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OZET

FARKLI POL iMER - Na/BENTONIiT NANOKOMPOZ iTLERiIN
SENTEZLENMESI VE YAPISAL KARAKTER iSTIKLER i

Bu tez cakmasinda ilk olarak pirol monomerinden kimyasal d&sf
polimerizasyon yontemiyle polipirol elde edildi.Cahsonra polipirola farkli
bilesimlerdeki (a&irhkca) bentonit ilave edilerek polipirol-bentonikompozitleri
olusturuldu.

Ikinci olarak, poliakrilonitril (PAN) polimeri ile drkli bilesimlerdeki (a&irlikga)
bentonit kimyasal yontemle muamele edilerek  PANkgatonit kompozitleri
olusturuldu.

TUum nano kompozit drneklerin yapisal ve termalllderi FT-IR, XRD, TGA
ve DSC teknikleri kullanilarak yapildi. Ayrica PRg@-bentonit kompozitlerin dielektrik
Ozellikleri incelendi.

Tam sonuclar her iki polimerin bentonit ile etkilee yaptgini ayni zamanda
kompozitlerin baarili bir sekilde olytugunu gosterngtir. Artan bentonit miktarina gore
her iki kompozitin termal kararlgi ve camsi gegi sicakliklari artmgtir. PPy/Na-
bentonit etkilgmesinin dielektrik davraginda artan bentonit miktarina gore, dielektrik

kayiplarinda artfy gozlenmitir.

Haziran, 2013 Erim CERT



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
DIFFERENT POLYMER - NA / BENTONITE NANOCOMPOSITES

In this study first of all polypyrrole was obtainé@m pyrrole monomer by using
chemical oxidative polymerization methods. Thenypwirole-bentonite composites
were produced by adding bentonite in different cosmpons to polypyrrole.

Secondly, poliacrylonitrile-bentonite (PAN/Na-benite) were produced by using
chemical methods andbentonite was added in diffepemcentages. Structural and
thermal properties of nanocomposites obtained werdied by FT-IR, XRD, TGA and
DSC techniques. Additionally dielectric propertefsthe PPy/Na-bentonite composites
were also studied.

All results showed that there are interactions pags and bentonites. The results
also showed that the composites were produce@dudly. Thermal stability and glass
transition temperature increased with increasingdraete amount.

Dielectric results of the PPy-Na-bentonite commositowed that dielectric loss

increased with increasing amount of bentonites.

June, 2013 Erim CERT
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1. GIRIS

Batiin malzemelerde temel yapsitdpolimer”lerdir. Polimerler, (SPE-Society of
Plastics Eng.) tarifi ile "uygunartlarda farkli birimlerle birlgerek biyuk molekdller
olusturulmasina vyatkin fonksiyonlu gruplar/birimler ea basit molekillerin
tepkimeleri ile olgan bilsiklerdir." Dolayisiyla, bir polimer molekild, birbne
kimyasal bdglarla ba&li pek cok sayida basit molekil (monomer) igerir]. [1
Dinyamizda, tum metallerden daha fazla polimerildrgini ve tuketildigini ve c¢ok
fazla sayida polimer turtnun ¢edilip, patentlenmy oldugunu biliyoruz. Polimerler,
"polimerizasyon tepkimeleri" ile elde edilirler. Boer molekilinde yer alan birim
sayisinin en az (2), en ¢ok (sonsuz) olabfieeeiktir. Genelde ise bu sayi“ite 10
arasindadir. Bu sayisinin altinda yer alan (kucuélekiil gsirlikli) polimerlere
"oligomer” bu sayinin ¢ok yuksek olgu bolgede yer alan polimerlere ise genellikle
"makromolekdl” terimi kullanilir. O halde polimerleoligomerden makromolekile
kadar olan bolgeyi kapsayan genel bir adlandirmzaktadir [1].

Killerle ilgili bir cok tanimlamalar yapilmaktadiTopraktaki parcacik boyutu 2
mm'den kucuk tanecikler, sulu ortamda plastik dzedjosteren top@an en kugik
bileseni ve kolloidal 6zellik gosterebilen yuklu partllegrden olgan kristal yapilar
olarak tanimlanabilir.

Kimyasal analizlerde killer silika, alumina, su enlarla birlikte demir, alkali ve
toprak alkalileri icerirler. Bazi killer bentonitimerali olmayan kuvars, kalsit, feldispat,
prit, dolomit gibi mineralleri ve amorf maddelerie dicerirler. Killer ¢ok kiguk
kristallerden olgmus olup, geng ylzey alanina sahiptirler. Fiziksel olarak yiksek
adsorbsiyon 6zefline sahiptirler. Onemli bentonit mineralleri smekiilit, kaolin,
hoyoluit, paligorsit ve bentonittir.

Kompozit malzemeler iki veya daha fazla sayidakbibnden farkh grup kati
malzemelerin mikroskobik ya da makroskopik olarakelmesiyle olgan bir malzeme
turadur. Genel olarak, polimer kompozit, metal kazipve seramik kompozitler olmak
Uzere U¢ bgik altinda toplanirlar.

Bu tez cakmasinda polimer-mineral kompozitlerin elde edilmesi yapisal
Ozellikleri incelenmgtir. Tez calsmasi sirasiyla sagidaki balik ve iceriklere gore

dizenlenmitir. ik olarak, genel bilgiler bd ginda incelenen polimerler ve bentonit



mineralleri hakkinda tanimlayici bilgiler, ikincilawak, deneysel yontem $gsinda
kompozitlerin elde edilmesi ile ilgili bilgiler, d& sonraki bolimde ise sonuglar ve

tartisma ile son olarak dgerlendirme ve 6neriler ele alingtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerler

Polimerler monomer adi verilen kiigiik molekillermiarda dizilmesiyle okan uzun
zincirli yapilardir. Monomer birimlerinden klayarak polimer molekullerinin elde
edilmesine yol acan reaksiyonlara ise polimerizasygaksiyonlari denir. Polimerin
yap! birimleri monomeresé ya da hemen hemensitir. Makromolektl denilen bir
polimer molekilinde bu yapi birimlerinden yuzlerdenlerce, bazen daha fazlasi
birbirine balanir. Ancak, gerek laboratuarda gerekse pratikulgmgalar icin hazirlanan

polimerlerin ¢c@u genellikle, 5,000 - 250,000 moleki@idi g1 bélgesinde bulunur.

Yapay polimerik maddeler ilk kez gecen yizyilinslaanda elde edilnglerdir. iginde
bulund@gumuz yizyilin bglarinda, bu tir maddeler, g#i amaclarda kullaniimak tzere
endustriyel olculerde elde edilgniancak, sentetik yiksek polimerlerin giasi ve

gelismesi 1925-1935 yillari arasinda gercekigtir[2].

Yuksek polimerler kovalent bir yapi gosterirler. B maddelerin makromolekiillerden
olustugu varsayimi 1920 yilinda Staudinger tarafindani ikirtldi. Staundinger,
polistiren ve polioksimetilen (paraformaldehid) ncilk kez uzun zincirli molekul
formulleri verdi. Polimerik maddeler icin ileri dilen uzun zincir kavrami bu
maddelerin kimyasinin ve figinin hizla gelsmesinde katki sgamis ve fiziksel 6lgme
yontemlerindeki ilerlemeler de bu ggheyi destekleyen en dnemli etken olarak ortaya
ctkmistir [2].

Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyecekleryapi ve tait malzemesinin temel
elemanlaridirinsanin ginlik gereksinmeleri icinde yararlgndemen hemen butin
maddeler, dgal organik Urinlerden gkanir. Kagit, yin, pamuk, ipek, deri, kauguk gibi
gunlik ygantida kullandiimiz bu maddelerin uzun bir cizelgesi yapilabiBu tir
maddelerin temeli olan @al organik polimerler, selliloz, lignin, recine,sasta,
proteinler v.b. bilgikler canh evrenin Grdnleri olup yapilari son dmrekarmalk
molekdllerden olgurlar. Molekdillerinin buyik ve karm& olusu bu maddelerin son
derece dgisik ve ustun ozellikler gostermelerine yol acar.g@borganik polimerlerin

yaplilari, son yillarda kimyasal ve fiziksel anajimtemlerinin geimesine bgli olarak



aydinlatiimg ve bu molekullerin 6zelliklerini dizenleyerbazi kurallar ortay:

konmutur [2].
a) Polimer Turleri ve Polimerizasyon Reaksiyonlar

Sentetik polimerik maddeler ilk 6nce Carothers'iaptl bir boélimlemee gore

kondensasyon polimerleri ve katilma polimerleriiteEmiki bolime ayrilirlal

Kondensasyon Polimerletkondensasyon polimerizasonu ile elde edilen poikr
maddelerdir. Bu tlr polimerizasyonlara daha geratat basamakli polimerizasy:
reaksiyomari da denir. Bu reaksiyonlarda, iki ya da dahadaonksiyonlu gruplar
bulunan molekiller kondensasyon reaksiyonlari dgldnarak daha buyuk molekulle
olustururlar. Reaksiyon sirasinda gu kez su molekilt gibi kiguk bir molekili
ayrildigi goraltr. Butir reaksiyonlar icinPoli (etilen adipat) poliesterinin alonasi

ornek olarak verilebilir.

Katilma Polimerlerizincir reaksiyonlari ile monomerlerin giamdan d@ruya polimer
molekdllerine girmeleri ile olgur. Zincir talyicl, bir iyon (anyon veya atyon)
olabildigi gibi, ciftlesmems bir elektronu bulunan ve serbest radikal deniltanebir
madde de olabilir. Serbest radikaller, genel olakaializor ya da batici denilen ve
bazi kgullarda kararsiz maddelerin parcalanmasi ilgwluBu serbet radikal, bir vinil
monomerinin ¢ifte ba ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yenigétlesmemi
elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa hirres icinde (birka¢ saniye) ¢cok sayi
monomer molekili buylimekte olan zincire katilir. Bonund iki serbest radika
birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekulleriusur. Bu tir reaksiyonlar icininil
monomerlerinin benzoil peroksit ile Patilan radikal zincir reaksiyonu 6rnek olar

verilebilir [2].

2.1.1. Polipirol (PPy)

N /N
\ / K

1937 yilinda Prsi, pirolu kimyasal olarak yukseltgeyerek siyahkie bir bilesik elde

n

etmistir. Yapisini aydinlatamagh bu bilesige pirol siyahi adini verrgtir. 1968 yilinde



Dall’'olio sulfurik asit ortaminda ilk defa elektrokyasal yolla, pirolu yukseltgeyerek 8
S/cm iletkenlge sahip polipirol (PPy) elde etstir [3]. 1979 yilinda Diaz ve arkaglar
tetraetilamonyumtetrafloroborat destek elektrolgerisinde %1'lik sulu asetonitril
cOzeltisinde pirolu yikseltgeyerek iletkefnlil0-100 S/cm arasinda glgen iletken PPy
filmi elde etmglerdir. Bu calgmadan sonra pirolun polimeglee kaoullarinin
optimizasyonu igin birgok ¢aima yapilmgtir. Elektrolit anyonlari, elektrolit ¢ozuculeri,
cOzeltinin pH’1, polimerizasyon sicakly potansiyel - akim miktarlari gibi bircok

parametrenin optimizasyonu i¢in hala galalar devam etmektedir.

PPy'un cevresel kararlgh yuksektir. Ayrica sentezi kolay ve iletkenlik geleri
yiiksektir.Ister elektrokimyasal, ister kimyasal yolla senteai@ olsun, giiclii molekiil
ici ve molekuller arasi etkifgmler yapabilir. PPy zincirinde mimkin olan capbaglar

ve c¢cOzlicu molekilleriyle PPy nin zayif etijtaesinden dolayi kolayca erimez veya

eritlemez. Bu Ozelfii uygulama alanlarini bir miktar kisitlar [4].

Kimyasal yolla polipirol sentezi i¢cin demir klort§bCk, H,O,, Cu(CIQy),, gibi cesitli
yukseltgenler kullanilngtir [4]. Bu metotlarla hazirlanan polimerler, zing@ertligi,
zincirler arasi etkilgmler ve capraz kdar sebebiyle organik ¢oziicllerde ¢dzulmeyen
ve termal olarak slenemeyen polimerlerdir. Co6zunebilirlik sorunun d@sshden
gelebilmek icin cakmalar, azot atomunun Uzerinde [5] veya polimeri+y&inelmesi
Uzerinden hazirlanan tirevlerinin polimerizasyorzerinde [6] y@unlastiriimistir.
Boylece zincirler arasi etkgam azaltiimaya cadilirken, capraz danmanin derecesini
disirmek ve organik cozuculerde cozlinebilen daha kisairli polimerler elde
edebilmek amaclangtir. Ayrica zincir yonelmelerinin ¢ozict ile etldiminin

arttinlmasinin da ¢ozunugi arttirabilmektedir.

Cozunebilen PPy hazirlanmasina 6rnek olarak, dibgeszien stlfonikasit (DBSA) ya
da naftalin sdlfonik asit (NSA) gibi bircok dopa®Py zincirlerinin birbirleriyle

etkilesimini azaltmgtir, cesitli organik co6zlculerde, c¢ozilebilen PPy ghasini

salamistir [6].

Cesitli heterosiklik bilesikler arasinda PPy sulu ortamda pH'1 hayli geir bolge
aralginda (pH=3-9) polimerken tek maddedir. @erlerine gore ditik potansiyellerde
yukseltgenebilen PPy, yikseltgegrhialinde yiksek cevresel kararlilik gosterir. Bu da

baska bir malzeme Uzerinde daha kolay birikmesinglaa[7]. Ayni zamanda PPy,



yuksek iletkeniginin yani sira kolay sentezlenebilmesinden dolagart olarak da
gelecek vaat eden 6nemli bir iletken polimerdir. [Bhha 6ncede sozi edgdgibi PPy
cbzilmez ve erimez. Bu o6zelikleri PPy'unslenmesini zorlgtirir. PPy’'un
islenebilirligini gelistirmek icin kullanilan yollardan biri, iletken tetidskompozitlerinin

hazirlanmasidir.

PPy'daki —NH gruplarinin vagli, kompozite katillan substrat ile aralarinda fielks
baglarin olimasini sglar. Bu balar, PPy ile hazirlanan kompozitin fiziksel
Ozelliklerinin, iletken polimerden daha iyi olmaainolanak verir. Bir kompozit

hazirlanirken ana amaglar:
I.  Termal dayanimi olmaldir, sicaklikla bozunmageamamalidir.

ii. Parcaciklarin hacimsel gdimi mimkin oldgunca kictk olmahdir. Byekilde
matriks olarak kullanilan substratin mekanik Oké&line zarar vermeden elde

edilebilecek en yuksek iletkenlik gerlerinin elde edilmesi amaglanir.

lii. Tam Uretim sdrecinin, mimkin olan en basitnggmle en yiksek verimi elde
edilebileceksekilde olmahdir [9].

Son yillarda iletken polimerlegarj edilebilir piller, akilli pencereler, tibbi ktwolli

salinim sistemleri ve biosensorler gibi bir¢cok ulggia alanlarinda kullaniimaktadirlar.

Tuam iletken polimerler icinde, PPy ticari uygulamala en ¢ok kullanilanlardan biridir.
Yukaridaki 6zelliklerin yanisira, PPy, biyosensiitks gaz sensorlerinde, tellerde, anti
statik kaplamalarda, kati elektrolit kondansatdterve fonksiyonel membranlarda

potansiyel kullanima sahiptir [10].

Polipirolin Sentez Yodntemleri: PPy, hem elektrokimyasal polimerizasyon hem de
yukseltgen kullanilarak yikseltgen kimyasal polimasyon yontemleri ile

sentezlenebilmektedir [11].
a) PPy’Un kimyasal yolla sentezi

Son zamanlarda, daha kolay ve daha etkin olan lsalyaikseltgen polimerizasyonu
iletken kompozitlerin elde edilmesinde kullaniimaditr. PPy kompozitinin
hazirlanmasinda, pirol monomeri polimer cozeltigerisinde FeGl ylkseltgeni ile

kimyasal yukseltgen olarak muamele edilmesiylemelisstiriimektedir [12].



2.1.2. Poliakrilonitril (PAN)

CN
{-CHQ-(EH- }
n
Bu tez calkmasinda incelenen ikinci polimer poliakrilonitriPAN) molekaludur.
Akrilik lif Gretiminde kullanilan poliakrilonitril (PAN) polimerleri akrilonitril
monomerlerinin radikal zincir polimerizasyonu iliele edilmektedir. Poliakrilonitrilden
lif Gretimine yonelik cagmalar 1930’larda bdamis; ancak poliakrilonitrili ¢6zebilecek

bir ¢c6zlict bulunamayi sebebiyle 1944’lere kadar olumlu bir sonu¢ aliaemgtir [13].

Poliakrilonitril, akrilonitrii  monomerinin  sdspangin, emdilsiyon veya c¢ozelti

polimerizasyonu yontemlerinden birisi ile elde edil4].

Akrilonitril, yiksek mol kutleli polimer verebilebir monomerdir. Yiksek mol kutlesi
ise lif eldesi icin istenilen bir 6zelliktir. Pokailonitril zincirleri dogrusaldir, zincirler
aras| capraz abulunmaz. Buna karsin zincirler arasigya polar etkilgimler ve
yuksek kristalite ¢ozinmeyi zogkarir. Poliakrilonitril polar etkilgimleri kirabilecek
Polaritedeki dimetilformamit, dimetilasetamit, feam diamin ve etilen tiyosiyanat gibi

¢cOzuculerde ¢ozundr [15].

Ticari alanda ilk olarak, akrilonitril lif olan Oohun ticari Uretimine 1950'de DuPont
firmasi balamistir. Orlon akrilonitril den olgmus bir polimerdir. Uzama orani oldukca
yuksektir. Kuru durumda % 17, yas durumda % 16 ioiden uzama gosterir. Gugid

ve radyasyona oldukca dayaniklidir. Orggleri yapimina elvesiidir ve yiinle
kullanilabilir. Orlonun genel kullanim alanlari; apif kumalar, erkek ve kadin
giysileri ile perdelikler ve d¢gemeliklerdir. Poliakrilonitril, lif yapili polimegrin en
onemlilerinden biri olup, yuksek mukavemeti ve yeksabsorblama kapasitesinden
dolay! oldukc¢a genibir kullanim alanina sahiptir. 2005 yilinda Pan digerlerinin
calismalarinda, PAN (Polakrilonitril) ile yapilan iletkeliflerin kullanim alanlarina

onemli katkilar sglayacaini belirtmglerdir [16].
a) Poliakrilonitrilin Ozellikleri

Akrilik liflerin kimyasal dayanimlari ve 1sil kar@liklari iyidir. Tipik erime noktasi

gostermezler, ancak yumgama sicakliklari 250°C dolayindadir. Orlon Isigidda



rengi sarl, kahverengi Uzerinden siyaha donemésilti saat 200°C surdurufginde
kopma dayaniminin yaridan fazlasini korur [17].

2.2. Kil Minerali ve Tanimlayici Ozellikleri

Topragin kimyasal, fiziksel ve fizikokimyasal yonden ektibve dnemli yapi maddeleri
mineral ve organik kolloidlerdir. Mineral kolloidiessitli kil tipleri, organik kolloidler
ise humus ile temsil edilmektedir [18].

Kil mineralleri eski devirlerden beri dsik amaclarla kullanilan d@l bir
hammaddedir. Gunlik dilde, togna nemli old@gunda su kaybetmeye, yugamaya ve
sekillendiriilmeye meyilli kismi olarak bilinen kil; klasik literatirde su ile
karstirildiginda plastik karakter gosteren aliminosilikat hidaarak tanimlanngtir.
Toprak biliminde ise kil; 2um boyutunda daha kuicuk togra aktif mineral bilgimi

olarak tanimlanir [18].

1925'i yillara kadar kil minerallerinin amorf yaja olduklar dg§undliyordu.
Minerolojik calsmalar, taneciklerden aojan killerin sulu slUspansiyonlardan
kurtuldusunda (nemlerinden arindiriginda) ince tabakalar haline gedghi ve
nemlendirildginde pirtzsuz ve parlak bir ylizey gtiurduklarini gésterngtir. Bu da kil
taneciklerinin, dizlemsel olmalarini ve yonelmeikgétine sahip olmalarini gerektirir.
Elektron mikroskobu ve Xslni Difraksiyonu ile yapilan calmalar, kil minerallerinin
cogunlugunun kristal yapida olduklarini ortaya koygtur ve yapilarinin belirlenmesi
ile de kristal kil minerallerinin siniflandiriimasnimkin olmgtur. Bu siniflandirma

Tablo 2,1’de goriulmektedir.



Tablo 2.1 Kristal kil minerallerinin siniflandiriilmag9]

S\'(n;;):/e Tabaka Boyut Grup Cesit Kaba Formiil
Boyutlari ait - Kaolinite .
olanlar. Kaolinite grubu Dickite Nacrite Al,O; 2SiG, 2H,0
iki
tabakali | Uzun cubuk isi ' +
1 seklinde olanlar N Halloisite ALO; 2Si0, 2H,0+2H,0
(1:1) . Halloisite grubu
(Dogrusal
genlgme) Metahalloysite AJO; 2Si0, 2H,0
Mogr}Lngzn(lflﬁlr; ite Montmorillonite |  Al,O3 4Si0, H,0+ZH,0O
§ - bentonite MgO
Yaprak 3 sc?nlﬁlt(le;?nii/aplll genileme) ( ) (MgO)
yapisindaki| yutlan ¢ Vermiculite Beidellite AlLOs 3Si0, H,0+ZH,0
killer Ue (genileme) Vermiculite (MgO)
tabakal N -
(2:1) | b) Uzun (Darusal ontronite 1 A} 0, 4Si0, 2H,0+ZH,0
Hectorite
genlame) Saponite (FeO)
. - - Al L0 3Si0, H,0+ZH,0
2) Gengleyen yapih Illite grubu Illite (Fe, Mg, Ca, K, Na)
Dort . -
. Birim tabaka formal
tabakali Chlorite grubu ;
(2:2) g MggSis - Al;020(OH)4
Zincir Attapulaite Attapulgite (Mgs',a;l_f'lgi(a"gn)a
Yapil Lifli EJbS Palygorskite M H2 S'ZO
Killer 9 Sepiolite (MgH2)o(SixO1)3
3H,0+H,0

Bu calsmada incele@imiz minerallerden bentonit, ana kil minerali olara
montmorillonit icermektedir. Literatirde oncelerirr bkil mineralinin ismi olarak
kullaniimis olan montmorillonit kelimesi, daha sonra ayni k&eastigi gosteren dier
killer icin grup ismi olarak kullanilmgtir. Terminolojideki bu kasgiklik, "Clay Minerals
group of the Minerological Society of Great Britatarafindan bu tip killerin grup ismi
olarak simectit kelimesi kabul edilerek gideriktivi [18]. Bentonit ise bu tip killerin

ulkemizde ¢ok yaygin olarak kullanilan bir Gyesidir
a) Bentonitik kil minerallerinin orjini

Bentonitik kil mineralleri, montmorillonit ya da mémorillonitten izormorfik iyon
degisimi ile olusan simektit grubun bir elemani olan killerdir. Dglsiyla bentonitlerde
montmorillonit ana kil mineralinin yanisira illitkaolinit, halloysit gibi dger kil
mineralleri de belli oranlarda bulunabilir. Bentthai, icerdikleri simektit grubu
minerallerin 6zelliklerine bl olarak sisebilen vesismeyen turler olmak Uzere ikiye
ayrilirlar. Orngin ana minerali Naicerenlere Na-Bentonit, ana minerali‘Cigerenlere

Ca-Bentonit denilmektedir. Nayonlari, C&" iyonlarina oranla ¢cok su cefitnden, Na-



Bentonitsisebilen, Ca-Bentonit isgisemeyen bentonitlere érnek olarak verilebiliron
degisimi ile bu iki bentonit tersinir olarak birbirinedaisturilebilmektedir [20].

b) Kristal yap!

Genel olarak kil minerallerinin, Si-O (silika) tatredral dizilsi ve Al-O-OH (gibsit)
oktahedral diziki seklinde iki temel kristal yapi Unitesi vardir. Kilinerallerinin ¢gu
bu temel Unitelerin dgsik sekilde Ust tste gelmesi ile glurlar.

Si-O tetrahedral yapgandaki oksijen atomlari, aralarinda bir silisyunerati bulunan

dizgin dortyuzlinin k@lerine yerlemislerdir. Her bir tetrahedral dizgie dort

oksijen atomundan uclU kagontetrahedral tarafindan payiliar. D6rdiinct oksijen atomu
ise yukariya veyasagiya yonelmgtir. Bir yapraktaki tim terahedralarin tabanlarnay
yone yonelmgtir ve hekzagonal bir 6rgi gérinuminde@ekil 2.1. O-O bginda

atomlar arasI mesafe 2.52 A, bir diizlem tabakankalise 4.93 A'dur [21].

Oksijen

Sekil 2.1.Si-O (silika) tetrahedral tabakasi

Al-O-OH oktahedral yapraklarinda Al (ya da Mg) atomerkezde olmak tzere diizgin
bir sekizylzlinin kgelerinde oksijen atomlari veya OH-gruplari vargiekil 2.2. O-O
baginda atomlar arasi mesafe 2.60 A ve tabaka kaiiiske 5.05 A civarindadir [21].
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Hidroksil

Hidroksil

Hidroksil

Hidroksil

O, <} Hidroksil

® Aliminyum

Hidroksil

Sekil 2.2. Al (Mg)-OH (alimino) oktahedral tabakasi

Tabakali aliminosilikat killerin iki temel geli vardir; (i) Bir oktahedral (gibsit)
tabakanin tetrahedral (silika) bir tabakaya tepsijekleri sayesinde gmnmasiyla
olusan iki tabakall 1:1 tipi killer. (kaolinit gibi§ekil 2.3 (ii) iki silika tabakanin arasina
bir gibsit tabakanin yine oksijen paylanl sayesinde kenetlenmesiyle g@u U¢ tabakall

2:1 tipi killer (montmorillonit gibi) [4].

0,8 Oksten
e,0 Silisyum
® Aliminyum

Sekil 2.3.Kaolinit kil mineralinin kristal yapisi.

Inceledgimiz kil minerallerinden bentonit, 2:1 tipi kil mamali olup basitlgtiriimis

sekli ve kristal yapisgekil 2.4'de gorulmektedir.

Aluminosilikat killerin her birim katmaninda bellbir birim yapi kendini yatay
dogrultuda yineler ve birim yapiya birim hiicre deriil yapisindaki kagilikli ikili ya
da Uclu tabakalar arasindaki uzghlic-temel uzak@ denir. X-ginlari yardimiyla

belirlenen bu aralik, kil tiriine gore, iki ve Ugoakal killerde farkli dgerlerdedir.
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Silika ve alimino tabakalari arasinda kuvvetli iyonik bag olmasina kaulik birim
tabakalar birbirine zayif Van der Waals kuvvetiyisglanmstir. Aralarinda su
molekdlleri ve dgisebilen katyonlar bulunur. Su ve organik molekiberm tabakalar

arasina girerek yapinin c-ekseni yoninde gemiesine neden olurlar.

Montmorillonitin kristal sistemi ortorombiktir (& b # ¢ vea =3 =y = 90°). Ancak

birim hticrelerin buttiin eksenler boyunca digiferiyodik degildir [18,22,23].

@ @

LT T ITIT T ITT]] Tetrahedral

Wﬁ%ﬁ%}i%%é E§¥ ]X ﬁ 2{{ ? l}'_( Oktahedral
Tetrahedral

il

X§XXXXXXXXXXXXXX Degigebilen

L T @ <ot

Sekil 2.4. Bentonit mineralinin basitkgirilmi s ve kristal yapisi
2.3. Killerin Kullanim Alanlari

Kil minerallerinin iceriklerine ve Ozelliklerine gé sanayiide hca kullanim alanlari:

Seramik sanayii
Dokim ve peletleme
Sondaj §lemlerinde
Kagit endustrisinde

S A

Boya endustrisinde
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Berraklgtirma slemlerinde
Yaglarin renklerinin giderilmesinde

flag sanayiinde

© © N o

Insaat mihendisinde

10. Glbre yapiminda

11.Kataliz olarak

12.Yangin sonddriculerde

13. Portlan ¢cimentosu yapiminda
14.Molekuler elek

seklinde siralanabilir [24].

Degisebilen katyonlarin cinsine ve doygunluk derecebigg olarak killerin; pH, bail
nem, spesifik iletkenlik, viskosite, plastisite, cggenlik, gdzeneklilik, sudaisme
kapasitesi, dehidrasyon hizi, disperse olabilmeeatesi ve partikil dalimi gibi
ozellikleri desismektedir. Orngin bentonitin, N& ve C&" ile doyurulmy durumlarinda
dezisen bazi ozelliklerisunlardir. N& iyonlari ¢ok hidrat olduklarindan negatif kil
yuzeyi ile kuvvetli bir bg kuramazlar. Boylece nétralizasyon olamaygaaedan partikil
cokmeye kay direng gosterecek ve flokilasyon gercekieyecektir. Ca-bentonitte ise
cd* iyonlar yiizeye daha kuvvetli panarak nétralizeyi sgarlar ve kolloidal
sistemde flokulasyon olur. Ayrica, Na-bentonit cispersedir, viskostur, suda ¢ok
siser, Islakken yagkandir, gecirgendir, daha hidrattir ve elektrikstdtkenligi
blyuktir. Buna karn, Ca-bentonit daha az dispersedir, sudasigar, viskositesi
dusuktar, gozeneklidir ve kolayca ufalanabilir. Bu bOider de killerin yukarida

siraladgimiz kullanim alanlarini 6Gnemli 6lgtude etkilemekted

Kil minerallerinin katyon dgisimine bal olarak sahip olduklari dnemli bir 6zellik de
Elektrik Cift Tabakasidir. Kil mineralleri bir coltgyle muamele edildiinde kil
yuzeyindeki negatif yukleri dengeleyen adsorbe daaligr, kil ylzeyinde c¢Ozeltiye
gecmek isterler. Ancak kil ylizeyindeki negatif yéh cekmesinden dolay! yluzeyden
fazla uzaklsamazlar. Boylece katyonlar aralarda tutulurlar airkigi 50-300 A
arasinda dasen bir Elektrik cift tabaka katmani glwr. Katyon ve anyon
sogurulmasinin agiklanmasinda Cift Tabaka teorisi dneshoynamaktadir [25].
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2.4. Kompozitler
2.4.1. Genel Bilgiler

iki veya daha fazla sayidaki ayni veya farkli yagidaalzemelerin birlgmesiyle
meydana gelen malzemelerdir. Kompozit yapidgsile malzemelerin belirli 6zellikleri

bir araya getirilerek yeni 6zellikli tek bir madd&le edilebilir.

1940' larda uretilen cam takviyeli polyester (CTR3lassfiber Reinforced Polyester /
GRP, FIBERGLASS) gunumiuzde en cok kullanilan ve nilodern polimer esasl

kompozit malzemedir.

Ote yandan kompozit malzemelerin kullanimin alanbaki artsin nedeni, sglam,
hafif ve ekonomik olmalaridir. Ayrica bazi plastikalzemelerin seramik, metal veya
sert polimerlerin elyaflari ile glclendirerek gélilmis malzemeler elde etmek de
mamkuindir. Kompozit malzemeler sahip olduklan péae Ozellikleri sayesinde
kolaylikla sekil verilebilen ve takviye elemanlar sayesinde slenece sglam, sert ve
hafif malzemeler haline getirilebilir. Ayrica mdtle kiyaslandiinda korozyona

dayaniklilgl da fazladir.

Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi:Yapisindaki malzemenin cinsine gbére

siniflama yapmak miumkindur. Bu anlamda,

Elyafli kompozitler: Bu kompozit tipi ince elyaflarin matris yapida yalmasiyla
meydana gelngtir. Elyaflarin matris icindeki yerkgmi ve elyaf matris arasindaki ga

yapisi kompozit yapinin mukavemetini etkiler.

Parcacikll kompozitlerBu kompozit tipinde matris malzeme icindeske bir malzeme

pargaciklar halinde bulunur. Yapinin mukavemetgparklarin sertfiine balidir.

Tabakali kompozitlerTabakali kompozit yap! en yaygin kullanim alansaaip olan
kompozit malzemedir. Yapinin mukavemeti farkli élygonlenmelerine sahip
tabakalarin birlgmine baldir. Isiya ve neme dayanikli ayrica metallereegdaha
hafiftirler.

Karma (hibrit) kompozitler:-Bu kompozit tipinde ise ayni kompozit yapida ild ga
daha fazla elyaf geli bulunur. Bunlara hibrit kompozitler de denilire maliyeti

nispeten daha guktar.
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Kompozit Malzemelerin Yapisi:Kompozit malzemeler, takviye elemani, Kkatki

maddeleri ve matris elemani olmak lizere ¢ gruptapdana gelirler.

Takviye Elemani:Takviye elemani, matris malzemenin icinde bulunarkompozit
malzemeye dayanikhlik verir. Uk yogunluklu ve yiksek serfie sahip olan bu
elemanlar korozyona da oldukga direnglidir. Gunudaizakviye malzemesi olarak

elyaflar oldukc¢a yaygin kullanilirlar.

Kompozit malzemelerde takviye amaciyla kullanilgragar:

* Dogal elyaflar: Ancak gtuinimizde yerlerini sentetikadlgra birakmglardir.
» Sentetik, organik elyaflar: Bk yogunluklu ve dayaniklidir. Naylon gibi
» Sentetik, inorganik elyaflar: Cam, karbon vb. salyilir.

Katki Maddeleri: Kompozit malzemelere dolgular, kimyasallar vesedi katkilarin
ilavesiyle 6zelliklerinin gelitirilmesi mumkin olabilir. Bu anlamda, polimer
malzemelerin dayanildi, suya kagi direngc gostermesi, gerilme kuvvetinin

lyilestirmesi gibi bir¢cok 6zellikleri arttirilabilir.

e Yumusaticilar: Polimer zincirlerinin surtinme kuvvetldriazaltir, aygmalarin

olusumunu engeller.

» Stabilizatorler (sglamlastiricilar): Polimer zincirlerinin yiksek surtinmavwetleri

sonucunda HCI (tuz asidi) plastik gilain zarar gérmesini engeller.

 Dolgu maddeleri: Dolgu maddeleriyle cok farkli didér ve renkler elde

edilebilir.

Matris Elemani: Kompozit maddelerde elyaflarin bir arada tutunmiasyukin
elyaflara dgitiimasini ve elyaflarin ¢cevresel etkilerden korasmmi sglar. Kompozit
malzemeler matrislerine gore; seramik matrisli komip metal matrisli kompozit ve

polimer matrisli kompozigeklinde tge ayrilirlar.

e Seramik matrisli kompozit malzemeler: Kompozit nestede seramik malzemenin
kullaniimasinin amaci, yuksek sicgidl ve korozyona kar dayanikhdirlar.
Seramik matrisli kompozit malzemelerde en ¢ok kulkn bilgimler SiC/cam,
SiC/SgN,4 ve karbon/SiC'dir.
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Metal matrisli kompozit malzemeler: Bu tir kompdait korozyona, I1siya ve
asinmaya kag1 dayanikhidirlar. Dolayisiyla ileri 6zelliklerindedolay! bir cok yerde
kullaniimaktadir. Fakat dretim gu@ia ve yuksek maliyetten dolayr kullanim

alanlari sinirhdir.

Polimer matrisli kompozit malzemeler: Bu tir kompomalzemelerde takviye
malzemesi olarak en ¢cok cam, karbon ve aramid etydénilir. Cam takviyeli
plastiklerin en dnemli 6zellikleri, yiksek i1siyarbzyona kan dayaniklilgi, kolay

islenebilirligi ve dizuk maliyetli olularndir.

Kompozit Malzemelerin Avantajlari

1)

2)

3)

4)
5)
6)

7)

Kompozit malzemeler korozyon, kimyasallara evre kaullar gibi etkenlere

karsi yiksek mukavemete sahip olan malzemelerdir.
Plastiklere ve metallere gore oldukc¢a haftirl

Boyutsal kararhliklarn yuksektir. Cevresel meekanik etkilere kar sekillerini ve

islevlerini korumaktadirlar.

Yuksek dielektrik direncleri vardir.

Geleneksel malzemelere oranla kaliplama kaiayardir.
Cam kadarsigl iyi gecirirler.

Farkli mekanik Ozellikler elde etmek icin farklkatmanlardan ve farkli

kombinasyonlardan kompozit malzeme elde edilebilir.

Kompozit Malzemelerin Dezavantajlari:

1)
2)
3)

4)

Kompozit malzemeler pahalidir.
Malzemenin kalitesi Gretim yontemlerine kalitesbalidir.
Kompozit malzemelerin sinirli raf émurleri vardi

Onarilmadan 6nce ¢ok iyi temizlenmeli ve kurotalidirlar. Buda uzun zaman alir.
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2.4.2. Kompozit Malzemelerin Kullanim Alanlari

Havacilik Sanayi:Kompozit malzemeler hafif olmasi ve Ustiin mekarzkliklerinin
bulunmasindan dolay! havacilik sanayinde kullaryaygindir. Orngin; ucak govdesi,

kanatlari ve burun boliminde kullanilir.

Denizcilik Sanayi: Korozyona ve cevresel etkilere karytksek mukavemet
gostermesinden dolayr kompozit malzemelerin delkzcsanayinde kullanimi

yaygindir. Orngin; yatlarda tekne arkasi, yelken dirge yelken govdesinde.

Spor Araglari: Kompozit malzemelerin yaygin olarak kullangdbir baska sektor ise
spor araclarinin imalatidir. Hafif olgu igin spor araglarinin hareket kabiliyetini arttir
Ayrica yuksek mukavemet gosterdikleri icin de sa@clarinda kullanirlar.

Otomotiv Sanayi:Otomotiv sanayinde kaporta, yan govde, gostergelpdar govdesi

gibi kisimlarda kompozit malzemeler kullanilir.

Ingaat Sanayi:insaat sanayinde kopri tabani, yiriime yollari, bin&dvekorkuluzu,
kapi, kivet, bina kaplama paneli gibi yerlerde komip malzemelerin yuksek

mukavemeti oldgundan yaygin olarak kullaniimaktadir.

Saglik Sektori: Tekerlekli sandalye ve tibbi tetkik cihazlarinig enuhafazalarinda

kompozit malzemeler kullaniimaktadir.

Muzik Sektoriinde:ileri kompozit malzemelerle yapilan keman, gitatloggibi yayli
sazlarda boyun kisminin tellerinin gerilmesinderyneklanan deformasyon durumu
azalmaktadir [26].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Nanokompozitlerin Deneysel Karakterizasyonu
3.1.1. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT{R)

Infrared (IR) spektroskopisi, elektromanyetik spektun kirmizi alti  bolgesini
inceleyen bir spektroskopidir. Sarma spektroskopisi olup, yaygin olarak Fouirer
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) olarak rbili Elektromanyetik spektrumun
infrared bdlgesi genellikle yakin, orta ve uzaknkmi alti diye adlandirilir. Yiksek
enerjili yakin kirmizi alti bdlge, yakiek 14000-4000 c (0.8-2.5pm dalga boyu)
aralginda olup harmonik titsgmlerin uyariimasina karik gelir. Orta-kirmizi alti
bélge, yaklaik 4000-400 cnt (2,5-25um) aralgina kasilik olup temel titrgim ve ilgili
donme-titrgim yapisini incelemek icin kullanilabilir ve moldkii spektroskopi olarak
bilinir. Uzak kirmiz alti bdlge ise, yalkdék 400-10 crit (25-1000um) aralginda olup,
disUk enerji bdlgesindedir. @&r atom ve orgu titrgmleri incelenebilir ve mikrodalga

bdlgesini de kismen icefginden doni spektroskopisi icinde kullanilabilir.

FT-IR spektroskopisi ile ele alinan opme yapisal analizi igin, elektromanyetik (em)
spektrumun infrared bdlgesinden madde Uzergne gonderilir. Gonderilensinimin
elektrik alan bilgeninin frekansi ilgili maddenin titsam frekansi ile ayni oldgunda
madde emsinimi s@urur. Gelen ve c¢ikansinim arasindaki fark madde tarafindan
sogurulan sinim olup, gecirgenlikiddet-dalga sayisi spektrumu incelenerek, ilgili
maddenin yapisi hakkinda bilgi edinilebilir [27].

l=1g™ (3.2)
D'alembert bgintisi ile tanimh olup, bir titrgmin kirmizi alti bélgede gozlenebilmesi
icin incelenen maddenin elektrik dipol momente paiimasi gerekir.

Molekdlleri olusturan atomlarin sudrekli bir hareket icinde olmaidan dolayi,
molekilin oteleme hareketleri ya da bir eksen etdaf donme hareketleri ve kimyasal
bagin uzunlgunun periyodik olarak azalip artmasi veya molekkilégilarin periyodik

olarak dgismesine neden olan titien hareketleri gozlenir. Infrared (IR) spektrosksipi
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molekullerde ortaya ¢ikan bu tir gerilme, duzlemves dizlem dyi esilme gibi birgok
farkl titresim hareketlerini inceler.

Ayrica bu teknikte, Fourier Transformu kullaniinrasi amaci, kaynak ve detektér
arasindaki uyumu geamak ve boylece ayni anda tim frekanslari kaydédektir. Bu
durum ayni zamanda, c¢abuk bozulabilen biyolojik eRkdllerin aktif durumda

spektrumlarinin alinmasini mamkun kilar [27].

Bu tez cagmasinda Perkin Elmer 100 FT-IR Spectrometer Sysidtanilarak Kirmizi

altl spektrumlar elde ediltir.

Sekil 3.1. Perkin EImer Spectrum 100 FT-IR Spektrometrenini@amui
3.1.2. TGA

Termogravimetri, bir malzemening@aik kaybini zaman ve sicaigin bir fonksiyonu
olarak izleme tekmdir. Eger sabit bir Isitma hizinda sicakliklazidik kaybi
incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sahit $icaklikta zamanin bir
fonksiyonu olarak @rlik inceleniyorsa izotermal termogravimetri denir
Termogravimetrik analiz sonunda bir malzemenin boaya baladig! sicaklgi, agirlik
kayiplarini, artik Grin miktarini, bozulma mekanaarini belirleyebiliriz. Ayrica
degerlendirme tekniklerinden vyararlanilarak malzemalebozunma tepkimelerinin

derecesi ve termal aktivasyon enerjileri belirlaheb

Termal olgumler icin Perkin EImer Pyris 1 TGA mod@rmogravimetrik analiz cihazi
kullanilmistir. Ornekler 30-750°C arasinda dakikada 10°C (164K) i1sitma hiziyla

hava atmosferinde yapilgtir.
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3.1.3. X-lsinlari Kirinimi (XRD)

X-1ginlarn kirinimi 1912 yilinda Von Lue tarafindansteglildikten sonra, gunumize
gelene kadar bilimde ve endustride bircok dnembjulgma alanina sahiptir. Kristal
atomlarinin geometrik dizeni ve aralarindaki meshékkindaki bilgilerin ¢gu

dogrudan kirinim ¢agmalariyla belirlenmtir.

Fotonlarin kristal yapisi, notronlarin ve elektemmh kirinimi yoluyla incelenir. Bir X-

Isin1 fotonunun enerjisi de dalga boyun&lbalarak
E=— (3.2)

dir, burada h Planck sabiti olup ggi h=6.63 x 10 Js'dir. Denklem (3.2'de yer alan

sabit dgerlerin yerine yazilmasi ile dalga bojucin asagida verilen ifade elde edilir.

A= —12;00 (3.3)

Bragg Yasash ve 8'nin uyumunu gerektirir. U¢ boyutlu bir kristalerhangi bir agiyla
carpan A dalga boyuna sahip tek renkli Xinlari genel olarak kristal tarafindan
yansitiimayacaktir. Boyle bir kristalde Bragg yanasinin gercekigirilebilmesi icin
dalga boyunun veya acinin taranmasi gerekir. Kriyontemleri 6zellikle bunlari
gerceklgtirmek icin duzenlenir.

i
-
e

Sekil 3.2.Bragg Kirinim Yasasi

X isinlan difraksiyonu (XRD) analizleri Rigaku Dmax @2 model difraktometre cihazi
kullanilarak Cu-ki (T=1.5406 A°) (10-80° arglinda ) radyasyon ile yapilnstir.
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3.1.4. DSC

Diferansiyel Termal Analiz yontemi ile kontrollgartlarda sicak@in bir fonksiyonu

olarak 6rnek malzeme ile referans maddenin sigaldrasindaki farklar olculdr.
Numune isitilirken ekzotermik bir olay gercealtse, numunenin sicalg referans

sicaklgindan daha fazla yukselecektir. Endotermik bir oy ise ters yonde bir
sicaklik farki meydana gelir.

Malzemelerin termal ©zelliklerini analiz etmede lallan yontemlerden biri de
Differansiyel Taramali Kalorimetri'dir. DSC ve DT#h analiz yontemleri birbirine
benzemesine gaen DTA numune ile referans kap arasindaki sicdkhkini dlcerken,
DSC'de numune ile referans madde arasindaki skcegtiseviyede kalir. Numune ile
referans maddenin sicagini esit tutabilmek icin, numune ve referansgls@acak isi
miktari, uygulanan sicaklik arginda surekli bigekilde 6lgtlir. Bu kaydedilen isi gk
belirli bir termal olayda alinan veya salinan eneriktarinin dl¢iisiint verir. DSC ile
malzemelerin termal iletkenlikleri ve is1 kapastel dlculebilir. Bu 6lgcumlerden

malzemelerin termal diftiziviteleri hesaplanabilir.

Referans Numune
Hicrest Sensor Hiicrest

f
( %
|\—‘ I_I:i}i—v Numune
— termogift A

e S

Isitict

Sekil 3.3. Standart DSC'de termal iletkenlik 6lcimu igin nurawiizenlemesi
DSC olcumleri drnekler 30-400°C arasinda dakikad¥Cl isitma hiziyla Pyris
Diamond DSC cihaziyla dl¢ulngtiir.

3.1.5. Dielektrik Olgtimleri

Bir madde uzerine bir gielektrik alan uygulanginda, enerji depolama yetene
gosteriyorsa "dielektrik" olarak adlandirilir. Deétriklerin en énemli 6zeli, bir dis
elektrik alanin etkisi altinda kutuplanma yeteneklie. Dielektrik sabiti (Permitivite-

elektriksel gecirgenlik) bir alanin etkisi altinahs elektrik bélgede ne kadar enerji
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saklandgini ve malzeme icerisinde ne kadar enerji kaybgltu gosterir. Malzemenin
dielektrik sabiti iki elektrik yik arasindaki ele&statik kuvveti azaltan bir miktardir.

Dielektrik malzemeler elekig iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron agmlar yer dgistirir. Bunun sonucunda
elektrik yik merkezleri kayar ve elektriksel kutapina olgur. Olwan elektriksel
dipoller, dielektrik malzeme yilzeyinde elektriksglik birikimi sagslar. Dielektrik
malzemeler valans ve iletim bandlari arasinda sgbii enerji aralgina sahiptir. Bu
nedenle, bu malzemeler yiksek bir 6zdirencine s$aleip Dielektrik malzemenin iki
onemli uygulama alani vyalitkanlar ve kondansatditer Yalitkan olarak
kullaniimalarinin nedeni, elektrik devresinde yidnisferini engellemeleridir.

Dielektrik o©zelliklerin calgilmasinin temel amaci, bir nesneningibagecirgenlpi
(permitivite) ile icermekte oldiu fazlar arasindaki gkiyi en iyi sekilde aciklamasidir.
Bu amag icin uygun olan ve ayni zamanda teknolajtamda da ilgi ¢ceken faz
diyagraminin bir bdlgesi ile sinirhdir.

Dielektrik malzemeler veya elektriksel olarak Jedmt malzemeler, elektrostatik
alanlara uzun sure karkoyabilen malzemelerdir. Bu malzemeler uygulamgru
akim (DC-gerilim) etkisi altinda elektrik akiminge¢cmesine kar ¢cok buyudk direng
gosterirler, yani teorik olarak DC gerilim altindielektriklerin hi¢ akim tamadgi
kabul edilebilir. Fakat uygulamalarda genelliklek¢mayif bir akim (sizinti akimi)
tasidiklar saptannstir. Yani yalitkan malzemelerin 6zdirenci ¢ok buydilka da yine de
sonlu bir dgerdir. Yalitkan malzemenin kalitesi, malzemenin iézacinin buyuk

degerlerde olmasina lgadir [27].

Uygulanan elektrik alana Bl olarak farkh dielektrik mekanizmalari vardir.eH
dielektrik mekanizmasi kendi karakteristik frekamgrafinda merkezlensgtir. Genel
olarak, dielektrik mekanizmasi relaksasyon ve remgnsurecleri olarak iki farkli
durumda ele alinabilinir. Bu durumlar yiksek fregamilgesinde rezonans vesdi
frekans bolgelerinde ise relaksasyonasitda gelir. Permitivitenin frekansa gore

desisimine bal olarak dort farkli polarizasyon mekanizmasi goist Bunlar kisaca;

1. Iyonik Relaksasyon:iyonik iletkenlik ara yiizey ve uzay yiik relaksasyoman

olusur. Iyonik iletkenlik disik frekanslardan etkilenir ve sadece sistemdeki
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kayiplar ortaya cikar. Ara yiizey relaksasyonu logéer sistemler de ara yuzey yuk

tastyicilari tuzaklandii zaman meydana gelir.

2. Dipol Relaksasyon:Elektrik alan uygulanganda uyarilan dipollerin siralamive

surekliliginden kaynaklanir, sicaklik ve ¢evredeki kimyasallaggl olarak deisir.

3. Atomik Polarizasyon: Molekillerdeki elektron dahminin, ds alan
uygulanmasina Igh olarak zit yukli iyonlarin yodringelerinden sapryaparak
indtiklenmg dipol moment olgturmalari olarak bilinir infrared bdlgesinde goaken

ve dielektrik kayip daha azdir.

4. Elektronik Polarizasyon: NoOtr atomda pozitif yukler cekirdekte, negatif ik
elektronlar ise cekirdgn cevresine dalmis durumda iken uygulanan elektrik
alaninsiddetine bgh olarak, cekirdek ve elektronlarin zit yonde ykssistirmesi
yuk merkezlerinin birbirlerini ¢ekmesi sonunda wlian denge durumundaki
indiiklenmg moment olarak bilinir. Elektromanyetik spektrungtatinir ya da UV

frekans bolgesinde gozlenir [27].

Bu calsmada dielektrik 6zellikleri incelenen kompozit okier ilk olarak palegeklinde
10.5 mm capinda I0mbar basing altinda sskiriimistir. Daha sonra Leybold Univex
450 cihazinda fiziksel buhaglarma yontemi ile 6rneklerin her iki ylizeyinden wigk
saflikta aliminyum kontak alingtir. Kontaklarin yapildii adi gecen fiziksel

buharlgtirma cihazi gagida gorilmektedir.

Sekil 3.4.Leybold Univex 450 Kaplama Cihazi

Her iki yuzeylerden Al kontak yapilgiomik numuneler, Hewlett Packard 4194A
Impedance/Gain-Phase Analyzer (Agilient) kullaralarl MHz - 40 MHz frekans

aralginda olcim yapilngtir.
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Sekil 3.5. Hewlett Packard 4194A Impedance/Gain-Phase Analyzer
3.2. Deneysel Materyaller ve Tanimlamalar

Pirol (Sigma Aldrich) monomeri safiariimaksizin kullanildi. FeGl. 6H,0 (Merck)
oksidasyon vasitasi olarak kullanildi. Surfaktal#rak dodesil benzen sulfonik asid
(DBSA-Fluka) ve saflgirma klemi icin metanol (Fluka), Poliakrilonitril (PAN),
(Sigma Aldrich) hazir polimer olarak kullanildi. @etil formamid (DMF), (Merck),
HCI (Merck) kullanildi. Bentonit minerali EdirnemiEnez yoresinden alindi ve Na
katyon dgisimi yapilarak Na-bentonit olarak kullanildi.

3.3. Nanakompozitlerin Sentezi
3.3.1. Pirol-bentonit Nanokompozitlerin Sentezi

10 gram (0.30 mol) pirol monomeri alindi ve Uzer#@ ml destile su eklendi oda
sicaklginda sabit bir kagtirma hiziyla kasgtirildi. Daha sonra kammin Uzerine
Dodesil benzen silfonik asit (DBSA) (24.3 g, 0.16Ineklendi. Sispansiyon 24 saat
manyetik kagtirici ile karstirilirdi. Daha sonra Fegl 6H,0, 6.8 g (0.06 mol) 100 ml
suda ¢ozuldi ve monomer/surfaktant gamna eklendi. Reaksiyon kamni 5 saat oda
sicaklginda karstirildi. Elde edilen ¢okelti dnce destile su ilenga metorolle yikanip

saflastirildi. Elde edilen siyah polipirol 6rnekleri 509& vakum etlviinde kurutuldu.

Polipirol / bentonit kompozitleri ise, pirol 6rnekl Gzerine sirasiyla %5, %10, %15,

Na-bentonit eklenerek hazirlandi. Kil ornekleri lenlilmadan 6nce 105°C de etiit de
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kurutuldu. lyice dispers olmalari icin 24 saat boyunca 400 mleklenip, manyetik
karistirict ile karstirildi. DBSA ve pirol ekleyerek kil sispansiyonduguruldu.
Oksitleyici agent olarak da Fefl 6H,O eklendi. Sonra 6rnekler su ve metanolle
yikanip saflatirildi. Vakum ettiviinde 50°C de 6 saat sureyle widw. Ayni slemler
%10, %15 lik kil drnekleri igin de tekrarlandi.

Pirolun kimyasal oksidative polimerizasyonun, pwbpbentonit ve polipirol-Dodesil

benzensilfonik asid etkgeesinin @aagidaki oldygu gibi distintlmektedir. (28)

I ] Eil Tabakas:
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Sekil 3.6.Pirolun kimyasal oksidative polimerizasyonu ve
poliprol-DBSA etkilesimi

3.3.2. Poliakrilonitril (PAN) - bentonit nanokompoztlerin Sentezi

1 gram PAN alinip yakkak 15 ml dimetil formamid (DMF) de 80°C de c¢ozlldé
manyetik kartirici ile belirli bir hizda kastirarak iyice homojenize olmasi @andi.
Reaksiyon esnasinda jelimsi, viskoz yapi gorilndesumunda 1-2 mL DMF eklendi.

Ornekler 6 saat 80°C de kgtrrilarak deneysel élciimlere hazir hale getirildi.
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4. SONUCLAR VE TARTI SMALAR

4.1. Pirol-Bentonit Nanokompozitler
4.1.1. FT-IR Sonuglar

Dogal halde saf polipirol, bentonit minerali ve potigibentonit ile elde edilen
kompozitlerin ayrt ayr FT-IR spektrumlari alindiPolipirol ve polipirol-kil
kompozitlerinde 3465 cthpolipiroliin-NH gerilme piki, biitiin érneklerde 29t67* ve
2849 cm' de asimetrik ve asimetrik olmayan DBSA C-H gerilntieresimleri
gozlenmektedir. Polipirolde 1540 &hmde C=C gerilme titrémi 1467 cm* de C-C
halka gerilmesi, 1247 cthde C-N halka gerilim piki ve butiin érneklerde 1@48* de

polipirolin C-H deformasyon piki gbzlengti.

Bentonit minerali 3630, 1641, 1020, 450 tmie karakteristik pik vermektedir. 3630
cm’ ve 1641 crit de pikler su absorbsiyonu nedeniyledir. 1020*@hO titresim piki,
450 cm' de Mg-O pikigoriilmektedir [31]. Bentonit polipiretkilesmesine bali olarak
kompozitlerde polipiroliin karakteristik pikleri, npitin bentonit tabakalari arasindaki
interkalasyonunu goéstermekte olup, bu durum litetat uyumludur [29]. Ayni
zamanda, Polipirol/bentonit nanokompozitlerin spakidarina bakildiinda saf
polipirolun spektrumuyla ayni dalga sayisi bulunmés interkalasyonun bir sonucu
oldugunu dg@rulamaktadir. Bu dnemli olup, pirol monomerinin bamt tabakalar ile
insitu kimyasal oksidatif polimerizasyonun gerceki@ni gostermektedir. Gerek
gerilme titrgimleri gerek halka titrgmleri Literatirle uyumludur [30].
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Sekil 4.1. PPy/Na-bentonit kompozitlerin FT-IR spektrumlar8]2

a) saf polipirol (PCO0), b) Na-bentonit, c) Poligtteentonit (%5) , d) Polipirol-bentonit
(%10) ve e) Polipirol-bentonit (%15)

4.1.2. TGA Sonugclari

Bu tez caymasinda kompozit malzemelerin termal oxidative Kargini argtirmak
icin hava atmosferi altinda Termogravimetrik anafitGA) teknii kullaniimistir.
Kompozitlerin TGA termogramlar§ekil 4.2'de verilmgtir. Sekilde goruldigu gibi
batin o6rnekler benzer termal Ozellikler goOstermékier. Bentonit ilavesi,
kompozitlerin termal 6zelliklerine dnemli katkidailbnmaktadir. 100°C nin altinda
polipirol i¢in, reaksiyona girmeyen (unreacted)ogpimonomeri ve su absorbsiyonu
nedeniyle, kitle kaybi gorulmektedir. Ayni zamanpi@ol-bentonit kompozitlerde
bozunma sicakh daha yuksek sicakliklarda gorilmektedigeKil 4.1) 750°C de
kompozitlerin kitle kayiplari Tablo 4.1'de veriktii.
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Tablo 4.1.PPy/Na-bentonit kompozitlerin termal 6zellikleri

I\/!_aksimum ng(((;(;smﬁ
Ornekler k[oj/'([)lizokgﬂ)l kitllfaiﬁglb I Kiil miktar sicaklig)
sicakligl (°C) °O O (°C)
PPy0 171 274 23 109
PPy-Bentonit(%5) 180 307 25 111
PPyBentonit(%10 189 329 26 115
PPyBentonit(%15 198 334 34 120

Bu sonuclara gore, pirol ve bentonit tabakalaryézaylerindeki etkilgim, kompozitin
termal kararlilgini artirmstir. Kompozitlerin camsi gegisicakliklari (Tg) Tablo 4.1'de
gorilmektedir. DSC sonuclari bentonit ilavesininmimozitin camsi gegisicaklgini
artirdgini  gostermektedir. Literatirde polipirolin Tg leigin farkh deserler
verilmektedir. Bu farkhlik polipiroliin polimerizgenundaki tekniklerin farkhindan
kaynaklanmaktadir. Organ Jui-Ming, polipirol-DBSA camsi gegisicaklgini 103°C
[31], Basavaraja 116°C bulurken, bizim galamizda ise polipirol-DBSA'nin camsi

geck sicaklgini 109°C olarak gozlenstir [32].

Yine camsi genisicakliklari %5 bentonit iceren O0rnekte 111°C, %Ehtonit iceren
ornekte 115°C, %15 bentonit iceren Ornekte 120°&@add bulunmsgtur. Tg'deki arfy
literatire uygun olarak, interkalatif polimer zirinin mobilitesini kaybetmesiyle,

kompozitlerin serbest hacimlerindeki azalmayglbalarak de&ismektedir [33].
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Sekil 4.2. PPy/Na-bentonit kompozitlerin TGA spektrumlari [28]

a) Polipirol b) Polipirol-bentonit (%5)
c) Polipirol-bentonit (%10) d) Polipirol-bentor{15)

4.1.3. XRD Sonuclari

XRD calsmalari amorf polipirolin karakteristik pikinin6224.6° civarinda oldgunu
gostermektedir [34].Sekil 4.3'ten goruldglu gibi butin orneklerin X sinlari
difraksiyonlari d=24° civarinda keskin birer pik vermektedir. Bentoigeren tim
orneklerin XRD spektrumundaki benzerlik, kompozialgemelerin polimerizasyon
mekanizmasi Uzerinde Onemli ipuclari vermektediu Burum polipirol-bentonit
etkilesmesinin Sekil 3.6daki gibi pirol monomerinin bentonit tab#ka arasina
yerlestigini ve bentonit Kkatalizérlgiinde polimerlgtigi  seklinde d@undlebilir.
Polimerizasyon nedeniyle bentonit yapisindaki takbek arasi geglik artmaktadir.
Kompozit icerisindeki bentonit miktarinin (ylzdesinartmasiyla kompozit olumuna
bagh olarak, tabakalar arasina yeitede bir miktar kaymalar s6zkonusudur. Bu
degisimin polipirol-bentonitin uzay duzleminde yakle 3°lik artmaya neden
olmaktadir [35].
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Sekil 4.3. PPy/Na-bentonit kompozitlerin XRD spektrumlari[28]
a) Polipirol-bentonit (%5), b) Polipirol-bentor{#10) ve C) Polipirol-bentonit (%15)

4.1.4. Dielektrik Sonuclari

In situ kimyasal oksidatif polimerizasyon yontente ielde edilen polipirol/bentonit
kompozit drneklerin her iki ylzeylerinden fiziksé&luharlgtirma yontemi ile Al
kaplanarak, sandwich tipi omik kontaklar aligtim Literatlr incelemeleri dikkate
alinarak 1 MHz - 40 MHz frekans ar@inda olctimler yapilngj empedans analizor ile
dielektrik permivitenin reelg() ve sanal {') kismi oda sicaklinda frekans dg&simine
bagl olarak olculmigtir. Dielektrik permivitenin reele) ve sanal ') kisimlarinin
frekansa gore dgsimleri sirasiylaSekil 4.4 veSekil 4.5'te gorulmektedirSekil 4.6'da
goruldist gibi, kompozit 6rneklerde bentonit miktar argiak dielektrik permitivite
azalmaktadir. %5 bentonit iceren 6rnek, %10 ve %é&btonit iceren Orneklere goére
daha yuksek dielektrik permitiviteye sahiptigekil 4.4) Dielektrik iletkenlik ve kayipla
ilgili olan ¢" ise, artan bentonit oranina gore artmaktadeki{ 4.5) Her iki durum

Rizvi T.Z. ve Shakoor A.nin ¢amalariyla uyumludurSekil 4.6'da goraldgi gibi %5
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bentonit iceren orneklerde dielektrik kayip ihmalilebilir degerdedir. Bu durum,
polipirol-bentonit  etkilgmesinin  &irlikh  olarak bentonit tabakalari arasinda
polimerizasyonunun etkin olgu duruma kanlik geldigi ve ortamda bentonit miktari
az iken, iletkeniin etkilenmedgi seklinde dgutnulebilir. Bentonit oraninin artmasiyla
birlikte, bentonit ylizeyindeki hidroksil gruplaretkilesmede rol oynag iletkenligin
artmasina katki $#adig, boylece dielektrik kayiplarinin da agti seklinde

yorumlanabilir [38].
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Sekil 4.4. Dielektrik permitivitenin reel kisminin frekansargaesisimi [28]
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4.2. Poliakrilonitril-Bentonit Nanokompozitler

4.2.1. FT-IR Sonuglari

Sekil 4.7'de goriildgii gibi bentoniti karakterize eden 3642 ve 808 gpiklerinin Mg,
Al ve OH a, 1651 ve 3300-3412 énpiklerinin O-H, 425 crit ve 1069 crit daki
piklerin Si-O, 553 cnrit deki pikin ise Al-O-H gerilme titrgm pikleri literatiirle
uyumludur [36].

PAN'In karakteristik gerilimler ise alifatik C-H venitril gerilmeleridir. FTIR
spektrumunda 2953 ¢inde C-H ve 1089 cthde nitril gerilme pikleri gériilmektedir.
Olusan kompozitlerin spektrumlari incelegtide, dgal bentonit ve PAN
spektrumlarina gore kompozite ait tigira kipleri onemli dgisim ve spektrum
kaymalarina sahiptir. Ozellikle kompozitler de 146@i', 2400 cm' ve 2800 crit
civarinda etkilgmeye bgl titresim kipleri gozlenmektedir. Kompozit 6rneklerde 1400
cm’ civarinda gézlenen ve artan bentonit konsantrasyamoresiddeti azalan titrgm

kipleri etkilesmeye bg&h rezonans veya kombinasyon tifiralerinin olabilecgini
distindurmektedir.
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Sekil 4.7. PAN/Na-bentonit kompozitlerin FT-IR spektrumlari

a)bentonit b)PAN c¢) PAN-bentonit (%5) d)PANAbenit (%10) e)PAN-
bentonit(%15) f)PAN-bentonit (%20)

33



4.2.2. TGA Sonugclari

TGA sonuglari incelendinde PAN'In %10'luk kitle kayip sicaginin 303°C oldgu
gOzlenirken, kil miktarinin elde edilen verilererg®00 oldgu gozlenmgtir. Ancak
sabit miktardaki PAN'a artan miktarlarda bentonlavé edilerek olgturulan
karisimlarda, her defasinda, maksimum kutle kayip sigakh arttgi ve bununla
iliskili olarak kal miktarinin da arts gozlenmgtir. Bu durum, olgan kompozitlerde
bentonit miktarinin atmasi ile kompozitirgidik miktarinin azaldii ve buna bg
olarak da termal kararlginin arttgl sonucunu ortaya koymaktadir. Tablo 4.2. de
PAN/Na-bentonit kompozitlerirgekil 4.8. deki grafikten hesaplanan sicgilibal
kitle kayiplari toplu halde verilrtir.

B8

Weight % (%) — —
g 5 T

N 100 0 W0 400
Temperature (°C)

Sekil 4.8. PAN/Na-bentonit kompozitlerin TGA Sonugclari

a) bentonit b) PAN-bentonit (%20) c) Pan-bent¢#itl5 ) d) PAN-bentonit (%10)
e) PAN-bentonit(%5) f) PAN

34



Tablo 4.2.PAN/Na-bentonit kompozitlerin termal 6zellikleri

" %210 kitle kayip Maksimum kutle kayip 1 (0
Ornek adi sicaklgl (°C) sicaklg (°C) Kl (%)
PAN 0 303 521 0,0
PAN/Bentonit %5 309 572 9,3
PAN/Bentonit %10 310 642 151
PAN/Bentonit %15 296 680 33,0
PAN/Bentonit %20 347 681 51,4

4.2.3. XRD Sonuclari

Agirhkca farkh yizde oranlarda bentonit ile muamaeddilen ticari PAN'In XRD
spektrumusSekil 4.9'da gorulmektedir. Oyl durumda PAN yakkak 17°de keskin
karakteristik (110) piki gostermektedir [36]. 20@ i40° arasindaki birbirine benzer
desisimler ise PAN-bentonit kompozitlerin aglumuna saret etmektedir. Ayrica artan
bentonit ylzdesine goOre 0Ozellikle pikiddeti artmaktadir: bu da bentonit-PAN
etkilesmesi ile olgan nano kompozit yapida artan bentonit yluzdesine gGtAN'In
bentonit tabakalari arasinaidikli olarak ve yapisini koruyarak yestesi seklinde
yorumlanabilir [37]. Literatirde bentonit tabakalaarasina PAN molekdllerinin
yerlesiminde, tabakalar arasi uzagkihn desistigi belirtimektedir. Bu durumun
bentonitin organofilik olmasiyla ve organik moleuil polarlgl ile dogrudan ilgili
oldugu belirtilmistir [38].
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Sekil 4.9. PAN/Na-bentonikompozitlerinXRD spektrumu
4.2.4. DSC Sonuglari

PAN-bentonit kompozitlerin DSC sonuclagagidaki tablo 4.3. te verilngtir.

Tablo 4.3.PAN/Na-bentonit kompozitlerin DSC sonuglari

Tg (Camsi gesisicaklgi)
PAN-Bentonit (%5) 48
PAN-Bentonit (%10) 61
PAN-Bentonit (%15) 88
PAN-Bentonit (%20) 116

Elde edilen DSC sonuclarina gbére kompozitteki beimtmiktari arttikca kompozitin
(Tg) camsi gegisicaklgl da artmakta olup, bu sonu¢ kompozitin termal Rerginin
arttigini géstermektedir.
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5. DEGERLENDIRMELER VE ONERILER

Bu tez cakmasinda iki farkli polimer-mineral etkigmesine bgli nano kompozitler
elde edilm§ ve yapisal 6zellikleri incelenstir. Ik olarak, pirol monomeri-bentonit
muamelesi ile (polipirol) PPy/Na-bentonit kompogitl olusturulmustur. ikinci olarak,
ticari poliakrilonitril (PAN) ile Na-bentonit muanhesi sonucunda PAN/Na-bentonit
kompozitleri elde edilnstir. Her iki nanokompozitlerin artan bentonit (kipiktarina

gore ozellikleri irdelennstir.

Spektroskopik sonuglar PPy/Na-bentonit etklesinin  &irlikli  olarak, pirol
monomerinin bentonit tabakalari arasina ydigni ve bentonit katalizorlglinde

polimerlestigi seklinde yorumlannstir.

PPy/Na-bentonit kompozitlerin artan Na-bentonit tarkna gore termal kararliliklari ve

camsi gegi sicakliklar artrgtir.

Bentonit orani %5 olan kompozit orneklerinde di#igk kayiplari ihmal edilebilir

deserde iken bentonit oraninin artmasiyla, dielekkakiplarinin artg goralmtar.

PAN/Na-bentonit kompozitlerde ise artan Na-benton#ni ile kitle kayip sicaiginin

yanisira termal kararlilik ve camsi gesicaklgi da artmgtir.

PAN/Na-bentonit etkilgmesinde ise PAN'In, yapisini koruyarak kil tabakataasina

agirlikli olarak yerlatigi ve sonuclarin literattirlerle uyumlu olgw goraimitar.

Sonug¢ olarak bu tir camalar, olduk¢ca gemiendustriyel ve teknolojik kullanim
alanlarina sahip polimer/mineral nano kompozitlegglistiriimesine olumlu katkilar
saglayabilir. Ayrica bu tir kompozitlerin detayli motbjisi incelendginde tabakalar

arasl ve yuzeysel etkgmeler hakkinda daha detayli bilgi edinilebilir.
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