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Ozet

Bu c¢alismada polipirol ve poliakrilonitrilin termal 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglandi. Bu
amag icin polipirol ve poliakrilonitril / kil kompozitler farkli metotlar ile hazirlandi.
Hazirlanan kompozitlerin termal 6zellikleri termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) teknikleri ile incelendi. Elde edilen sonuglar kompozit
formiilasyonlarinda kil iceriginin artmasi ile kompozitlerin termal 6zelliklerinde 6nemli bir
artis oldugunu gosterdi.
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Preparation and Investigation of Thermal Properties of Polypyrrole and
Polyacrylonitrile / Clay Composites

Abstract

The aim of this study was to improve thermal properties of polypyrrole and polyacrylonitrile.
For this purpose, polypyrrole and polyacrylonitrile / clay composites were prepared by
different methods. The thermal properties of the prepared composites were examined by
thermal gravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) techniques.
The results obtained showed that thermal properties of the composites were a significantly
increased with the increase in clay content in the formulation of composite.
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Giris

lletken polimerler iistiin elektriksel, optik ve kimyasal yapilarindan dolay1r sensér
kullaniminda, sarj olabilen pil yapiminda, iyon segici elektrotlarda, elektronik aletlerde,
fotokimyasal hiicrelerde, iletken lif yapiminda ve korozyon oOnleyici olarak siklikla
kullanilmaktadir [1-2]. Bir ¢esit iletken polimer olan polipirol yiiksek iletkenlik 6zelliginin
yani sira oksijen ve havaya karsi istiin ¢evresel kararliliga sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1
polipirol sensorler, 151k yayan diyotlar, organik alan etkili transistorler, elektromanyetik
parazit koruyucu, pil, kapasitor gibi elektronik uygulamalar i¢in 6nde gelen bir materyaldir
[3]. Poliakrilonitril ise sentetik lif tiretiminde yaygin olarak kullanilan 6nemli bir mithendislik
polimer materyalidir. Bunun yaninda gii¢lii bir statik elektrige sahip oldugundan dolay1 toz ve
mikroplar1 kolay bir sekilde absorblamaktadirlar [4]. Bu derece yaygin olarak kullanilan
polipirol ve poliakrilonitrilin termal 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu sebeple bu
calismada polipirol ve poliakrilonitrilin termal 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglandi. Bu
amag¢ i¢in polipirol ve poliakrilonitril / kil kompozitler farklt metotlar ile hazirlandi.
Hazirlanan kompozitlerin termal 6zellikleri termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) teknikleri ile incelendi.

Materyal ve Yontem
Kullanmilan Kimyasallar

Pirol monomeri ve poliakrilonitril Sigma-Aldrich’den (ABD) satin alindi ve higbir islem
yapilmadan kullanildi. Yikseltgeme ajam1 olarak kullanilan FeCl36H,O Merck’den
(Almanya) satin alindi. Yiizey aktif madde olarak kullanilan dodesilbenzen siilfonik asit ve
¢oziicii olarak kullanilan metanol ve dimetilformamit Fluka’dan (Isvicre) satin alindi. Kil
dogal ham madde olarak Enez’den (Edirne, Tiirkiye) elde edildi. Kullanilan kilin kimyasal
yapist atomik absorbsiyon spektroskopisi teknigi ile %62.80 SiO;, %19.00 Al,O3, %2.20
Fe,03, %4.60 CaO, %1.80 MgO, %1.00 Na,O, %0.76 K,0, %0.75 TiO, ve %7.39 yanma
kaybi olarak belirlendi (Esmer ve Tarcan, 2001).

Deneysel Yontemler

Polipirol Peighambardoust ve Pourabbas tarafindan 2007 yilinda bildirilen bir yonteme gore
sentezlendi. 0.15 mol dodesilbenzen siilfonik asit, 0.30 mol pirol monomeri ve 400 mL distile
su oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra 100 mL saf su igerisinde ¢oziilen 0.06 mol
FeCl3;6H,O monomer - yiizey aktif madde karisimma eklendi. Reaksiyon 5 saat oda
sicakliginda karistirildi. Elde edilen ¢okelti vakumda siiziildii, sirasiyla saf su ve methanol ile
yikandi. 50 °C’de vakum altinda kurutulduktan sonra siyah polipirol tozu elde edildi. %05,
%10 ve %15 oranlarinda kil igeren polipirol / kil kompozitler hazirlamak igin ilk olarak
hesaplanan kil miktar1 400 mL saf su igerisinde disperse edildi. Dodesilbenzen siilfonik asit
ve pirol monomeri hazirlanan kil siispansiyonu igerisine eklendi. Oksidasyon araci karigima
eklenerek yukarida anlatildigi sekilde saflastirma isleminin ardindan polipirol / Kil
kompozitler elde edildi [5-6].

1 g poliakrilonitril 15 mL dimetilformamit igerisinde ¢oziildii ve %5, %10, %15 ve %20

oranlarinda kil ilave edilerek 80 °C’de 6 saat karistirildi. Elde edilen ¢okelti siiziiliip 40 °C’de
vakum altinda kurutularak poliakrilonitril / kil kompozitler elde edildi [7].
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Kompozitlere Uygulanan Test Yontemleri

Hazirlanan kompozitlerin termo-oksidatif kararliliklarin1 6l¢gmek amaciyla Perkin Elmer Pyris
1 model TGA cihazi kullanildi. Analiz 30 °C’den 750 °C’ye 10 °C / dakika hizla hava
atmosferi altinda 1sitilarak yapildi. Kompozit filmlerin termal kararliliklarini degerlendirmek
icin %10 ve maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C’de geriye kalan
% kiil miktar1 dikkate alindi.

Hazirlanan kompozitlerin camsi gegis sicakliklarini belirlemek i¢in Pyris Diamond DSC
cihazi kullanildi. Hazirlanan kompozitlerden 8-10 mg arasinda numuneler alinip, 30 °C’den
300 °C’ye kadar 10 °C / dakika hiz1 ile isitilip, 300 °C’de 5 dk boyunca tutulmus, bu
sicakliktan 0 °C’ye kadar 50 °C / dakika hiz ile sogutulmus, 0 °C’de 5 dk boyunca tutulmus
ve tekrar 0 °C’den 300 °C’ye kadar 10 °C / dakika hiz ile 1sitilmistir. Deney sirasinda ortama
20 mg / dakika hiz ile azot gaz1 verilmistir.

Bulgular ve Tartisma

Polipirol / Kil Kompozitlere uygulanan TGA analizi sonucunda elde edilen termogramlar
Sekil 1.’de gosterilmistir. Termogramlardan elde edilen veriler ise Tablo 1.’de listelenmistir.
Kompozitlerin %5°lik kiitle kayiplarinin 180 °C civarinda, maksimum kiitle kayiplarinin 300
°C civarinda ve 750 °C’deki kiil miktarlarinin %23-34 araliginda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 1. Polipirol / Kil Kompozitlerin Termogramlari a) Saf Polipirol, b) %5 Kil, ¢) %10 Kil,
d) %15 Kil
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Tablo 1. Polipirol / Kil Kompozitlerin Termal Ozellikleri

%10 Kiitle Kaybimin  Mak. Kiitle Kaybinin

Numune Meyd. Geld. Sic. (°C) Meyd. Geld. Sic. (°C) Yo Kil - Tg (°C)
Saf Polipirol 171 274 23 109
Polipirol / %5 Kil 180 307 25 111
Polipirol / %10 Kil 189 329 26 115
Polipirol / %15 Kil 198 334 34 120

Poliakrilonitril / Kil Kompozitlere uygulanan TGA analizi sonucunda elde edilen
termogramlar Sekil 2.’de gosterilmistir. Termogramlardan elde edilen veriler ise Tablo 2.’de
listelenmistir. Kompozitlerin %5°lik kiitle kayiplarinin 320 °C civarinda, maksimum kiitle
kayiplarinin 600 °C civarinda ve 750 °C’deki kiil miktarlarinin %0-51.4 araliginda oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 2. Poliakrilonitril / Kil Kompozitlerin Termogramlar1 a) Saf Kil, b) %20 Kil, c) %15

Kil, d) %10 Kil, e) %5 Kil, f) Saf Poliakrilonitril
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Tablo 2. Poliakrilonitril / Kil Kompozitlerin Termal Ozellikleri

%10 Kiitle Mak. Kiitle
Numune Kaybinin Meyd. Kaybmin Meyd. % Kiil Tg (°C)
Geld. Sic. (°C) Geld. Sic. (°C)

Saf Poliakrilonitril 303 521 0,0 85
Poliakrilonitril / %5 Kil 309 572 9,3 48
Poliakrilonitril / %10 Kil 310 642 15,1 61
Poliakrilonitril / %15 Kil 296 680 33,0 88
Poliakrilonitril / %620 Kil 347 681 51,4 116

Tiim sonuglar degerlendirildiginde kompozitler icerisindeki kil igeriginin artmasi ile %5°lik
kiitle kayiplarinin ve maksimum kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklarda bir artis
oldugu goriilmektedir. Bu artis kil katkisinin 1s1l parcalanma igin gerekli aktivasyon enerji
seviyesini yiikselterek termal kararliligi arttirdigini géstermektedir. Diger yandan kompozitler
igerisindeki Kil igeriginin artmasi ile kompozitlerin kiil miktarinda 6nemli 6l¢iide artis oldugu
goriilmektedir. Kiil olusumu; alev direnci i¢in ¢ok Onemli olup altinda bulunan polimeri
yalitmakta, alevin beslenmesini ve igeriye hava girisini engellemektedir [8].

Kompozitlerin DSC analizi sonucunda elde edilen camsi gegis sicakliklar1 Tablo 1. ve Tablo
2.’de listelenmistir. Elde edilen sonuglar tiim kompozitlerde kil igeriginin artmasi ile Tg
degerlerinde bir artis oldugunu gostermektedir. Bu durum kompozit filmin serbest
hacmindeki azalma nedeniyle polimer zincirinin hareketliliginin  kisitlanmasindan
kaynaklanmaktadir [9].

Sonug¢

Bu c¢alismada ilk olarak polipirol basarili bir sekilde sentezlendi, Polipirol / Kil ve
Poliakrilonitril / Kil kompozitler hazirlandi. Hazirlanan kompozitlerin termal 6zelliklerini
belirlemek amaciyla TGA ve DSC analizleri yapildi. Elde edilen sonuglar kompozit
formiilasyonlarinda kil igeriginin artmasi ile kompozitlerin termal 6zelliklerinde 6nemli bir
artis oldugunu gosterdi.
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