PPy/NaB.3, PPy/NaB.4, PPy/NaB.5 kompozitlerin X 151n1

difrogramlart sirasiyla Sekil 4.1-8 arasinda verilmistir.
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4.3. Taramal Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

Polipirol / Na-Bentonit kompozitlerinin yiizey yapilarin1 tanimlamak i¢in elektron
taramali mikroskopi (SEM) analizi ¢ok kullanish bir aractir [31]. Saf Na-Bentonit,
polipirol ve Polipirol / Na-Bentonit kompozitlerinin SEM mikrograflar1 5000 kat
biiyliltme ile alindi ve birbirleriyle karsilastirildi (Resim 4.1-7). Saf sodyum
bentonitin SEM mikrografi Resim 4.1 incelendiginde sodyum bentonitin tabakalar
arasinda bosluklar oldugu soylenilebilir. Polipirol / Na-Bentonit kompozitlerinin
SEM mikrograflar1 (Resim 4.3-7) incelendiginde polipirol polimerinin sodyum
bentonit tabakalar1 arasina girdigi gozlenebilir. Saf sodyum bentonitin SEM
mikrografi ile hazirlanan kompozitlerin SEM mikrograflart karsilastirildiginda

sodyum bentonitin morfolojisinin degistigi ve kompozit olustugu gozlenebilir.

PPy / NaB.1 kompoziti ile (Resim 4.3) PPy / NaB.2 (Resim 4.4) kompozitinin SEM
mikrograflart karsilastirildiginda polipiroliin PPy / NaB.1 kompozitinde tabakalar
arasia daha iyi yayildigi goriilmektedir. Ayrica bu iki kompozitten PPy / NaB.1
kompoziti PPy / NaB.2 kompozitine gore daha iletkendir (Cizelge 4.1). O halde bu

durum iletkenlik sonuglari ile de uyum i¢indedir.

Polimerin, PPy / NaB.3. ve PPy / NaB.5. kompozitleri igerisine diger 6rneklerden
daha az yayildig1 Resim 4.5 ve Resim 4.7’ deki mikrograflara bakilarak séylenilebilir.
Bu durumu iletkenlik dl¢iimleri (Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2) ve XRD sonuglar (Sekil
4.5 ve Sekil 4.7) desteklemektedir. Tletkenlik Olctimlerinde iletkenlikteki azalma,
XRD sonuglarinda sodyum bentonit tabakalar1 arasindaki uzakligin diger

kompozitlere oranla daha az olmasi ile paralel gitmektedir.



Resim 4.2. Polipiroliin SEM mikrografi

GUFEF
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Resim 4.4. Polipirol / Na-B.2. kompozitinin SEM mikrografi
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Resim 4.6. Polipirol / Na-B.4. kompozitinin SEM mikrografi
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Resim 4.7. Polipirol / Na-B.5. kompozitinin SEM mikrografi

4.4. Adsorpsiyon Ozellikleri

Saf Na- Bentonit ve PPy / Na-B. kompozitlerinin yiizey alanlar1 Brunauer-Emmet-
Teller metoduna gore azot adsorpsiyonu verileri kullanilarak yapildi. Gozenek
hacimleri desorpsiyon bilgilerinden hesaplandi. PPy / Na-B. kompozitlerinin
adsorpsiyon ve desorpsyon izotermleri Sekil 4.9-11 arasinda verilmistir. Burada p
adsorpsiyon denge basinci p® sivi azotun doymus buhar basinci, p / p° = x bagil denge
basmct ve n / mol g ' mol sayisidir. Sekil 4.9-11 arasinda cizilen grafiklerde y
ekseni mol sayisin1 x ekseni bagil denge basincimi gostermektedir. [31]. Saf Na-
Bentonit ve PPy / NaB. kompozitlerinin yiizey alanlar1 ve mikrogdzenek hacimleri

Cizelge 4.7‘de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Saf Na-Bentonit ve PPy / NaB. kompozitlerinin yiizey alanlar1 ve
mikrog6zenek hacimleri

. Yiizey alan Gozenek hacimleri
Ornek (m2 g’l) (cm3 g -1)

Saf Na-B. 42 0,070

PPy/ NaB.1 9,6 0,042

PPy/ NaB.3 7,9 0,030

PPy/ NaB.4 7,0 0,026

Hazirlanan kompozitlerin ylizey alanlar1 ve gézenek hacimleri saf sodyum bentonitin
yiizey alami ve gozenek hacmi ile karsilastirldiginda yiizey alanlarinin ve gézenek
hacimlerinin azaldiglr gozlendi. Saf sodyum bentonitin ylizey alam 42 m’ g’1 ve
gdzenek hacmi 0,07 cm® g "*den PPy / NaB.4 kompozitininde yiizey alam 7,0 m* g™
ve gozenek hacmi 0,026 cm’ g ! kadar azaldi . Bu durum bize polipiroliin sodyum
bentonit tabakalar arasindaki bosluklar1 PPy / NaB. kompozitleri olusturarak

doldurdugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.9. PPy / NaB.1. Kompozitinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri
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4.5. FTIR Analizleri

Sekil 4.12°de Na-Bentonitin, Sekil 4.13’de polipiroliin FTIR spektrumlan
goriilmektedir. Sekil 4.14’de ise Polipirol / Na-Bentonit kompozitinin FTIR

spektrumlar goriilmektedir.
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Sekil 4.12 Na-Bentonitin IR spektrumu

Saf Na-Bentonitin IR spektrumunda 470 cm ™’ de Si-O-Si egilme piki, 550 cm ™ de
Si-O-Al egilme piki, 1030 cm’de  Si-O gerilme piki, 1634 cm ™’ de suyun O-H
egilme piki, 3525 cm™’de suyun O-H gerilme piki ve 3636 cm™’de kilin yiizey
alanlarindaki O-H gerilme band1 gozlendi (Sekil 4.12) [28].
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Sekil 4.13 Polipiroliin IR spektrumu
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Polipiroliin IR spektrumunda 3400 cm™’de N-H gerilme piki, 3150 cm™’de C-H piki
1620 cm ™’ de C=C gerilme piki, 750 cm’de C-H egilme pikleri gozlendi (Sekil
4.13).
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Sekil 4.14. Polipirol / NaB.1 kompozitinin IR spektrumu

Sodyum bentonit, polipirol ve PPy / NaB.l’deki piklere bakildiktan sonra
kompozitlerden PPy / NaB.1 kompozitinin pikleri incelendi. Piklerin cakisip
cakismadigina bakildi. Sekil 4.14° e bakildiginda piroliin 3400 cm™’de N-H gerilme
pikinin yayvanlastigt goriilmektedir. Buda piroliin sodyum bentonit tabakalar

arasina girerek polimerlesip, kompozit olusturdugunu gosterir.
4.6. Termal Analiz Sonuclar:

Saf sodyum bentonit, polipirol ve Polipirol / Na-Bentonit kompozitlerinde iki
bozunma basamagi gozlendi. Birinci bozunma basamagina kadar olan sicakliklar

Cizelge 4.8 ‘de verildi.



Cizelge 4.8. Saf sodyum bentonit, polipirol ve PPy / NaB kompozitlerinin termal

bozunma sicakliklari

Polimer Bozunma Sicakliklart (°C)
Saf Sodyum Bentonit 160,0
Polipirol 115,6
PPy / NaB.1 235,8
PPy / NaB.2 280,0
PPy / NaB.3 277,0
PPy / NaB.4 213,0
PPy / NaB.5 259,7
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Saf sodyum bentonitin Sekil 4.15‘de verilen TGA termogrami incelendiginde iki

basamakta bozunma olustugu gozlenir. Birinci basamakda 160 °C‘ye kadar olan

sicaklikta kiitle kaybinin % 8,05 oldugu gozlendi. Bunun sebebi sodyum bentonitin

adsorpladigi fiziksel bagli su molekiillerinin buharlagsmasidir.

Ikinci basamakta

kiitle kayb1 % 12,34’ tiir. Bu durum OH™ gruplarinin sodyum bentonitin yapisindan

uzaklastigim1 kanitlamaktadir.
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Polipiroliin iki bozunma basamag gecirdigi Sekil 4.16°da verilen TGA termogrami
ile gozlendi. Birinci basamakta 115 °C ye kadar olan sicaklikta kiitle kayb1 % 6,89
oldugu gozlendi. Bu basamakta su molekiillerinin buharlastigi tahmin edilmektedir.
Ikinci basamakta kiitle kaybmin % 53,75 oldugu gozlendi. Polipirol molekiiliindeki
kiitle kaybinin daha diisiik sicaklikta baslamasi (115 °C) polipiroliin termal
dayaniklih@inin 160 °C’de bozunmaya baslayan saf sodyum bentonite gore oldukca

diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. Polipiroliin TGA termogrami

PPy / NaB.1 kompozitinin Sekil 4.17°de verilen TGA termogrami incelendiginde
bozunmanin iki basamakta olustugu gdzlenmektedir. Birinci basamakta 235 °C ye
kadar olan sicaklikta kiitle kaybinin % 6,37 oldugu ikinci basamakta 895 °C ye kadar
olan sicaklikta kiitle kaybinin % 18,89 oldugu gozlendi. Bu durum polipirol /
sodyum bentonit kompozitlerinin termal dayanikliliginin polipirolden daha fazla
oldugunu gosterir. Polipirol 115 °C’de, sodyum bentonit 160 °C’de, polipirol / Na-
B.1 kompozitinin ise 235 °C’de bozunmaya bagladigi goézlendi. Olusan kompozitin

termal dayaniklilig polipirol ve sodyum bentonitin termal dayanikliligindan fazladir.
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Sekil 4.17. PPy / NaB.1 kompozitinin TGA termogrami
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Kloformsuz ortamda hazirlanan PPy / NaB.5 kompozitinin TGA termogrami sekil

4.18 ‘de verildi. 259 °C kadar olan sicaklikta PPy / NaB.5 kompozitinin kiitlece %
6,52 bozunmustur. 259 °C ‘den 895 °C‘ye kadar olan sicaklikta ise kiitlece % 16,81

bozunmugtur. Kloroformsuz ortamda hazirlanan kompozitlerin de termal
dayanikliklan yiiksektir.
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Sekil 4.18. PPy / NaB.5 kompozitinin TGA termogrami
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Termal analiz sonuclar kompozitlerin saf polipirol ve saf sodyum bentonite nazaran
daha yiiksek sicakliklarda bozunmaya basladigini gostermektedir. Bu durum
hazirlanan kompozitlerin 6zelliklerini gelistirme agisindan olumlu bir sonugtur. TGA
termogramlar biiyiik oranda organomontmorillonit olustugunu gostermektedir. Yani
polipirol sodyum bentonit tabakalar1 arasina girerek kompozit olusturmustur. Saf
sodyum bentonitin, polipirol ve kloroformlu ortamda hazirlanan PPy / NaB.1
kompozitinin TGA termogramlar1 birlikte Sekil 4.19 a-c arasinda verilmigstir. Saf
sodyum bentonitin, polipirol ve kloroformsuz ortamda hazirlanan PPy / NaB.5

kompozitinin TGA termogrami Sekil 4.20 a-c arasinda verilmistir.
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Sekil 4.19. Saf sodyum bentonit, polipirol ve PPy / Na-B.1’in TGA termogramlari
a. Saf sodyum bentonitin TGA termogramiu.
b. Polipiroliin TGA termograma.
c. Kloroformlu ortamda hazirlanan PPy / Na-B.1.kompozitinin TGA
termogrami
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Sekil 4.20. Saf sodyum bentonit, polipirol ve PPy / Na-B.5’in TGA termogramlari
a. Saf sodyum bentonitin TGA termogramiu.
b. Polipiroliin TGA termograma.

c. Kloroformsuz ortamda hazirlanan PPY / Na-B.5. kompozitinin TGA
termogrami.

Saf sodyum bentonit, polipirol ve PPy / Na-B.I'in TGA termogramlari
incelendiginde (Sekil 4.19) kompozitin baglangictaki su kaybinin polipiroliinkine
benzemesi bentonitteki tabakalar arasi bosluklarda ve yiizeylerde polipirol varligini

gostermektedir.
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5. SONUCLAR
Bu caligmadan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1. Hazirlanan kompozitlerin verimleri hesaplanip iletkenlikleri odlg¢iilerek
degerlendirildi. Elde edilen kompozitlerin iletkenlik sonuglar kendi aralarinda ve
polipirol ile saf sodyum bentonit ile karsilastirildi. Kompozitlerin igerdigi polipirol
orani arttikca iletkenliklerinin arttigi gézlendi. Bu sonuglardan sodyum bentonit
tabakalar1 arasinda polipiroliin olusum oram daha ¢ok artirilirsa iletkenliginde daha

cok artacag1 gézlenmektedir.

2. Kompozitlerin XRD analizleri yapildi. XRD sonuglarina gore saf sodyum
bentonit tabakalart arasindaki uzaklik 1,2 nm iken hazirlanan kompozitlerde
polipirol /sodyum bentonit oranina gore tabakalar arasindaki uzaklik Cizelge 4.6‘da
goriildiigii gibi bulundu. Tabakalar aras1 uzakligin en fazla oldugu kompozit PPy /
NaB.4‘de 1,8 nm ‘dir. Bu durum polipiroliin sodyum bentonit tabakalar1 arasina
girerek sodyum bentonitin yapisina baglandigim1 gostermektedir. Termal analiz

sonuclar1 da polimerin sodyum bentonit yapisinda olustugunu desteklemektedir.

3.  SEM analizlerinden kompozit yapisinda  sodyum bentonit tabakalan
arasindaki polipirol yumaklar1 gozlenmektedir. Yani saf sodyum bentonitin

morfolojisi degigmistir. Bu durum kompozit olustugunu gostermektedir.

4. FTIR analizleri sonuglarinda polipirolde gozlenen N-H piklerinin, sodyum
bentonit tabakalar arasina polipiroliin girmesiyle keskin N-H pikinin yayvanlastigi

gozlendi. Bu durum kompozit olustugunu kanitlamaktadir.

5. Adsorpsiyon sonuglarina gore kompozitlerin yiizey alanlarn ve gozenek
hacimleri sodyum bentonite oranla azalmistir. Saf sodyum bentonitin yiizey alam 42
m” g ’den hazirlanan kompozitlerde en fazla 7 m’g e kadar azalmistir. Saf
sodyum bentonitin gozenek hacmi 0,07 cm® g "den hazirlanan kompozitlerde en

fazla 0,026 cm3g be kadar azalmustir.
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6. TGA analizleri sonuclarindan hazirlanan kompozitlerin bozunma sicakliklarinin
sodyum bentonit ve polipirole nazaran daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Polipirol
bozunma sicakligi 115,6 °C, saf sodyum bentonitin bozunma sicakligi 160°C ve
hazirlanan kompozitlerden bozunma sicaklign en yiiksek olan PPy / NaB2.
kompozitinin bozunma sicakhigi 280°C’dir. Diger hazirlanan kompozitlerin bozunma
sicakliklar1 da polipirol ve saf sodyum bentonitten yiiksektir. Bozunma sicakliklar

Cizelge 4.8‘de verilmistir.

7. Kloroformlu ortamda polipirol baglanmasi daha azdir. Kloroformlu ortamda
hazirlanan kompozitlerin iletkenligi daha diisiik, gdzeneklerin hacmi daha biiyiik,
tabakalar aras1 uzakligi daha diisiikk, SEM mikrografinda polipirol ile kaplanmasi
daha az ve TGA termogrami incelendiginde egrilerin daha yukaridan giderek daha
kararli oldugunun gozlenmesi polipirol baglanmasinin daha az oldugunu

gostermektedir.

Sonugta elde edilen kompozitler sodyum bentonitten ve polimerden daha iyi 6zellik
tasimaktadir. Sodyum bentonitin yapisina giren polipirol oranina gore yalitkan olan
sodyum bentonit cok kiiciik derecelerde de olsa iletkenlik kazanmaktadir. Termal
dayanmiklilik acisindan kompozitler 6nem kazanmaktadir. O halde kompozitler,
sodyum bentonitten daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilecegi gibi, iletkenlik

gerektiren yerlerdede kompozitler tercih edilmelidir.
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