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OZET

Bu doktora tez ¢aligmasinda, kimyasal polimerlesme yontemi ile politiyofen (PT) ve degisik
kiitle yiizdelerinde poli(4-stiren siilfonik asit)/cis-1,4-poliizopren/politiyofen (PSS/PI/PT)
Ozglin ticli kompozitleri sentezlendi. PT sentezinde yiikseltgen olarak demir (III) kloriir
kullanild1 ve monomer/yiikseltgen mol orani 1:4 olarak alindi. PT %89 verimle sentezlendi.
Elde edilen PT ve ti¢lii kompozitler ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edildi. Polimer
ve lg¢li kompozitlerin iletkenlikleri dort nokta teknigi ile oda sicaklifinda ve farkli
sicakliklarda olgiildii. Oda sicakliginda PT’nin iletkenligi 4,2x10* S cm™ olarak 6lciildii.
FTIR analizi ile PT ve tiglii kompozitlerin sentezini dogrulayan bandlar elde edildi. Gouy
terazisi 6l¢iimlerinden PT ve kompozitlerin polaron yapida oldugu belirlendi. Sentezlenen
PT ve PSS/PI/PT iiclii kompozitlerin yiizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile incelendi ve genel olarak gézenekli ve siingerimsi yapinin hakim oldugu gézlendi.
Termogravimetrik Analiz (TGA) ile PT ve {i¢lii kompozitlerin 1s1l 6zellikleri incelendi.
X-Ism1 Kirmimi (XRD) Analizlerinden PT ve kompozitlerin kristal yapisi incelendi ve
amorf yapida olduklar1 tespit edildi. Sentezlenen kompozitlerin pH, sicaklik, siire ve
adsorbant miktar1 gibi adsorpsiyon parametreleri belirlendi ve optimize edildi. Uclii
kompozitlerin belirlenen adsorpsiyon kosullarinda Sr-90 ve Pb-210 radyoizotoplarini
adsorplama kapasiteleri belirlendi.

Bilim Kodu : 20115

Anahtar Kelimeler : Politiyofen, poli(4-stiren siilfonik asit), cis-1,4-poliizopren,
adsorpsiyon, radyoaktivite
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PREPARATION OF COMPOSITES DOPED WITH CONDUCTING POLYMER,
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ABSTRACT

In this Ph. D. thesis, the polythiophene (PT) and poly(4-sytrene sulphonic acid)/cis-1,4-
polyisoprene/polythiophene (PSS/PI/PT) original ternary composites at different mass
percentages were synthesized by chemical polymerization method. Iron (111) chloride was
used as the oxidant in PT synthesis and monomer/oxidant mole ratio was taken as 1:4.
PT was synthesized in 89% vyield. The resulting PT and ternary composites were
characterized by using various techniques. The conductivity of the polymer and ternary
composites have been measured at room temperature and different temperatures by four
probe technique. The conductivity of PT was measured as 4,2x10% S cm™ at room
temperature. Bands confirming the synthesis of PT and ternary composites were obtained by
FTIR analysis. It was determined that PT and composites were polaron from Gouy scale
measurements. The surface morphology of the synthesized PT and PSS/PI/PT ternary
composites was examined by Scanning Electron Microscopy (SEM) and it was observed that
the porous and spongy structure was dominant in general. Thermal properties of PT and
ternary composites were investigated by Thermogravimetric Analysis (TGA). From X-Ray
Diffraction (XRD) Analysis, the crystal structures of PT and composites were examined and
found to be amorphous. Adsorption parameters such as pH, temperature, time and amount
of adsorbent were determined and optimized for the synthesized composites. Under the
determined adsorption conditions, adsorption capacities of the ternary composites were
determined for Sr-90 and Pb-210 radioisotopes.

Science Code : 20115

Key Words . Polythiophene, poly (4-styrene sulphonic acid), cis-1,4-polyisoprene,
adsorption, radioactivity
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1. GIRIS

Polimerler; ¢cok sayida monomer ad1 verilen kiigiik molekiillerin kimyasal baglarla bir araya
gelerek olusturduklart uzun zincirli yapilardir. Polimerler hafif, ucuz, islenmesi kolay,
degisik mekanik 6zelliklere sahip, dekoratif amagli kullanilabilen, inert ve korozif olmayan
materyaller olduklar1 i¢in sadece kimya biliminin degil makine, tekstil, fizik ve endiistri
mihendisligi alanlarinin da ilgisini olduk¢a c¢ekmektedir. Artik polimerler tek basina
kullanilmaktansa kompozit, blend veya kopolimerleri hazirlanarak istenen 6zellikte yeni
malzemeler iiretilmektedir. Kompozit veya blend hazirlamadaki amag, farkli maddelerin iyi

ozelliklerini bir malzeme altinda toplayabilmektir [1].

Geligen teknoloji ile birlikte polianilin (PAn), polipirol (PPy) ve politiyofen (PT) gibi iletken
polimerlerin optik, elektronik ve diger endiistriyel uygulama alanlart da c¢esitlilik
kazanmaktadir. Diger iletken polimerlerde oldugu gibi PT’nin ¢6ziinme ve islenme
giicliikleri nedeniyle uygulama alanlar1 simnirli kalmaktadir. PT’nin modifiye edilmesi
amactyla; poli(vinil kloriir) (PVC) lizerine kimyasal ve elektrokimyasal olarak PT asilanarak
kopolimerleri hazirlanmis ve Ozellikleri incelenmistir [2]. Sentezlenen kopolimerin
iletkenligi PT nin iletkenliginden daha diisiik ¢ikmasina ragmen ¢oziiniirliik ve islenebilme
ozelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir. Egsiz ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada [3], PPy
ve poli(vinil asetat)/polistiren/polipirol (PVAc/PS/PPy) tigli kompozitleri kimyasal
yontemle sentezlenmis, elde edilen sicaklik duyarl, katlanabilen {iglii kompozitler ¢esitli
tekniklerle karakterize edilmistir. Giin gegtikce uygulama alanlar1 artan polimerlerin
filmleri, membranlar1 veya jelleri hazirlanarak adsorplama kapasiteleri incelenmektedir.
Ornegin bir ¢alismada [4]; akrilamit (AAm)’in 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit
(AMPS) ve bentonit (Bent) gibi bir kil ile polimerlestirilip polielektrolit kompozit
hidrojelleri hazirlanarak Uranil (UO2%*) iyonunu adsorplama ozellikleri incelenmistir.
Niikleer enerji kullanimi sirasinda veya niikleer patlamalar sonrasi olusan yagislar, sular
kirletebilmektedir. Bu radyoaktif kirliligin  tespitinde  polimerik membranlar
kullanilmaktadir. Bir ¢alismada [5], yeralt1 sularindan Radyum izotopunun uzaklastirilmasi

icin stiren-divinilbenzen jeli kullanilmistir.



2005 yilinda tamamlanan bir doktora tez c¢alismasinda [6], Tirkiye’deki kil Ornekleri
tizerinde radyoaktif izleme teknigi kullanilarak Sezyum-137 izotopunun adsorpsiyon
ozellikleri incelenmistir. Adsorbant miktarmin, c¢ozelti baslangi¢c derisiminin, pargacik

biiyiikliigiiniin, temas siliresinin ve yapinin adsorpsiyona etkileri arastirilmistir.

Bir bagka calismada [7], uzun 0miirlii radyoniiklitlerin sulardan ayristirilmasinda polimerik
elyaf materyaller sorbent olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore lifli ve gozenekli
yapidaki sorbentlerin, niikleer tesislerde meydana gelen kazalar sonucu agiga ¢ikan uzun

Oomiirlii radyoniiklitlerin uzaklastirilmasinda etkili olduklar1 gézlemlenmistir.

Bu doktora tez ¢calismasinda, politiyofen (PT) iletken polimeri ile literatiirde rastlanmayan
degisik  kiitle oranlarinda PT  igeren  poli(4-stiren  siilfonik  asit)/cis-1,4-
poliizopren/politiyofen (PSS/PI/PT) tiglii kompozitleri hazirlanmistir. Hazirlanan polimer ve
kompozitler ¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir. Bu kompozitler toz halde
Stronsiyum-90 (Sr-90) ve Kursun-210 (Pb-210) radyoizotoplarini igeren sular ile temas
ettirilerek, radyoaktif iyonlarin toz haldeki kompozit yiizeyine adsorpsiyonu incelenmistir.
Radyoizotoplarin ne kadarmin adsorplandigini belirlemek amactyla toplam alfa/beta ve beta

sayicilart kullanilmastir.

Bu calismada, sentezlenen kompozit elemanlarindan PT; yapisinda delokalize olabilen =
orbitallerinin bulunmasi, dopinglendiginde yiiksek iletkenlik gostermesi, elektriksel
ozellikleri ve cevresel kararliliklarindan dolay: tercih edilmistir. Diger kompozit elemani
cis-1,4-poliizopren (PI) dogal kauguk yapisinda olup, elastomer 6zellik gostermektedir.
Kompozit yapisina esneklik kazandiracagi icin kullanilmigstir. Polielektrolit yapidaki
poli(4-stiren siilfonik asit) (PSS) ise, kompozit yapisinda iyonik etkilesimin olusmasina
katkida bulunmustur. Bu etkilesim sayesinde {i¢lii kompozitlerin radyoaktif iyonlari

(Sr-90 ve Pb-210) adsorplama 6zellikleri incelenerek adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. iletken Polimerler

Cok eski yillardan beri polimerler yalitkan makro molekiiller olarak diistiniilmekteydi. Bilim
adamlarimin yaptigi calismalar sonucunda konjuge iletken polimerler, yik transfer
polimerleri, iyonik olarak iletken polimerler ve iletkenle katkilanmis polimerler olmak iizere
dort ana yari iletken polimer sinifi gelistirilmistir [8]. Iletken dolgulu polimerler ilk dnce
1930'da korona desarjinin énlenmesi igin yapilmustir [9]. Iletken polimerlerin gelismesindeki
anahtar bir bulus, 1960 yilinda inorganik polimer poli(siilfiir nitrit)’in bir metal gibi yiiksek
iletkenlige sahip oldugunun kesfi oldu. 1970'lerin ortalarma gelindiginde Shirakawa
tarafindan tesadiifen elektrik iletebilen ilk polimer olan Poliasetilen tiretildi [10].
Iletken polimerlerin bulusunu ve gelistirilmesini saglayan MacDiarmid, Shirakawa ve
Heeger 2000 yilindaki Kimya Nobel Odiilii’nii almaya hak kazanmiglardir [10-12].
Iletken polimer calismalari, tamamen yeni bilimsel kavramlar ve yeni teknolojiler icin

potansiyel tiretmistir.

Elektriksel ozellikler, tersinir doping-deoping islemleri, kontrol edilebilir kimyasal-
elektrokimyasal Ozellikler ve basit islenebilirlik gibi olaganiistii 6zellikleri nedeniyle;
poliasetilen (PA), polianilin (PAn), polipirol (PPy), poli(p-fenilen)ler (PPP), politiyofen
(PT), ve polifuran (PFu) gibi iletken polimerler nanoteknoloji alanindaki ¢alismalarda bilim
adamlarinin dikkatini ¢ekmistir [13-15].

Iletkenlik elektronlarin serbestce hareket etme &zelligi olup, iyonik ve elektriksel iletkenlik
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Iyonik iletkenlik, kat1 bir elektrolitin sivi igerisinde
¢cozlinmesi sonucu olusan iyonik hareketliliktir. Elektrolit olarak kullanilan materyaldeki
anyon veya katyonlarin her ikisi veya biri, polimer zincirindeki gruplara zayifca baglanarak
iyonlarin polimer zincirleri arasinda tasinmasini saglar. Ortama elektriksel bir potansiyel

uygulanirsa tek yonde ilerleyen iyon hareketi ile iyonik iletkenlik olusacaktir.

Elektriksel iletkenlik; akim, sicaklik, zaman, dis atmosfer ve potansiyele baghdir. Metaller,
yart iletkenler ve konjuge polimerler elektriksel iletkenlere Ornek olarak verilebilir.

Elektriksel iletkenlik sicaklikla tistel olarak degismektedir (Es. 2.1).



o = o,e E/KT (2.1)

Arrhenius tipindeki bu esitlikte, o: Tletkenlik (S cm™), co: Sabit, Ea: Aktiflesme enerjisidir.
Bu enerjideki degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gegis sicakliklar1 (Tg) civarinda

gozlenir. k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicakliktir.

Elektriksel iletkenlik Band Teorisi ile agiklanmaktadir. Band Teorisine gore atom veya
molekiillerin degerlik elektronlarinin bulundugu orbitaller, bag yapan ve yapmayan
orbitalleri olustururlar. Bu orbitaller iki enerji seviyesine ayrilarak degerlik ve iletkenlik
bandlarin1 meydan getirirler. Yalitkan bir maddede degerlik bandi elektronlarla tamamen
dolu ve iletkenlik bandi ile arasindaki enerji farki biiyiiktiir. Metallerde ise bu iki enerji bandi
iist iiste geldigi i¢in elektronlar kolayca hareket edebilecek ve boylece iletkenlik saglanmig
olacaktir. Buna gore metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahip olan polimerlere iletken
polimerler denir. Bu tiir polimerlerde iletkenligin biyiikliigi, yiik tasiyicilarin sayisi (nj), her

bir tastyicinin tizerindeki yiik (&) ve tasiyicinin mobilitesi ile dogru orantilidir (Es. 2.2).

o =X UiNE (2.2)

Iletken polimerlerin karakteristik 6zelligi konjuge molekiiller olmalaridir. Polimer zinciri
boyunca delokalize olabilen 7 elektronlart igermektedirler. Polikonjuge polimerlerin
iletkenligi 1,0x105-1,0x102 S cm™ araliginda degismektedir [16].
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Sekil 2.1. Tletkenlik cetveli



2.1.1. fletken polimerlerde doping islemi

Konjuge n baglarina sahip olmak polimeri iletken yapmak i¢in tek basina yeterli degildir.
Konjuge polimerlerin uygun reaktiflerle indirgenme veya yiikseltgenme islemlerine doping
denir. Iletkenlik doping yoluyla su sekilde saglanmaktadir: Konjuge polimerlerde degerlik
kabugundaki elektronlar ya ylikseltgen bir reaktif ile koparilir ve degerlik kabugu pozitif
hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron verir. Bu islemler
sirasiyla ylikseltgenmeye karsilik olmak tizere p-doping, indirgenmeye karsilik olmak tizere
n-doping olarak adlandirilir. Polimerik bir maddeye alic1 (akseptdr) veya verici (dondr) bir

maddenin ilave edilmesi de, doping yapmanin bagka bir tanimidir.

Cizelge 2.1. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilari ve iletkenlikleri [8]

Polimer Yapist Kesfedilme Tarihi | Doping Yontemi H(eékg:]l_ll%l
Kimyasal
Poliasetilen \ 1977 Elektrokimyasal 10%-1,7x10°
: (AsFs, I, Li, K)
Poli (p-fenilen) 1979 Kimyasal 102-103
(AsFs, Li, K)
n
Polipirol / \ 1979 Elektrokimyasal 102-7,5x103
N
H
n
Politiyofen / \ 1981 Elektrokimyasal 10-103
S
n

Baz1 iletken polimerlerin gesitli kimyasal maddelerle doping edilmis iletkenlik degerleri
Cizelge 2.1°de verilmigstir. Katkilama isleminde doping molekiilleri polimer atomlartyla yer
degistirmez, yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerinde yardimci olurlar.
Doping yapici maddeler veya dopantlar ya giiclii indirgen ya da gii¢lii ylikseltgen

maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, notral




6

molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler [17]. Iletken polimerleri

katkilama islemi farkli yontemlerle gergeklestirilmektedir:

Gaz fazinda katkilama,
Cozelti ortaminda katkilama,
Elektrokimyasal katkilama,

Radyasyon kaynakli katkilama,

YV V. V VYV V

Iyon-degisimi katkilamadir.

Maliyeti daha az oldugu i¢in ilk ii¢ yontem daha ¢ok kullanilmaktadir. Gaz fazinda katkilama
isleminde, vakum altindaki polimer katki maddesinin buharina maruz birakilir. Cozelti
ortaminda katkilama isleminde ise; katki maddesinin ¢oziinebildigi bir ¢oziici

kullanilmalidir [18].

2.1.2. Soliton, polaron ve bipolaron yapilari

Bir polimerlere doping islemi kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle yapilir.
Yiikseltgenme-indirgenme tepkimesi Sekil 2.2’deki gibi gosterilebilir.

yilk/A~ yik/A”
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Sekil 2.2. Polimerlerin yiikseltgenme-indirgenme tepkimesi

Burada Py, polimer zincirinin bir kismini gosterir. Ik basamak polaron veya soliton olarak
adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin olusumunu gésterir. ikinci basamak ise, ikinci
elektron transferinin gergeklestigi bir dikatyon veya dianyonun olustugu bipolaron

olusumudur.

Soliton, polaron ve bipolaron yapilarini kisaca sdylece dzetleyebiliriz: Iletkenlik doping
(katkilama) yoluyla arttirilmaktadir. AsFs, Brz, 12 ya da HCIO4 gibi p-doping maddeleri
kontrollii olarak ilave edildiginde yapidan bir elektron koparilir ve pozitif bir soliton veya

noétral bir soliton olusturulur.



Netral soliton /N NN/ Sethest radikal

W\/ Karholatyon

Pozitif soliton (Karhenyum)

Megatif soliton W\/ Karbanyon

Negatif bir solitonda; polimer, verici bir molekiil ile veya n-doping maddesi ile muamele
edilir ve bu muamele sonucunda orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron ilave edilmis
olunur. Olusan soliton yapilari iginde, farkli monomer birimleri {izerindeki yiik dagilimi
karbenyumu (karbokatyon) kararl kilar. Yiiksek doping oranlarinda soliton bolgeleri {ist
iiste binme ve yeni orta enerji bandlar1 olusturma egilimindedir. Bu yeni enerji bandlari ile

birleserek yiik odaciklari olustururlar ve oldukea fazla bir elektron akisina izin verirler.

Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli yenilmedikce hareket edemezler. Bu sebeple
atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Bu nedenle izole edilmis bir yiik tasiyici bir polaron
olusturur. Bu yiiklerin bir ¢iftine bipolaron denilir. Bipolaronlar iki radikalin birleserek yeni
bir 7 bagi olusturmasi ile meydana gelirler. Polaronlara gore bipolaronlar daha kararli baglar
olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin mobilitesinin yiiksek oldugu kabul edilir. Bu ylizden
bipolaronlar iletkenlige asil yardimci unsurlardir. Poli(p-fenilen) ile diger konjuge iletken

polimerlerin ¢ogunda iletkenlik, polaron ve bipolaronlar sayesinde olusur [19].
2.1.3. Atlama (hopping) olay1
Iletken polimerlerde iletkenlik sadece uzun konjuge zincirler sayesinde olusmaz. Polimer

zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan bagka bir faktor de rol oynamaktadir. Bu
olaya atlama (hopping) denir [19].
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Sekil 2.3. a) Zincir iizerinde yiikiin tasinmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin tasinmasi,
c) Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi [20]

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi; Kristal bir yapida zincir iizerinde, zincirden
zincire ve amorf bir bolgede zincirden zincire olmak ti¢ sekilde olmaktadir (Sekil 2.3).
Sadece b ve ¢ gosterimlerinde hopping (atlama) olay1 gézlenmektedir. Konjuge sistemlerde
hopping olayinin arttirilmasina c¢alisilmaktadir. Bu durum, son yillarda as1 ve karisim tiirii

polimerlerin hazirlanmasina yol agmustir.

2.1.4. iletken polimerlerin simiflandiriimasi

Iletken polimerler genellikle homopolimerler, kopolimerler ve kompozitler-blendler olmak

tizere ti¢ ayr1 kisimda incelenmektedir.

Homopolimerler

Tek tiir merden olusan polimerler olup polianilin, politiyofen, polipirol ve polifuran iletken
homopolimerlere drnek olarak gosterilebilir. Bir ¢alismada; pirol monomeri FeClz dopanti

ile kimyasal yontemle polimerlestirilerek PPy homopolimeri hazirlanmistir [21].

Kopolimerler

Iki ayr1 merden olusan polimere kopolimer denir. Sar1 ve arkadaslarinin yapt181 bir calismada
[22]; pirol ve anilin monomerlerinin gesitli ¢oziicli ve elektrolit iceren ¢ozelti ortaminda
elektropolimerlesmesi  saglanarak  polianilin  iizerine polipiroliin  kaplanmasiyla
kopolimerleri elde edilmistir. Anilin ve N-metilpiroliin monomer olarak kullanildig1 bir
caligmada [23]; homopolimer ve kopolimerler hem kimyasal hem de elektrokimyasal

yontem ile sentezlenerek ozellikleri incelenmistir.



Kompozit ve blendler

Iletken polimerlerin mekanik ve islenebilme dzelliklerini iyilestirmek veya zayif yonlerini
timden yok etmek i¢in ¢esitli polimerlerle kompozitleri hazirlanir. Kompozit hazirlanirken
iletken bir polimer filmi diger bir iletken veya yalitkan polimer iizerine kaplanir. Ancak bu
iki polimer tabakasi list iiste degisik sekillerde yerlesebilir. Bunlardan birincisinde ylizeyler
arasinda herhangi bir kimyasal bag yoktur. Bu tiir yerlesmeye bilayer veya ikili tabaka denir.
Ikincisinde polimer tabakalar1 arasinda kimyasal baglanma olur. Bu tiire de blok kopolimer

denir. Ugiincii halde ise i¢ tabaka igine dis tabaka difiizlenerek kompozit olusur.

PAnN ve PPy'nin gesitli dopantlar kullanilarak kimyasal sentez ile elde edilen kompozitlerinin

stiper kapasitor olarak uygulanabilirliklerine iligkin arastirmalar da yapilmistir [24-27].

Bu konuda yapilan bir baska calismada [28], polifuran (PFu) ve poli(2-kloroanilin)
(P2CIAN) homopolimerlerinden olusan kompozitler sulu ve susuz ortamda kimyasal yontem
ile sentezlenmistir. PFu/P2ClAn kompozitinin P2CIAn/PFu kompozitinden ve
homopolimerlerden 1s1l olarak daha kararli oldugu ve daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu
tespit edilmistir.

PPy’nin yalitkan polimerler olan poli(vinil asetat) (PVAc), polistiren (PS) ve
poli(vinil kloriir) (PVC) ile kimyasal olarak blendlerinin hazirlandig: bir ¢alismada [29],
blendlerin iletkenlik 6zelliginin PPy’nin iletkenligi kadar iyi oldugu tespit edilmis ve bu

blendlerden hazirlanan filmler i¢in gaz sensorii ¢alismalar1 yapilmustir.

2.1.5. iletken polimerlerin sentez yontemleri

Iletken polimerler asagidaki yontemlerle sentezlenebilirler:

1. Kimyasal polimerlesme yontemi

2. Elektrokimyasal polimerlesme yontemi

3. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerin birlikte kullanildigi polimerlesme yontemi
4. Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)

5. Fotokimyasal polimerlesme yontemi

6. Emiilsiyon polimerlesme yontemi
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7. Gaz fazi polimerlesme yontemi

8. Ara ylizey polimerlesme yontemi

9. Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi
10. Piroliz yontemi

11. Plazma polimerlesme yontemi bunlardan bazilaridir.

2.1.6. iletken polimerlerin kullanim alanlar

Iletken polimerlere olan ilginin artmasiyla, iletken polimerlerin ticari uygulama alanlar1 da
genislemektedir. Diigiik kiitleli olma, islenebilme, yliksek c¢evresel kararlilikta olma ve
elektrigi iletebilme gibi 6zelliklerinden dolayi klasik polimerlerle birlikte kullanilarak yeni

uygulama alanlar1 gelistirilmektedir. Sekil 2.4’te iletken polimerlerin kullanim alanlar1

goriilmektedir.

Fotoelektro kimyvasal

hiicreler

von secici elektrot
vapmm

lektrokromik
aletler

ILETKEN POLIMERLER

Korozyon
inhibitéri

Elektroreclojik
cahsmalar

Membranlar

L

Askeri malzeme ve
kaplama

Divot, transistér,
kapasitér yapim

Sarj olabilen
pil yvapmm

Sekil 2.4. Tletken polimerlerin kullanim alanlar:
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2.1.7. Politiyofen

Tiyofen, yapisinda kiikiirt bulunduran bes tiyeli aromatik halkali bir monomerdir. Tiyofenin
cesitli metotlarla polimerlesmesinden elde edilen PT ve tlirevlerinin, elektriksel 6zellikleri,
cevresel ve 1s1l kararliliklarindan dolayr bir¢cok uygulama alanlari bulunmaktadir. PT;
yapisinda aromatik halkalarin ard arda dizilmesi, delokalize olabilen w orbitallerine sahip

olmasi ve kolay polimerlesebilmesinden dolayi bir ¢ok arastirmaya konu olmustur.

B

s

Sekil 2.5. PT’nin molekiil yapisi

PT'nin kimyasal modifikasyonu i¢in en ¢ok kullanilan ii¢ yaklagim sunlardir: (i) Zincir
kenarindaki [ karbonuna fonksiyonel gruplarin eklenmesi [30], (ii) islenebilir polimerlerle

PT’nin kopolimerlerinin sentezi [31], (iii) iki yontemin de bir arada uygulanmasidir [32].

Coziicii olarak kloroform ve dopant olarak FeCls’{in kullanildig1 bir ¢aligmada [33], tiyofen
kimyasal olarak polimerlestirilmistir. Sentezlenen PT’nin cam yiizeyinde filmleri
hazirlanarak ¢esitli 6zellikleri incelenmistir. Yiikseltgen olarak yine FeClz’lin kullanildigi ve
Nmonomer/Nyiikseligen Oraninin 1/2 alindigi bir ¢alismada [34]; PT nin iletkenlik degeri 1,90x10°
8 'S cm? olarak bulunmus ve iletkenlik mekanizmasmin polaronlar iizerinden yiiriidiigii

belirtilmistir. Tiyofenin kimyasal polimerlesme mekanizmasi Sekil 2.6’da goriilmektedir.

R,

Sekil 2.6. FeCls dopanti ile tiyofenin kimyasal polimerlesme tepkimesi

FeCl, FeCl,

S
+2FeCly = \ /

11

Elektrokimyasal yontemde, monomer ilk dnce yiiksek oranda ayrisan bir elektrolit ¢oziicii

(susuz FeCls, ZnCly, tetra-butil amonyum perklorat gibi) iginde ¢oziiliir ve polimerlesme
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Pt elektrotlarin ylizeyinde gergeklesir. Uygun bir potansiyelin uygulanmasi ile polimerlesme
reaksiyonu bagslatilir [35]. Poli(3,4-etilendioksitiyofen)/Poli(stiren siilfonat) (PEDOT/PSS)
blend ¢ozeltilerinden PEDOT/PSS filmlerinin hazirlandigi bir diger ¢alismada [36] ise,
lityum tuzlari kullanilmistir. Filmlerin elektriksel ozellikleri, yapilar1 ve yiik tasima
kapasiteleri incelenmistir. En yiiksek iletkenlik degeri 522 S cm™ ile LiClO4 tuzu ile
hazirlanan PEDOT/PSS blend filminde elde edilmistir.

FeCls’lin yiikseltgen olarak kullanildig: farkli bir ¢alismada [37] ise, tek duvarli karbon
nanotiipler (SMNT) iizerinde tiyofen kimyasal olarak polimerlestirilmistir. Elde edilen
SWNT-PT kompozitlerinin elektriksel ve 1si1l Ozellikleri ile ylizey morfolojileri
incelenmistir. Iletkenligin 0,41 S cm™ degeri ile PT filmlerinden oldukga yiiksek oldugu, 1s1l
olarak PT kadar kararli bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.

Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle PVC iizerinde tiyofenin polimerlestirilerek
PVC-as1-PT kopolimerinin sentezlendigi bir ¢alismada [38], kopolimerin ortalama molekiil
kiitlesi 62,400 g mol™? olarak belirlenmistir. Iletkenligi PT den daha diisiik bulunsa da, bu

ozelliginin ¢oziinme ve islenebilme maliyetlerini diislirecegi dngoriilmiistiir.

Baska bir ¢alismada [39]; polistiren (PS), poliamit (PA) ve PT’den olusan ti¢lii kompozite
cok katmanli karbon nanotiipler ilave edilerek farkli bir kompozit yapisi elde edilmistir. Bu
kompozitin ¢esitli yontemlerle yapisi karakterize edilmis ve elektriksel iletkenligin 0,09-

0,15 S cm™? araliginda degistigi tespit edilmistir. Hazirlanan kompozitin, PT’den daha
yiiksek iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir.

Bakar (IT) nitrat trihidrat [Cu(NO3)2.3H20]’1n yiikseltgen olarak kullanildigi bir ~ ¢alismada
[40]; PT emiilsiyon polimerlesmesi yontemi ile sentezlenmistir. Hazirlanan PT’nin organik
bir ¢oziiciide, cam bir substrat yiizeyinde kaplanarak filmleri hazirlanmistir. Hazirlanan
filmler, FTIR, SEM, XRD ve UV gibi ¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir.



|
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Sekil 2.7. Tiyofenin polimerlesme mekanizma
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Tiyofenin kimyasal polimerlesme mekanizmasi Sekil 2.7’de goriilmektedir. Tiyofen ve
piroliin  kimyasal metotla FeCls yiikseltgeni ve asetonitril ¢oziiciisi ortaminda
polimerlesmesinden poli(tiyofen-ko-pirol) kopolimeri sentezlenmistir [41]. Yapilan
karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda kopolimerin siiperkapasitor olarak kullanilabilecegi

Oongorilmiistir.

Poli(3-heksiltiyofen)’in poli(metil metakrilat) ile nanofiberlerinin ve AuClz ile dopinglenmis
nanofiber kompozit filmlerin hazirlandigi bir arastirmada [42]; iletkenlik, atmosferik
kararlilik ve mekanik gerilim dl¢timleri yapilmistir. Nanofiber kompozit filmlerin iletkenligi
4,1 S cm? olarak belirlenmistir. Dopinglenmis nanofiber kompozit filmlerin, nanofiberden

daha kararli oldugu tespit edilmistir.
2.1.8. Poli (4-stiren siilfonik asit)

Sekil 2.8”de molekiil yapis1 goriilen poli(4-stiren siilfonik asit) (PSS)’ nin ortalama molekiil
kiitlesi 75,000 olup, %18’lik sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. PSS’ nin bir¢cok uygulama alant
mevcuttur. Anilinin amonyum persiilfat (NH4)2S20s dopant1 ile PSS iceren ¢o6zeltide
polimerlestirilmesiyle PAn-PSS kompozitlerinin hazirlandigi bir ¢alismada [43],
kompozitlerin elektriksel ve 1s1l davraniglart incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda
kompozitin; kapasitorlerdeki dielektrik malzemelerde, anahtar malzemesi olarak, nem
algilamada ve mikrodalga cihazlarda kullanilabilecegi 6ngériilmiistiir. Benzer bir caligmada
da [44], PPy ve PAn homopolimerleri kimyasal yontem ile sentezlenerek PAN-PSS
kompozitleri hazirlanmistir. Homopolimerler ve kompozitlerin elektrik 6zellikleri

incelenmistir.

#“5.

bu

Sekil 2.8. PSS’nin molekiil yapis1
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Poli(stiren siilfonik asit-ko-maleik asit) (PSS-MA) kopolimerinin poli(vinil alkol) (PVA) ile
iyon degistirici elyaflarinin hazirlandigi bir ¢alismada [45], ¢apraz baglanma derecesi ve
sicaklik ile yapinin degisimi incelenmistir. Iyon degistirici elyaflarin ¢apraz baglanma
derecesi arttikga sudaki ¢oziiniirliigiin azaldig: tespit edilmistir. PVA ile PSS blendlerinin
sliperkapasitorler i¢in elektrot olarak kullanildig1 farkli bir ¢alismada [46] ise, blendlerin
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Elektrolit filmin iletkenliginin sicaklikla arttig1
tespit edilmis ve en yiiksek iletkenlik degeri 2x102 S cm™ olarak belirlenmistir. Hazirlanan
blend elektrotlarin siiperkapasitor olarak olduk¢a kararli sarj-desarj dongiilerine sahip

oldugu ve yiiksek verimlilik gosterdigi tespit edilmistir.

PVA ve poli(vinil alkol-b-stiren stilfonik asit) polimerlerinden katyon degisim
membranlarinin hazirlandigi bir arastirmada [47]; membranlarin iyon degisim kapasiteleri,
diren¢ Ol¢iimleri ve su tutma kapasiteleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Calisma sonucunda;

hazirlanan membranlarin elektrodiyaliz sistemlerinde kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.

2.1.9. Cis-1,4-poliizopren

Belirli bitkilerin (en onemlisi kauguk agaci) siitlii lateksinden iiretilen dogal kauguk
cis-1,4-izoprenden (PI) (Sekil 2.9) meydana gelmektedir. Dogal kaugukta polimer zincirleri
diizensiz bir konformasyona sahip iken, bir gerilim uygulandiginda polimer zincirleri kristal
bir yapida diizenlenirler. Oda sicakliginda cis-1,4-poliizopren amorf bir elastomer iken,
trans-1,4-poliizopren yart kristalin bir yapidadir. Farkli oranlarda cis ve trans-1,4-
poliizoprenlerin karistirilmasiyla elde edilen blendlerin 1s1l ve reolojik 6zelliklerinin
incelendigi bir ¢aligmada [48]; her bir blend tek bir cams1 gecis sicakligi (Tq) gostermistir.
Bu calismada, cis-1,4-poliizoprenin Tg’si -62,1°C olarak tespit edilirken, trans-1,4-

poliizoprenin Tg’si -67,4°C bulunmustur.

Sekil 2.9. PI’nin molekiil yapist
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Aliminyum (Al) tozu ile cis-poliizopren ve trans-poliizoprenin blendlerinin hazirlandigi
calismada [49], 1s1] ve mekanik 6zellikler incelenmistir. Blendlerin yapisina katilan Al tozu
miktar1 arttikga, blendlerin camsi gegis sicakliklarinin yiikseldigi, mekanik ve 1sil
ozelliklerin iyilestigi belirlenmistir. Bu durum, Al tozunun blendlerin kristalinitesini ve

capraz bag yogunlugunu arttirdigini géstermistir.

Poliizoprenin montmorillonit (bir ¢esit kil olup mikroskobik kristal yapida, cok yumusak bir
silikat grubudur) ile emiilsiyon polimerlesmesi yontemi kullanilarak kompozitlerinin
hazirlandig1 bir bagka ¢alismada [50] ise, mekanik 6zelliklerindeki degisim incelenmistir.
Kompozitlerin dogal kauguktan daha iyi ¢ekme dayanimi, kopma noktasinda uzama ve

elastikiyet modiiliine sahip olduklar1 belirlenmistir.

2.2. Radyoaktivite

Ingiliz Kimyager ve Fizik¢i John Dalton 1802 yilinda Modern Atom Teorisini gelistirmistir.
Bu teoride elementlerin birbiri ile nasil baglandiklarina acgiklama getirilse de atomun
béliinemezligine dair bir varsayimi da icermekteydi. ingiliz Fizik¢i Joseph John Thomson
atom alt1 parcaciklar iizerinde caligmalar yaptig1 sirada icat ettigi katot tiipii yardimiyla
1897°de elektronu kesfetti. Bu kesif, Dalton’un atom boliinemez varsayimini ¢iiriitmiis oldu.
1895°te Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan X 1sinlar1 kesfedildi. Bu X-1sinlar1 ve uranyum
tuzlarinin fosfor esansligi iizerinde caligmalar yapan Fransiz Fizik¢i Henri Becquerel
uranyum tuzlarinin goriinmez 1sinlar yaydigimi fark etmistir. Becquerel’in 1896 yilinda
radyoaktiviteyi bulusu, atomun proton ve elektronlardan olustugunu dogrulamistir. 1902°de
Marie Curie ve esi Pierre Curie uranyum ile deney yaparken benzer 1sinlara rastlamislar ve
bu deneyde polonyum ve radyumun olustugunu gérmiislerdir. 1911 yilinda bu ¢alisma ile
Nobel 6diilii aldilar. Rutherford ise alfa pargaciklar1 sagilma deneyinde ve bir¢cok deneyde

radyoaktifligin kararsiz ¢ekirdek bozunmasi sonucu olustugunu gosterdi.
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Sekil 2.10. Kararli ¢ekirdeklere ait kararlilik kusagi ve kararli izotoplarin olusturdugu bant

Atom ¢ekirdegini olusturan proton ve nétron gibi pargaciklara niikleon denir. Sekil 2.10°da
da gorildigi tizere g¢ekirdek kararliliginda en biiyiikk faktor, atom c¢ekirdeklerindeki
nétron/proton (n/p) oramidir. Kiigiikk ¢ekirdeklerin kararli olabilmeleri i¢in n/p =1
olmaliyken, biiyiik ¢ekirdeklerde bu oran n/p =1,5 olmalidir. Bu oran 1,5 degerinin tizerine
¢iktig1 durumlarda ¢ekirdek i¢indeki itme-¢ekme kuvvetlerinde denge bozulur ve bu sebeple
cekirdek kararliliginda azalma goriiliir. Cift sayida proton ve ndtron tasiyan ¢ekirdekler daha
kararhidir. Dogada kararli ¢ekirdek sayisi olduk¢a azdir ve bu kararsiz g¢ekirdeklerin

radyoaktif 1g1malar yaparak kararli hale gegmelerine radyoaktivite denir. En biiyiik atom
numarasina sahip kararli cekirdek 233 Bi c¢ekirdegidir. Bizmuttan daha yiiksek atom

numarasina sahip ¢ekirdekler radyoaktiftir.

Bu kararsiz ¢ekirdekler adim adim bozunarak bir radyoaktif seri olustururlar. Once bir
a (alfa) pargacigi, sonra bir o veya B (beta) parcacigi atilir ve bu atilmalar kararli bir ¢ekirdek
olusuncaya kadar devam eder. Son niiklit genellikle kursun izotopudur. Sekil 2.11°de
goriildiigii gibi dogal olarak bulunan niiklitlerin olusturdugu seriler; thoryum (%2Th),
uranyum (?*8U) ve uranyum (?*U) serileridir. Niikleer reaksiyonlarda ve laboratuvarlarda

iiretilen yapay seri ise neptiinyum (*'Np)’dur.
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95 Amerikyum (Am)
94 plitonyum (Pu) \ alfa bozunumu
93 Neptinyum (Np) 93 Neptinyum (Np)
} beta bozunumu
92 Uranyum (U)
91 Protaktinyum (Pa) ';) kararli izotop
90 Toryum (Th) —  toOryum zinciri
89 Aktinyum (Ac) — radyum zinciri
88 Radyum (Ra) . aktinyum zinciri
87 Fransiyum (Fr) neptinyum zinciri
86 Radon (Rn)
85 Astatin (At)
84 Polonyum (Po)
83 Bizmut (Bi)
82 Kurgun (Pb) 0
81 Talywn (11) )

Element

241240 239 238 237 236 235 234 233 232 231 230 229 228 227 226 225 224 223 222 221 220 219 218 217 216 215 214 213 212 211 210 209 208 207 206 205
Atom kitlesi

Sekil 2.11. Radyoaktif seriler [51]

2.2.1. Radyasyon

Radyasyon; elektromanyetik dalga, pargacik veya foton adi verilen enerji paketleri ile
enerjinin yaymimi veya aktarimidir. Radyasyon giinliik hayatimizda siklikla karsilastigimiz
bir kavramdir. Cep telefonu, radyo ve televizyon gibi cihazlardaki iletimi saglayan
elektromanyetik dalgalar, giines 1sinlari, tipta ve endiistride goriintiilleme amagh kullanilan

baz1 1ginlar yasam boyu maruz kaldigimiz radyasyon ¢esitleridir.

Dogal radyasyon

Evrende kendiliginden olusan radyasyondur. Kozmik 1sinlar, toprak ve kayalarin
yapisindaki radyoaktif elementlerin yaydigi isinlar, canlilarin viicudunda dogal olarak
bulunan radyoizotoplarin (Karbon-14, Potasyum-40, Radyum-226 vb.) yaydigi 1sinlar 6rnek

olarak verilebilir.

Yapay radyasyon

Insanlarin  yaptigi calismalar sonucu elde edilen radyoaktif maddelerden yayilan

radyasyondur. Radyasyonun baris¢il amaglarla kullanilmas1 gerekmektedir. Yapay
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radyasyon; tipta tanisal amacl, endiistriyel uygulamalarda, niikleer tipta ve niikleer gii¢

santrallerinde kullanilmaktadir.

Radyasyon bir ortamda yayilirken ortamdaki atom veya molekiillerle ¢arpisir. Radyasyon
hedef bir atom ile etkileserek atomdan elektron kopararak, pozitif ve negatif elektrik yiikli
bir iyon ¢ifti olusturuyorsa bu tip radyasyona iyonlastirict radyasyon denir. Madde ile
etkilestiginde iyonlasma meydana getirmeyen radyasyonlara iyonlastirict olmayan
radyasyon denir. Iyonlastiric1 radyasyon, pargacik ve dalga dzelliginde olabilir. Belitli bir
kiitleye sahip olan a, B veya hizlandirilmis elektronlar parcacik 6zelligindedir. Dalga
ozelliginde olup 151k hiz1 ile hareket eden ve foton olarak adlandirilan enerji paket¢iklerine
X ve y (gama) 1sinlari, radyo dalgalari, mikro dalgalar, kizilotesi (infrared), goriiniir 151k ve
mor oOtesi (ultraviyole) 1sinlar1 6rnek olarak verilebilir. Sekil 2.12°de iyonlastirict ve

iyonlastirict olmayan radyasyon gesitleri goriilmektedir.

RADYASYON

[YONLASTIRICI RADYASYON

> IYONLASTIRICI OLMAYAN RADYASYON

A

A 4

PARCACIK DALGA DALGA
|
v
Hizl elektronlar X 1g1nlart Radyo dalgalari

Mikrodalgalar

Beta parcaciklari Gama 1silart
Alfa pargaciklari Kizil6tesi dalgalar
¢ Goriilebilir 151k

Dolayli iyonlastiric

Notron pargaciklari

Sekil 2.12. Radyasyon cesitleri

Iyonlastirici radyasyon

Sekil 2.12°de de goriildiigli gibi iyonlastiric1 radyasyonlara alfa (a), beta (B), gama (y), X

1sinlar1, nétronlar ve kozmik 1sinlar 6rnek olarak verilebilir.
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Alfa bozunmasi

a parcaciklari; iki proton ve iki ndétrondan olusan Helyum atomu ¢ekirdekleri olup, temsili

olarak ‘2‘ He seklinde gosterilmektedir. Atom numarasi 83’ten biiyiik olan yani kararlilik
kusaginin 6tesindeki elementler, kararli n/p oranina erismek i¢in hem proton hem de nétron
kaybedip kararlilik kusagima ulasmaya calisirlar. Sekil 2.13’te Amerisyum-241’in alfa

bozunma tepkimesi goriilmektedir.

s5Am > Np+3He + 5.63 MeV

Sekil 2.13. Alfa bozunma tepkimesi

Beta bozunmast
Kararlilik kusaginin tstiindeki elementler n/p oranini azaltarak yiiksek enerjili elektronlar
yayinlayarak kararli hale gecerler. Beta bozunmalarina ait tepkimeler Sekil 2.14 ve 2.15°te

goriilmekedir.

Beta (-) bozunmas: (negatron): Bir nétronun bir proton ile bir elektrona déniismesi olayidir.

1 1 o
,D”' _}']P+_]€

wCa—3Sc+ Je+ 0,258 MeV ES5r— 0V + Je+1.490 MeV

Sekil 2.14. Beta (-) bozunma tepkimeleri

Beta (+) bozunmas: (pozitron): Cekirdekten elektron yerine bir pozitron ayrilir. Pozitron, bir

protonun bir ndétrona doniismesinden olusur:

1 1 0 g Pap 0
y D= N+, 8 1 Na— Ne+ e

Sekil 2.15. Beta (+) bozunma tepkimesi
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Gama bozunmasi

o ve B bozunmasi sirasinda bir¢ok atom ¢ekirdegi yiiksek enerjili hale (uyarilmis) ulasirlar.
Bu tiir yiiksek enerjili ¢ekirdekler, y 1s1mas1 yardimu ile kararli hale gegerler. Gama 1simasini
yapan bir ¢ekirdegin atom kiitle numarast ve atom numarast degisiklige

ugramaz (Sekil 2.16).

HU - [::;::3'?;']'+;He [ Th }—} 2Th + ¥
uyanhms hal temel hal

Sekil 2.16. Gama 1s1ma tepkimesi

Xisinlar

Isitilan bir flamandan yayimnlanan elektronlarin yiiksek potansiyel farklar altinda
hizlandirilarak tungsten gibi hedef metallere carptirilmasi sonucu olusan elektromanyetik bir
radyasyondur. Gama 1sinlar1 gibi giriciligi ¢ok yiiksektir.

Nétronlar

Elektriksel olarak yiiksiizdiirler ve giricilikleri ¢ok yiiksektir. Niikleer bir reaktorde meydana
gelen reaksiyonlarda veya gilineste olusan niikleer patlamalar sirasinda kararsiz atom
cekirdeginden yayinlanirlar.

Kozmik Isima

Uzaydan diinyamiza gelen ¢ok enerjili yliklii proton kaynakli parcacik 1gimasidir. Bu 151ma,

diinyamiz1 koruyan atmosferin iist katmanlarinda oldukca yogundur.
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Radyasyonun giriciligi

ALIMINYUM KURSUN

ALFA ossesvrsne

BETA wesese

GAMA, X{SINLARI

NOTRONLAR
IR LR SRR R

Sekil 2.17. Radyasyonun giricilikleri

BETON

o, B ve y radyasyonlarinin birbirlerine gore giricilik giicii (niifuz etme) Sekil 2.17°de

gosterilmektedir. a pargaciklari derinin ilk tabakasi tarafindan tutulurken, B pargaciklar

parcacigin enerjisine bagli olarak insan derisinin 1-2 cm derinliginde durdurulur.

y radyasyonlar1 ¢ok giricidir, elden tamamen geger ve siddetini azaltmak icin kalin beton

engeller veya kursun bloklar gereklidir.

2.2.2. Radyoaktif bozunma

Radyoaktif bir maddenin birim zamanda bozunan ¢ekirdek sayisina bozunma hizi denir ve

R(t) ile gosterilir. Radyoaktif bir maddenin, bir t aninda N tane radyoaktif ¢ekirdegi olsun.

Birim zamanda bozunma hiz:

dN

R(t) = AN(t) ; R=-— ” (A: Birim zamanda bozunma olasilig1)

Esitlikler birlestirilirse;

S=—AN ;N = Nee™™

(No: Baslangi¢ anindaki (t=0) radyoaktif ¢cekirdek sayist)

(2.3)
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Radyoaktif bir maddedeki radyoaktif ¢ekirdeklerin yarisinin bozunmasi i¢in gecen siireye

yarilanma siiresi denir ve t, /, olarak gosterilir.

N<t1)=NOe E, _—Noe 2 , € 2 = ,tl/zzlnTzzT (24)
2
Aa Ab Ac Ay
A-> B> C »........m> Z
Yukaridaki tepkimedeki gibi radyoaktif bir bozunmanin ilk olarak bagladigi asil  ¢ekirdege

(A) ana ¢ekirdek, ondan olusan ¢ekirdege kiz ¢ekirdek (B) ve kiz ¢ekirdegin bozunmasindan

olusan ¢ekirdege torun ¢ekirdek denir.

Ana ¢ekirdegin yarilanma siiresi, kiz ve torun ¢ekirdeklerinkinden daha fazladir. Radyoaktif
bozunma devam ettikce kiz c¢ekirdek sayisi artar ve birim zamandaki pargalanma yani
aktivite yiikselir. Birim zamanda olusan kiz ¢ekirdek sayisi, aymi siirede bozunan ana

cekirdek sayisina ulastiginda radyoaktif dengeye ulasilir [52].

Birlesik Aktivite
| y— - L Birlesik Aktivite
// 2 »
o~ ek - Ana Cekirdek
g |/ | 2
T E - - B~ Bozunma
B £ 5
\ I ox L - ¥ 2 4
j‘ L B Bazaina l\ Sekiiler = \ Uriinii
- Uriinit |  Denge | » :
I S LR S " [ g} IR, P )
| Siire | | | Sﬁre /
S /l l 3 -~ |
Biiyiime Siiresi Bivime Gegis Dengesi
Siiresi

Sekil 2.18. Radyoaktif bozunma dengeleri

Ana ¢ekirdegin yarilanma siiresi, kiz ¢cekirdeginin yarilanma siiresinden kisaysa, radyoaktif
denge kurulmaz. Bu durumda, bozunma zincirinde olusma hizi ve bozunma hizi esit olamaz.
Ana ¢ekirdegin asirt uzun bir yarilanma siiresine sahip olmasi1 durumunda sekiiler radyoaktif
denge mevcuttur. Bu tiir bir denge, dogada 6zellikle 6nemlidir. Diinya tarihinin 4,5 milyar
yili agkin bir siiredir, 6zellikle Uranyum-238, Uranyum-235 ve Toryum-232 ve bozunma

zincirlerinin tiyeleri, ana ¢ekirdek ile gesitli soyundan gelenler arasinda radyoaktif dengeye
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ulagsmuglardir (Sekil 2.18). Gegici radyoaktif denge ise, ana ¢ekirdegin yarilanma siiresinin,
kiz ¢ekirdegin yarilanma siiresinden daha uzun olmasi durumunda ortaya ¢ikar. Bu durumda,

ana ve kiz ¢ekirdekler esasen ayni oranda bozunur [53].

2.2.3. Radyoaktivite birimleri

Iyonlastiric1 radyasyonla yapilan calismalarda radyasyon miktarmi belirtebilmek igin
kullanilan g¢esitli tanimlamalar mevcuttur. Uluslararasi Radyasyon Birimleri Komitesi
(ICRU) radyasyon kavramlari olan aktivite, isinlama dozu, sogurulma dozu ve doz esdegeri
icin 6zel birimler (Curie (Ci), Rontgen (R), Rad ve Rem) tanimlamistir. Giiniimiizde
Uluslararas1 Birimler Sistemi (SI) kullanilmakta olup, bu birimler Becquerel (Bq),
Coulomb/kg (C/kg), Gray (Gy) ve Sievert (Sv) olarak belirlenmistir. Cizelge 2.2 ’de

radyasyon terimleri ve birimleri goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Radyasyon terimleri ve birimleri [54]

i BIRIMI . .
TERIM DONUSUM
ESKI YENI
o Curie: Saniyede 3,7x10% Becquerel: Saniyede 1 1 Ci=23,7x10%Bq
AKTIVITE parcalanma veya bozunma gosteren  parcalanma yapan 1Ci=37GBq
maddenin aktivitesidir. gekirdegin aktivitesidir. 1 Ci =3,7x10° Bg
Rontgen: Normal hava }? oulombllk : h Normal
sartlarinda  havanin 1 kg’inda ka\’/a sartlarmda ivan’lrll( 1R=2 104 ¢/ k
ISINLANMA 258x10% C'luk elekirik yiki <& 1da 2,38x10% C'lu = 2,58x107 C / kg
o o e elektrik yiikii degerinde 1 C/kg = 3,88x10°R
DOZU degerinde pozitif ve negatif iyonlar - e
; pozitif ve negatif iyonlar
olusturan X ve y 151n1 miktaridir.
olugturan X ve y 1sm1
miktaridir.

. Rad: Isinlanan maddenin 1 kg’ina  Gray: Ismlanan maddenin 1 Rad = 0,01 Gy
SOGURULMUS  10%* joule’lik enerji  veren 1kg’ma 1 joule’liik enerji 1 Gy =100 Rad
DOZ radyasyon miktaridir. Sogurulan  veren radyasyon

enerji parcacik veya foton olabilir. ~ miktaridir.
Rem: Farkli tip radyasyonlardan Sievert: 1 Gray’lik X ve y 1N
~pi  sogurulan enerjiler esit olsa bile ile ayni biyolojik etkiyi 1 Rem =10 Sv
DOZ ESDEGERL 300, ik etkileri farkli olabilir, meydana getiren 100 Rem =1Jkg
Rem = Sogurulan Doz x Faktorler radyasyon miktaridir.
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2.2.4. Radyasyon ol¢iim sistemleri
Radyoaktif par¢alanmanin bulunup siddetinin Glgiilmesi i¢in ¢esitli  yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler uygulanirken niikleer 1simanin atomlar1 iyonlastirma

ozelliginden faydalanilir. Radyoaktif 1s1manin analizi i¢in gazli dedektorler, sintilasyon

dedektorleri, yart iletken dedektorler ve ndtron dedektorleri kullanilmaktadir.

Gaz dolgulu dedektorler

Yiiklii pargaciklarin gaz odalarinda iyonlastirilmasi prensibine dayanir. Gazli dedektorlere
iyonlagma odas1 dedektorii, orantili sayaglar ve Geiger-Miiller dedektorleri drnek olarak

verilebilir.

Iyon odast dedektorii

Voltmetre
1]
Iyonlagan radyasyon
Elekrik
akami dlger
Anot (+) cthazlar

. Katot (-)
Sidva veya
diger gazlar

Sekil 2.19. Iyon odas1 dedektorii

Iyon odas1 dedektoriinde X 1sinlari, y 1s1nlar1 ve B parcaciklarinin dlgiimii yapilir (Sekil 2.19).
Diisiik radyasyon siddetine duyarli olmayip, yiiksek dozlar1 6lgmede son derece yararhdir.
Cesitli radyasyonlar1 ayirt etme 6zelligi yoktur. Genellikle 60-300 V ¢alisma araliginda ve
gaz olarak atmosfer basincindaki hava kullanilarak calistirilir. Gostergeleri C/kgs, R/h (X)
veya Sv/h (X) dir. Tyon odasi, pozitif olarak yiiklenmis bir anot tel iceren gazla doldurulmus

metal bir odadir. Gazin i¢inden gecen bir foton, serbest elektronlar ve pozitif iyonlar {iretir.
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Gaz orantili sayaglar

a ve B gibi yikli parcaciklarin sayilmasinda kullanilan en yaygin yontem olup bu
parcaciklarin bir gaz iginde meydana getirdikleri iyonlasmadan yararlanilir. Diisiik enerjili
X ve y 1sinlar1 da dlgiilebilir. Iyon odasina agilan naylon veya mikalardan yapilmis ince
pencere ile alfa pargaciklarinin 6lgtimii yapilir. Gazin ¢ogaltma faktorii 105-106 iken ¢alisma
voltaj araligi 1500-4000°diir. Bu tiir cihazlarin a ve B parcaciklarini ayirt etme 6zelligi

vardir.

Geiger-Miiller Dedektorii

Bu dedektorler 900-1300 V’luk ¢alisma araliginda etkindir. Az iyonlagma meydana getiren
yikli pargaciklarla diisiik enerjili X ve y isinlarmin 6l¢iimii yapilir. Bu dedektorlerle
parcacik enerjisi Ol¢iilemez ve pargacik tiirlerinin ayrimi yapilamaz. Odanin 6niine bir zirh

yerlestirilip B parcaciklar: tutulup, yalnizca y 1sinlar sayilabilir.

Calisma prensibi su sekildedir: Katot tiipiin ince bir penceresinden giren parcaciklar
ortamdaki Ar gazini iyonlastirir, Ar* iyonlar1 elektrotlar arasina gerilim uygulandiginda
elektriksel bogsalmaya neden olarak puls verirler ve bu pulslarin siddeti artirilarak otomatik

olarak sayilir.

Sintilasyon dedektorleri

Sintilasyon; sodyum iyodiir (Nal), sezyum iyodiir (Csl), antrasen ve naftalin gibi bazi
maddelere tek ytklii parcacik, X 1s1n1 veya y 1511 ¢arptigr zaman bu maddelerin bir 151k
pariltist yaymasi olayidir. Sivi sintilasyon (Parilt1) sayim sistemi, alfa ve beta radyasyonu
yayan cesitli radyontiklitlerin ¢ok diisiik tayin seviyelerinde kullanilmak tizere gelistirilmis
ve diinyada yaygin olarak kullanilmakta olan bir sistemdir. Radyoniiklitlerin kisa siirede,
cok diisiik seviyede, gilivenilir ve yiiksek dogrulukla analiz edilebilmesi bu sistemin en
onemli avantajlarindandir. Sistemin kullanildig: belli basli uygulama alanlar1 arasinda icme
sularinin giivenilirlik testleri, gida kontrolleri, niikleer reaktorlerden kaynaklanan olasi

radyoaktif yayilmalarin takibi ve ¢evresel radyoaktivitenin izlenmesi sayilabilir.
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e
- T — __;_—H-
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MNal krnistalhi

[parildama fosfora) \\Fniuun hassas

Elektronlar Fotocogaltica tiip

Sekil 2.20. Sintilasyon dedektorii

Bir elektronu yerinden koparmak icin verilen enerji yeterli gelmezse elektron uyarilir ve
tekrar eski haline donerken goriiniir 151k yayar. Sintilatorlerin yaydigi 151k fotogogaltict
tipler (PMT) tarafindan toplanarak voltaj pulsu haline getirilir. Bu pulsun biytkligi
radyasyonun enerjisi ile orantilidir. Bu tip dedektorlerde hem sayim hem de enerji ayrimi

yapilabilir (Sekil 2.20).

— ‘i:j_ — | K//,f’_’__

Radvyoaktif olay Sinyalin ¥iikseltilmesi Algilanan Sinyal

Fotokatot

Sekil 2.21. Sintilasyon vialinden sinyal alimi

Bu teknik; basitce plastik veya camdan yapilmis sintilasyon viali denilen bir kaba
radyoaktivite Olglimii yapilacak numunenin konulmasi ve varolan aktivitenin sayag
tarafindan algilanmasini saglamak iizere bir sintilasyon kokteyli ile karistirilmasi esasina
dayanmaktadir. Sekil 2.21°de radyoaktif bir numunenin vial igerisinde sayimi yapilirken
gerceklesen olaylar goriilmektedir. Sayim cihazinin aktiviteyi algilanmasina yardimci olan
sintilasyon kokteylinin ticari yollardan temin edilmesi miimkiindiir ve bu kokteyl, radyoaktif

madde ile uyumlu olmalidir.

Sivi sintilasyon igleminde ilk basamakta sintilasyon kokteylindeki ¢oziicii molekiilleriyle
radyoaktivite etkilesir. Bu ¢oziicii molekiilleri organik olmali ve en az bir aromatik halka
icermelidir. Ornek tarafindan yayimlanan niikleer radyasyonun biiyiik bir kismimi kokteyl

cozeltisindeki ¢oziicli molekiilleri absorplamaktadir. Uyarilan organik ¢oziicli molekiilleri
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enerjilerini organik sintilatore veya flora transfer ederler. Organik sintilatorlerin
kullanilmasinin sebebi; organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmeleri ve uyarilmis ¢oziicii
molekiilinden kolayca enerjiyi transfer ederek uyarilmis sintilator molekiili
olusturabilmeleridir. Uyarilmis sintilatér molekiilleri hizli bir sekilde enerjilerini kaybederek
floresans yoluyla temel hale geri donerler. Bu enerji, her bir bozunma i¢in 375-430 nm
dalgaboyunda bir 151k agiga ¢ikarir. Isigin yayimlanmasi kokteyldeki ¢oziinmiis olan
sintilatdre baghdir. Isik yogunlugu ve parlakligi, enerjinin ve radyoaktif bozunma seklinin

bir fonksiyonudur.

Sintilator kokteylinde absorplanan niikleer bozunma enerjisi, bir pil gibi ve kokteyl de pil
tarafindan beslenen bir 151k kaynagi veya lamba olarak diistiniilebilir. Pilin enerjisi 1s1gin
yogunlugunu belirler. Bu sintilasyon kokteylinin esas amacidir. Enerji ne kadar yiiksek
olursa 151810 parlaklig1 ve pariltilar1 o kadar fazla olur. Ornegin; diisiik enerjili B pargacig
yayimlayan Trityum (Emax:18,6 keV), kokteylde absorplanan her bir B pargacigi igin sanki
bir lambanin soniik 15181 gibi diisiik yogunlukta pariltilar agiga cikarir. Yiiksek enerjili 8
pargacig1 yaymmlayan 3P (Emax:1710 keV) ise kokteylde 100 kat daha parlak 151k agiga
cikarir. Buradan anlasiliyor ki, bir sintilasyon kokteyli tarafindan yayimlanan 1s18in
yogunlugu, niikleer bozunma enerjisini gostermektedir. Birim zamanda olusan 1s1k
parildamalarinin sayisit bu siirede olusan bozunmalarin sayisiyla orantilidir ve buna da

ornegin radyoaktivitesi denir [55].

Yari iletken dedektorler

Yar iletkenler, kristal yapisindaki atomlar iyonlastig1 zaman iletkenlik 6zelligi gosteririler.
Yar iletken dedektérler de radyasyonun bu maddelerde olusturdugu iyonizasyon ilkesi ile
caligirlar ve radyasyonun enerjisini 6lgmek i¢in kullanilirlar. Genellikle Silisyum (Si) ve
Germanyum (Ge) gibi yari iletken maddeler kullanilir. Ge dedektorlerin ¢alisma sicakligi,
Si detektorlere gore daha diistiktiir. Bu ylizden Ge dedektorlerini, termal yiik tasiyici
iretimini uygun seviyeye diislirmek i¢in soguk tutmak gerekir. Dedektorler 77 K’deki sivi
azot i¢inde bulunan bir vakum odasinda tutulurlar. Dedektorlerin sogukta tutulmasi;
elektronlarin enerji araligini gecerken 1sil uyarilmalarini ve dedektoriin iirettigi taban

sayimin giiriiltlisiinii azaltir.
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Notron dedektorleri

Diger radyasyonlarin olgiildiigi sistemlerle (n, o), (n, B), (n, p) ve (n, y) reaksiyonlari
sonucunda olusan ikincil iyonlastirici 1sinlar GSlgiiliir. Notron etkilesmesinden dogan
izotopun kendisi radyoaktif olabileceginden bu yontem ¢ogunlukla indium, tantal ve altin

plakalar1 bir araya getirerek kaza dozimetresinde kullanilir.

2.2.5. Radyasyonun biyolojik etkileri

Yasantimizin her aninda radyasyona maruz kalmaktayiz. Radyasyonun insan saglig
tizerinde yaratabilecegi etkiler de uzun zamandir bilinmektedir. Radyasyonun saglik etkileri
dozun biiyiikliigiine ve viicudun 1sinlanan bolgelerinin 6zelliklerine gore degisik zamanlarda
ve farkli tiplerde ortaya ¢ikabilir. Bu etkilerin bazilari; radyasyon yaniklari, kanser ve
gelecek nesillerdeki genetik bozukluklardir. Hatta, ¢ok biiyiik miktarlarda radyasyon dozuna
maruz kalinmasi halinde ani 6liimlere bile rastlamak miimkiindiir. Radyasyonun etkileri

deterministik (erken) etkiler ve stokastik (ertelenmis) etkiler olarak siniflandirilir.

Deterministik (erken) etkiler

Cok biiytik dozlardaki radyasyona maruz kalinmasindan birkag saat veya birkag¢ hafta sonra
goriilen etkileridir. Erken etkiler, oldiirlicii olabilen radyasyon yaniklar1 ve radyasyon
hastaliklaridir. Bir veya iki giin icerisinde toplam 6 Sv doza maruz kalan gozlerde de bazi
hasarlar meydana gelebilir, goz lensleri berrakligini kaybeder ve bulaniklagmaya baglar. Bu
durum katarakt olarak adlandirilir. Viicudun herhangi bir yerinde bir defada alinan doz

miktar1 10 Sv’i astig1 takdirde, ikinci derece yaniklar olusur.

Stokastik (ertelenmis) etkiler

Diisiik dozlarda ortaya ¢ikmasi olasi etkilerdir. Etkinin ortaya ¢ikmasi i¢in bir esik deger s6z
konusu degildir. Diisiik dozlara maruz kalmis kisilerde kanser ortaya ¢ikmasi halinde, bunun
radyasyon nedeni ile olup olmadigini belirlemek miimkiin degildir. Bunu ortaya koyacak
somut veriler yoktur. Ancak, bu diisiik dozlarin etkileri yillar sonra ortaya ¢ikabilir. Bu
etkiler, 1sinlamaya maruz kalan kisinin kansere yakalanmasi veya cocuklarinda genetik

bozukluklar seklinde kendini gdsterir.
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Stronsiyum-90 (Sr-90)

Stronsiyumun radyoizotoplari; niikleer silah denemelerinden, izinli veya izinsiz niikleer
faaliyetlerden ve niikleer kazalardan dogaya yayilmaktadir. Cevrede, yiyeceklerde ve
canlilardaki bulasmayr (kontaminasyon) belirleyebilmek icin c¢esitli caligmalar

yiriitiilmektedir [56].

Sr-90, uzun fiziksel ve biyolojik yarilanma siliresine sahip olan en zararh
radyoizotoplardandir. Viicuda alimi durumunda insan sagligi i¢in ¢ok tehlikeli
radyoniiklitlerden biri olan Sr-90, kimyasal 6zellikleri bakimindan kalsiyuma benzemekte
olup ¢ok kolay bir sekilde gida zincirine dahil olarak kemiklerde birikim yapmaktadir.
Tayini analitik yontemlerle ve toplam beta sayimina dayanan niikleer yontemlerle oldukca
uzun ve zor olan Sr-90, sivi sintilasyon spektrometresi ve gaz orantili sayaglarda analiz

edilebilmektedir.

Yanlanma Siiresi = 28.8 vil
90
& 38%'s2

Stronsi}um-9d B: %100

Yanlanma Siiresi = 64,1 saat

90
@39"51

I Itriyvum-90 B: %100

Sekil 2.22. Sr-90’1n radyoaktif bozunmasinin sematik gosterimi
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Zirkonyum-90

Sr-90 bir B 1s1masi ile kiz radyoizotopu olan Itriyum-90 (Y-90)’a bozunmaktadir. Y-90’1n
yarilanma siiresi yaklasik 64 saattir (Sekil 2.22). Y-90 da bir B 1simast ile kararh
Zirkonyum’a doniismektedir. Analiz edilecek numuneye c¢esitli kimyasal islemler
uygulanarak, numuneden Stronsiyum veya Itriyum ayrilir, gaz orantili sayaclarda veya sivi

sintilasyon spektrometrelerinde numunenin aktivitesi belirlenir.
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Sekil 2.23. Sivi sintilasyon spektrometresinde elde edilen Sr-90/Y-90’1n spektrumlari [57]

Sekil 2.23°te Sr-90 ve Y-90’1n siv1 sintilasyon spektrometresinden elde edilen spektrumlari
goriilmektedir. Analiz edilen numuneden Sr-90 ayrildigi andan itibaren an be an Y-90
olusmaya baslar. Bu durum iki radyoizotop dengeye gelene kadar (yaklasik 21 giin) devam

eder. Bu siire sonunda Sr-90’1m aktivitesi Y-90 iizerinden hesaplanabilir.

Cerenkov radyasyonu olarak ifade edilen 1s1ma; yiiksek enerjili B pargaciklari yayan
Y-90’1n yaydigi radyasyondur. Sivi sintilasyon sayim teknigi ile enerjisi 263 keV’den
yiiksek olan B parcaciklari, su veya diger sivi ortamlar igerisinde sintilasyon kokteyli
kullanilmadan tespit edilebilmektedir. Cerenkov etkisi sayesinde numuneler, saf halde
bulunan bir siv1 igerisine konulup kolayca analiz edilebilmektedirler. Beta pargacigi gibi
yeterli enerjiye sahip yliklii pargaciklar; su, organik ¢oziiciiler, plastik ve cam gibi ortamlar
igerisinde 1s1ktan daha yiiksek bir hizda yol kat edebilmektedirler. Bu olay sirasinda yiikli
pargaciklar, ultraviyole dalga boyundan goriiniir bolge dalga boyuna gegis yaparlar.

Kursun-210 (Pb-210)

Pb-210, Uranyum-238 radyoaktif bozunma serisinden dogal olarak olusan 22,3 y1l gibi uzun
bir yarilanma siiresine sahip bir radyoizotoptur. Pb-210 hizli bir sekilde Bizmut-210
(Bi-210) ve Polonyum-210 (Po-210) radyoizotoplarina bozunarak sekiiler radyoaktif
dengeye ulagirlar [58]. Pb-210’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile radyoaktif bozunma

parametreleri, Pb-210’un  dogru olarak tespit edilmesinde sikintilar ortaya
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cikarabilmektedirler. Bu yiizden, Pb-210 radyoizotopunun aktivitesinin dogru ve giivenilir

bir sekilde tespit edilebilmesi i¢in bir¢ok analitik metot gelistirilmistir.

Yarilanma Siiresi =223 vil
) *10
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Kursun-210 \ B: %381
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Sekil 2.24. Pb-210’un radyoaktif bozunmasinin sematik gésterimi

Sekil 2.24°te de goriildiigii gibi Pb-210, B ve y 1simalariyla Bi-210’a donlismektedir. Bi-210
radyoizotopu da B 1s1masiyla Po-210’a doniismektedir. Po-210 radyoizotopu, yiiksek enerjili
bir o 1simasiyla kararli Pb-206’ya doniismektedir. Pb-210 da Sr-90 gibi niikleer silah
denemelerinden, niikleer faaliyetlerden veya niikleer kazalardan dogaya yayilmaktadir.
Dogaya yayilan Pb-210; canlilarin hayatin1 devam ettirebilmek i¢in kulllandiklar1 su, gida,
toprak, hava vb. materyalleri etkileyebilirler. Bu nedenle, her tiirlii materyalde Pb-210

radyoaktivitesinin belirlenmesi i¢in halen yeni metotlar gelistirilmektedir.

2.3. Adsorpsiyon

Kat1 ve sivilarin i¢ kisimlarinda bulunan iyonlar, atomlar veya molekiiller etraflarindaki
diger iyonlar veya molekiiller tarafindan sarilarak her dogrultuda ¢ekildiklerinden ¢ekim
kuvvetleri dengelenir. Halbuki yiizeydeki molekiiller kolayca yukari g¢ekilemediginden
cekim kuvvetleri dengelenemez ve yiizeydeki kuvvetlerin bir kismi1 serbest bulunmaktadir.
Bu nedenle; kat1 ve sivi yiizeyleri, degmekte olduklar gaz ve sivi molekiillerini ylizeylerine
cekerek, onlar1 yiizeylerinde tutarlar. Bu sekilde kati veya sivi yiizeyinde maddelerin
tutunmasina adsorpsiyon denir (Sekil 2.25). Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan,
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yiizeyine ¢eken (adsorpsiyon yapan) maddeye adsorplayan veya adsorplayict
denilmektedir. Tutunan atom, molekiil veya iyonlarin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon
denir [59].

.0 A~ OO0

(O | Desorpsivon | Adsorpsivon

Adsorbant ——

Sekil 2.25. Adsorpsiyonun sematik gosterimi

Giinliik hayatimizda adsorbantlardan pek c¢ok alanda yararlanmaktayiz. Ornegin sigara
dumani ile kirlenmis ve kokan bir odada mum yakilirsa, mum eridikge siv1 parafin adsorbant
gorevi gorerek sigara kokusunu emecektir. Cevre kirliliginin kontroliinde, endiistride ve

kimya sanayinde adsorpsiyondan ¢okca faydalanilmaktadir.

Sulu ¢o6zeltiden kadmiyum [Cd (II)] ve bakir [Cu (II)] iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kitosan/ipek lif kompozitleri kullanilmigtir [60]. Kitosan; karides, 1stakoz ve yengec gibi
hayvanlarin kabuklularindan yapilan bir tiir adsorbanttir. Bu kompozitin adsorpsiyonuna etki
eden pH, adsorbant miktar1 ve siire parametreleri incelenmistir. Calisma sonunda bu
kompozitin sadece Cd ve Cu i¢in degil tiim agir metaller icin iyi bir adsorbant olduguna

karar verilmistir.

2.3.1. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorbantin yiizey alanmi biiylidik¢e adsorbe edilecek madde ile temasi artacak ve
dolayisiyla adsorpsiyon da artacaktir. Adsorbantin gézenek biiylikligiiniin artirilmasi
adsorbe olacak molekiillerin bu gozeneklere daha iyi tutunmasini saglayacak ve

adsorpsiyonu artiracaktir.
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Adsorbe olacak maddenin ¢oziiniirligii ile adsorpsiyon ters orantilidir. Cozeltide adsorbe
olacak molekiiller ¢oziicii ile giiclii bag kurarsa, adsorbant ile etkilesime ge¢gmesi zorlagacak
ve adsorpsiyon azalacaktir. Adsorbe olan molekiillerin biiyiikliigii arttik¢a adsorpsiyonda
azalma meydana gelir. Biiyiik molekiillerin adsorbantin gozeneklerine yerlesmesi daha

zordur.

Adsorpsiyon ¢6zeltisinin pH degeri; adsorpiyona etki eden parametrelerden biridir. Hangi
pH’da en yiiksek adsorpsiyonun gergeklestigi tespit edilmelidir. Adsorpsiyon tepkimeleri
genelde ekzotermiktir. Bu yilizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin diismesi ile

artar. Fakat tepkime endotermik ise adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

2.3.2. Adsorpsiyon tiirleri

Kat1 yiizeylerde gazlarin adsorpsiyonunun incelendigi bir¢ok ¢alisma sonucunda,
adsorpsiyonda her zaman ayni kuvvetlerin etkin rol almadigi goriilmiistiir. Yiizeyde
tutulmada etkili olan kuvvetlere gore adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak

uzere iki turdir.

Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda kati yiizeyinde tutunan tanecikler yiizeye kovalent baglarla
baglanirlar. Yiizeydeki atomlarla adsorbe olacak tanecikler arasinda ortaklasa elektron
kullanim1 olur (Sekil 2.26). Kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sist -200 kJ/mol
civarindadir [61]. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali yani monomolekiiler olup, tersinmez
olarak gerceklesen bir olaydir. Giimiis ylizeyinde O2 gazinin, tungsten yiizeyinde CO gazinin

adsorpsiyonu, kimyasal adsorpsiyona 6rnek olarak verilebilir.
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P 2 o0 o0

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sekil 2.26. Adsorpsiyon tiirleri

Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbe edilecek atom, iyon veya molekiil gibi tanecikler ile kati yiizey arasinda uzun
mesafeli fakat zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Gegici dipollesme sonucu
olusan Van der Waals kuvvetleri degisik dogrultularda adsorbanta baglanma gergeklestirir.
Bu durum adsorpsiyonun ¢ok tabakali yani multimolekiiler olarak ger¢eklesmesine neden
olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon diisiik adsorpsiyon 1sisi ile karakterize edilir (-20 kJ/mol).

Fiziksel adsorpsiyon dengesi ¢cabuk kurulur ve tersinir olarak yiiriir.

2.3.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve basingta kendiliginden gerceklestigi i¢in adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG° daima negatiftir.
Diger taraftan gaz ya da sivi ortamda diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak
genellikle daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani
adsorpsiyon entropisi AS daima negatiftir.

AH = AG + TAS (2.5)

Es. 2.5 uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin AH’nin daima negatif isaretli
olmas1 gerekmektedir. AH’nin negatif isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima 1s1 salan
yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Kati yilizeyindeki kuvvetlerle, adsorplanan

tanecikler arasindaki etkilesimlerden adsorpsiyon 1sisi olugsmaktadir.
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Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve denge
sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenebilir. Bir gazin kati bir

yiizeyde adsorpsiyon dengesi,

KATI + GAZp = KATI-ADSORPLANMIS FAZ

seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmis fazin  kimyasal potansiyeli (ua), gazin kimyasal potansiyeline
u = p°+ RT In (p/p°) esit olacaktir.

pa=p°+ RT In(p/p°) ; In(p/p°) = (na- n°)/ RT =AG°/ RT (2.6)
AG° =RT In (p/p°) = —RT InK (2.7)
esitlikleri yazilabilir. Buna gdre adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinci

arasinda K = p°/p bagmtis1 vardir. AG® adsorpsiyon serbest entaplisini ifade etmektedir.
Es. 2.6 ve 2.7 kullanilarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile,

dlnk dln AH’ i
( ) = a ( p) = - qlz (2.8)
oT /n oT /p RT? RT?

seklindeki Van’t Hoff esitligi bulunur. AH®, adsorpsiyon sirasindaki 1s1 aligverisine esittir ve
izosterik adsorpsiyon isisi olarak da adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve
adsorpsiyon entalpisi arasindaki

AG° = AH® - TAS® (2.9)
esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur [61].

2.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.27°de sematik olarak gosterilmistir.

Daha c¢ok buhar fazi i¢in ¢izilen bu izotermler c¢ozelti fazindaki adsorpsiyon icin de
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gegerlidir. P/Po bagil denge basinci, C/Co bagil denge derisimi, Po ve Co doygun buhar

basincini ve derisimini, P ve C denge basincini ve derisimini gostermektedir. P/Po ve C/Co

bire

esitlendiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir ve izoterm egrileri dikey sekil alirlar.

I 2 |1 "
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cok tabakal L] 1
1
[
: I
] |
' |
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= 1 [
= . 1
=]
.E, [ ] 1
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{1 1 | 1
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I 1 .
0 1 0 1 0 1
P/Po veva C/Cy
Sekil 2.27. Adsorpsiyon izotermlerinin karakteristik tipleri

VI.

[zoterm, monomolekiiler olan kimyasal adsorpsiyon izotermi olup k ve n egrilerine

benzemektedir.

. Izotermin ab parcasi tek tabakali, bc pargasi ¢ok tabakali adsorpsiyonu gdstermektedir.

b noktasinin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi okunabilir.

. Izoterm, adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilarda goriilmektedir.

. Tip izotermler mikro gozenekli katilarda goriilmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon

farkli yollar izlemektedir. Izotermde ab pargasinda tek tabakali, bc parcasinda cok
tabakal1 adsorpsiyon gozlenirken cd boyunca kilcal yogunlagsma meydana gelir.
[zotermin ac pargasinda yiizey, tek veya ¢ok tabakali olarak kaplanir, cd boyunca kilcal
yogunlasma olusur. Adsorplama giicii diisiik olan mezo gozenekli katilarda
gorilmektedir.

Izoterm basamaklidir ve nadiren gériilmektedir [59].
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2.3.5. Adsorpsiyon denklemleri
Adsorpsiyon tiirleri ¢ok farkli oldugu ic¢in hepsine uygulanacak tek bir baginti
gelistirilememistir. Adsorplanan ve adsorplayict maddelerin o6zelliklerine gore c¢esitli

denklemler kullanilabilir.

Freundlich denklemi

1907 yilinda ilk olarak kullanilan bu adsorpsiyon denklemi, birgok adsorpsiyon izotermi ile

uygunluk gosterdiginden yaygin olarak kullanilmaktadir.

f = = 1/n
S=y=kP (2.10)
y =k Ct" (2.11)

y: 1,0 g adsorbantin adsorbe ettigi miktar, x: adsorplanan madde miktari, k ve n sabitler, P

ve C gazlarin basinci ve derigimidir. Es. 2.11’in logaritmasi alinirsa;
1
lny =Ink+ m (2.12)

bagintis1 elde edilir. Iny’ye kars1 InC grafige gecirilirse egim 1/n, kayma ise Ink degerlerine

esit olur.

x/'m

Inv

In k

In C C

Sekil 2.28. Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 2.28°de de goriildigii tizere Freundlich denklemindeki n degeri biiyiik olursa
adsorpsiyon siddetli demektir. n=1 oldugunda bu bagint1 gergek ¢ozeltiler igin gegerli olan

Henry denklemine doniisiir.

Langmuir denklemi

Bu bagint1 deneysel verilerle daha ¢ok uygunluk gosterir. Gaz fazindaki molekiillerin
yiizeyde tutunma hizlari ile yiizeyde tutunan molekiillerin tekrar gaz fazina donme hizlar
esittir. Baglangicta adsorpsiyon hizlidir, daha sonra adsorpsiyon hizi azalmaya desorpsiyon
hiz1 artmaya bagslar. Adsorbantin yiizeyi bir birim alinirsa, herhangi bir zamanda
molekiillerin orttiigii ylizey kesri 0 ile gosterildiginde, adsorbantin 6rtiilii olmayan kismi

(1-0) olur. Adsorpsiyon hizi,

Vadsorpsiyon =k (1-06)P Vdesorpsiyon =k_,0 (2.13)
k1 = adsorpsiyon hiz sabiti K-1 = desorpsiyon hiz sabiti

Gazin P ve ortiilmemis alan ne kadar biiyiikse, yiizeyde tutunma daha gok olur. Desorpsiyon
hizi da oOrtiilii ylizey ile dogru orantihidir. Adsorpsiyon dengeye ulastiginda

Vadsorpsiyon = Vdesorpsiyon Oldugundan,

_ — L R NN . op_ bP .
k,(1—-6)P=k_,0 ; P K=b= or 6 = - bagmtilan elde edilir.

K denge sabitidir. Adsorplanan madde miktar1 (y= x/m), yiizeyin ortiilii kesri ile orantilidir.

x bpP
;;_'y'_ ko , y =k

bagintilar1 elde edilir. kb= a alinirsa,
1+bP

aP

y = (2.14)

~ 1+bP

Es. 2.14°de gosterilen bagintiya Langmuir adsorpsiyon izotermi denir. Deneysel olarak tayin

edilen a ve b incelenen sistem igin karakteristik sabitlerdir. Esitligin her iki tarafi P’ye

o y a P 1  bP c 1, bC , .
boliiniirse; = = ; — =—-+— ; — =-+4— bagmtilan elde edilir. P/y veya
P 1+bP y a a y a a
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Cly kars1 P veya C grafige gegirilirse, egim b/a ve kaymas1 1/a’ya esit olur. Ortiilii yiizey
kesri;

g="=" (2.15)

nve V, 1,0 g adsorbantin dengede iken adsorpladigi gazin mol sayis1 ve hacmi; nm ve Vm,

1,0 g kat1 adsorbant ylizeyini tek tabaka olarak kaplamak i¢in gerekli gazin mol sayis1 ve

hacmidir.
n 74 bP P 1 P
0= = =T i (2.16)

P/n’e kars1 P grafige gegirilirse b ve nm degerleri hesaplanabilir.

Langmuir denklemi y = % basinca bagli olarak irdelenirse;

e Kiiciik basinglarda 1+bP= 1 alinir, y=aP olur ve bu sartlarda Henry denklemi gegerli hale
gelir (y=kP).
e Yiiksek basinglarda 1+bP= bP alinir, y=sabit olur ve bu sartlarda adsorplama P’ye bagh

degildir.

e Ara basing degerlerinde Langmuir denklemi, Freundlich denklemine déniisiir.

B.E.T. denklemi

Langmuir ve Freundlich denklemleri tek tabakali adsorpsiyonlara uygulanabilir. Cok
tabakali adsorpsiyon ic¢in Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan asagidaki baginti

onerilmistir.

_ Vi kP
B (P-—P) [1+(k—1) %]

14 (2.17)

P, gaz basinci; Po, deney sartlarinda gazin doygun buhar basinci; V, 0°C ve 1 atm’de adsorbe
edilen gazin hacmi; Vi, 1,0 g adsorbantin yiizeyini tek tabaka halinde 6rtmeye yetecek gazin

0°C ve 1 atm’deki hacmi; k, sabittir.
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(P-P)|1+(-1) 2 i
1= [ P] ; - + kkl bagintisinda P/Po=x (gazin bagil basinct)

14 VinkP

x _ 1 (k—1Dx
V(l-%)  Vmk Vink (218)
Es. 2.18’deki V(1x—x) = vy ile x arasinda ¢izilen grafikten Vm ve k degerleri hesaplanabilir.

Hesaplanan Vm degerinden Es. 2.19 kullanilarak adsorbantin yiizey alani hesaplanir.
S, adsorbantin toplam yiizey alani; A, tek bir gaz molekiiliiniin ylizeyde kapladigi alani
gostermektedir [59].

ANV,
S = —224175” (2.19)
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2.3.6. Adsorpsiyonun kullamim alanlar

__| Deterjan kalintilarinin sudan
uzaklastirilmasinda

— Igme suyu ve atik su aritiminda

Agir metallarin sulardan
uzaklastirilmasinda

Insektisit, pestisit ve bakteri
biyolojik aritma sistemlerinde

Istenmeyen tat ve kokularm
uzaklastirilmasinda

Toksik bilesiklerin (fenol vb.)
sudan uzaklastirilmasinda

ADSORPSIYON
|

Radyoizotoplarin sudan
uzaklagtirllmasinda

Endiistriyel atiklarda bulunan
=== kalic1 organik maddelerin ve
rengin giderilmesinde

Sekil 2.29. Adsorpsiyonun kullanim alanlar

Su insan yasami igin hayati dneme sahip bir bilesiktir. Gida tiretimi, giyim, sagligimiz ve
¢evremizin korunmasi i¢in 6nemli bir kaynaktir [62]. Giivenli igme suyuna erigim tiim
diinyada c¢ok onemlidir. Cesitli endiistrilerin fazla miktarda zararli kimyasal atiklarin
bertarafi su krizini daha da artirmaktadir [63]. Kirleticiler fiziksel, kimyasal, biyolojik ve

radyolojik olmak tizere dort kategoriye ayrilabilir [64]:

o Fiziksel kirleticiler temel olarak suyun fiziksel goriiniimiinii veya diger fiziksel
ozelliklerini etkiler (6rnegin, topragin erozyonundan suya gegen sediment veya diger
materyaller).

e Dogal olarak olusan veya insan yapimi olabilecek elementler veya bilesikler kimyasal
kirleticiler (6rnegin ¢amasir suyu, bocek ilaci, metal, ilaglar, kozmetikler, bitki sagligi

tirtinleri).
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e Biyolojik kirleticiler mikroplar veya mikrobiyolojik kirleticilerdir (6rnegin bakteri, viriis
ve parazitler).
e Radyolojik kirleticiler, kararsiz atomlara sahip iyonlastirici radyasyon yayan kimyasal

elementlerdir (6rnegin, sezyum, pliitonyum ve uranyum).

Sekil 2.29°da adsorpsiyonun kullanim alanlar1 goriillmektedir. Kullanim alanlarinin en
basinda agir metallerin sulardan uzaklastirilma ¢alismalar1 gelmektedir. Elektrokaplama,
metalurji ve pil iiretimi gibi endiistrilerin atiklari arasinda kadmiyum, kursun, nikel, krom,
bakir gibi metaller sik¢a goriilmekedir. Bu metallerin sulara karigip suda yasayan ve bu suyu
kullanan canlilara zararlar1 oldukca fazladir. Sulu ¢6zeltiden kadmiyum [Cd (II)] ve bakir
[Cu (I1)] iyonlarinin uzaklastirilmasinda kitosan/ipek lif kompozitlerinin kullanildigi bir
calismada [60], kompozitin sadece Cd ve Cu igin degil tim agir metaller igin iyi bir

adsorbant olduguna karar verilmistir.

Adsorpsiyon filtrasyon teknigi yardimiyla demir kapli kumun sulardan kursun ve
kadmiyumun uzaklastirildigi ¢alismada [65], pH ve adsorbant miktarinin degisimine goére
adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Demir kapli kum diisiik maliyetli bir adsorbant
olmasina ragmen, kursun ve kadmiyumun adsorpsiyonunda son derece etkili ve kararl
oldugu goriilmiistiir. Benzer bir ¢alismada [66], aktif karbon ve kurutulmus aktif ¢amur
kullanilarak fenol, o-klorofenol ve p-klorofenoliin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu, ortam
pH's1, baslangi¢ Kirletici derisiminin ve bagh gruplarin fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu
parametrelerin adsorpsiyon hizina etkisi belirlenerek adsorpsiyon izotermleri tespit

edilmistir.

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen birgok parametre vardir. Bu faktorler;
¢ozeltinin pH’s1, adsorbant derigimi, temas siiresi, agir metal iyonlarinin baslangi¢ derisimi
ve sicakliktir [67, 68]. Bu kosullarin optimize edilmesi, agir metallerle ilgili ¢calismalarin

gelismesinde dnem arz etmektedir.

Yapilan bir ¢aligmada [69], PAn esasli nanoadsorbantlar ve tiirevlerinin agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili oldugu tespit edilmistir. Atik sulardan veya
¢ozeltilerden agir metallerin uzaklastirilmasinda ekonomik nanoadsorbantlar tasarlanmis ve

hazirlanmstir.
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Atik sularin aritilmasinda adsorbant olarak killer ve bentonitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Sezyum-134, Stronsiyum-90, Baryum-133 ve Europinyum-152
radyoizotoplarinin radyoaktivite bulagsmis ¢ozeltilerden bentonit yardimiyla uzaklagtirildig
bir ¢alismada [70], adsorpsiyon parametreleri incelenerek hangi adsorpsiyon izotermine

uygun olduklart tespit edilmistir.

Niikleer tipta ilag olarak kullanilan Galyum-67, ¢ay fabrikalarinin kati atiklarinin adsorbant
olarak kullanildig1 farkli bir arastirmada radyoaktif ¢6zeltiden adsorpsiyon ile
uzaklastirilmistir. Adsorpsiyon; sicaklik, pH, karistirma hizi, tanecik biyikligi ve
adsorbant miktar1 gibi parametrelerle incelenmistir. AG ve AH degerleri hesaplanarak

adsorpsiyonun endotermik olarak gergeklestigi belirlenmistir [71].

Fukisima Daiichi Niikleer Gii¢ Santrali kazasi sonrasinda i¢gme suyu dahil birgcok yer
radyasyondan etkilenmistir. Uzun yarilanma siiresine sahip radyoaktif iyot, sezyum,
stronsiyum, baryum ve zirkonyum zararli fizyon iriinleridir. Farkli su saflastiricilarinin
(zeolit) kullanildig1 bir ¢alismada [72], % 40-85 oraninda bu radyoziotoplar sulardan

uzaklastirilmistir.

Selenyum-75 radyoizotopunun Tokat Resadiye’de bulunan bentonitlerle adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir. Bulunan bentonitler degisik sekillerde modifiye edilerek,
Selenyum-75 radyoizotopunu hangi kosullarda adsorbe ettikleri tespit edilmistir.
Adsorpsiyon dengesinin Langmuir izotermini izledigi ve adsorpsiyon veriminin %7’den

%100’e ¢ikartilabilecegi belirlenmistir [73].



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde

Temin Edilen Uretici Firma

0,91 g/cm?, n3%= 1,516 (refraktif indeks), levha/y1gm
seklinde]

Tiyofen (> %99 saflikta, d= 1,051 g/cm?) Sigma Aldrich
Demir (III) kloriir Merck
(susuz, Ma=162,21 g/mol, > %98 saflikta)
Cis-1,4-poliizopren
Nl — 0 213 — il o - o -
[ Mw= 38,000, %97°1ik, Tg= -67°C, Te=36 °C, d Sigma Aldrich

Poli(4-stiren stilfonik asit)
[M. = 75,000, %18’lik, d= 1,11 g/cm?, pH=
1,55 (25°C), n2%= 1,3718 (refraktif indeks),
n=20 cP (20 rpm, 25°C)]

Acros Organics

(Ma=97,18 g/mol, %98 saflikta)

Kloroform Sigma Aldrich
(d=1,479-1,489 g/mL, > %99 saflikta) g
Potasyum tlyOSIyanat Merck

Sr-90 radyoaktif ¢ozeltisi
(38,6 kBa/g, 2 g, Sr(NOs)2, 2011, t12 = 28,8 yil, 0,546
MeV)

PTB (Physikalisch-Technishe
Bundesanatalt)

Pb-210 radyoaktif ¢cozeltisi
(3,6 kBa/g, 10 g, Pb(NO3)2, 2006, t12 = 22,3 y1l,
61 keV)

Isotope Product Laboratories
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3.1.2. Aletler, cihazlar ve teknikler

Etiv

Sentezlenen polimer ve kompozitler, dijital gostergeli, sicaklik araligi 10-260°C olan,

Memmert marka UNE 400 model (Germany) etiivde kurutuldu.

Terazi

Deneyde 0,01 g duyarlilikta 220 g kapasiteli tartim yapabilen Precisa Marka 320XB 220A
Model (Dietikon, Switzerland) terazi kullanildi.

Dijital kumpas

Iletkenlik ve yogunluk &lgiimleri igin pelet haline getirilen rneklerin kaliliklart milimetre
cinsinden Black&Decker Marka (Towson, Maryland, United States) dijital kumpas ile
olctldi.

Pelet pres aleti

Sentezlenen polimer ve kompozit orneklerinin FTIR, iletkenlik ve yigm yogunluk
Ol¢timlerinde kullanilan peletlerin hazirlanmasi i¢in maksimum basma giicii 25 ton olan ve
13 mm ¢apinda “Die” atagmanina sahip ALMAN MALI, RETSCH marka, PP 25 model
pelet pres aleti kullanilda.

Elek
Sentezlenen kompozitler, Retsch 5657 marka Alman mali elekten gegirildi. Kullanilan
elegin gbzenek biiylikliigii 35 mesh yani 0,5 mm’dir. Kompozitler 35 mesh alt1 ve iistii olarak

ayrilip, adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanildu.
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Dort nokta iletkenlik 6lcer (Four Probe) cihazi ve iletkenlik 6lciimii

Pelet haline getirilen polimerlerin iletkenlik 6l¢iimleri; dogru (DC) veya alternatif akim (AC)
kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile gerceklestirilebilir. DC 6lglimlerinde net
yiilk sadece polimerin i¢inden ge¢mekte iken, AC Ol¢iimlerinde elektriksel iletkenlik

degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak ol¢iiliir.

Van Der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta teknigi yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
Bu teknikte sikigtirilarak pelet haline getirilen ve bdylece belirli kalinlik ve alanlarda
hazirlanan polimerlere doért adet elektrot yerlestirilir. Ikisine belirli potansiyeller

uygulanirken diger ikisinden akim olgiiliir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6lgilimiiniin sematik goriiniisii

Polimerin iletkenligi Es. 3.1 ile hesaplanabilir:

o =1/[( 7T In2) (VI1) d K] (3.1)

o: lletkenlik (S cm™), V: Polimere uygulanan potansiyel, d: Pelet kalinligi (mm),

I: Pelet i¢inden gegen akim, k: Diizeltme katsayis1 (k=0,01)

Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri oda sicakliginda ve 0-50°C araliginda o6l¢iim
yapabilen ENTEK ELEKTRONIK FPP 470 model dijital dort nokta iletkenlik lger cihazi
kullanilarak o6lgiildii. 0,065 g standart kiitlede tartilan 6rnekler 5 ton cm? basing altinda

sikistirllip 1,3 cm ¢apinda, 0,65-0,83 mm kalinliklarinda peletleri hazirlandi. Hazirlanan
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orneklerin DC iletkenlikleri prop araligi 1 mm, prop ¢ap1 0,1 mm olan dort nokta iletkenlik
Olger cihazi ile oda sicakliginda iletkenlik Ol¢iimii yapildi. Sicakliga bagli iletkenlik
Olctimleri de dort nokta teknigi kullanilarak yapildi ve sicakliga baglh iletkenlik degisimleri

belirlendi.

Y181n yogunluk dlcimleri

Sentezlenen polimerlerin kiitleleri ve hacimleri belirlenerek yogunluklari hesaplandi.
Yaklasik 0,06 g tartilan polimer numuneleri 7 ton cm™ basing altinda sikistirildi. Pelet haline
getirilen numunelerin kalinliklar1 (h) dijital kumpas ile o6l¢iildii. Silindirin V=nr?h
formiiliinden hacmi g cm™ olarak hesaplandi. Orneklerin y1gin yogunluklar1 d=m/V formiilii

ile hesaplandi.

Mekanik alasimlama degirmeni

Hazirlanan kompozit ve polimerler Retsch MM 400 marka bilyali degirmende 30 Hz sabit
frekansinda 5 dakika boyunca 6giitiildii.

Gouy terazisi

Orneklerin manyetik duyarlilik (gram manyetik suseptibilite) dl¢iimleri Sherwood Marka,
Scientific MKI Model (St Louis, UK) Gouy Terazisi ile oda sicakliginda yapildi. Ince toz
haline getirilen 6rnekler, boyu 7 cm, cap1 0,3 cm olan pyreks tiip icine 1,5 cm’den az
olmamak tizere konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin
Ol¢ciim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek olgiimler alindi.

Gram manyetik duyarlilik (yg) Es. 3.2 ile hesaplandi.
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C,, xLx(R-R))
109xm (3_2)

Zg:

Bu esitlikte,

% : gram manyetik duyarlik (cm®g?),
9

C : cihazin kalibrasyon sabiti (1002/Rst-Ro),
L: cam tiipteki numune boyu (cm),
R: numunenin 6l¢iim degeri,

R0 : bos tiipiin 6l¢lim degeri,

m: numune kiitlesi (g)’ni ifade etmektedir.

Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Orneklerin FTIR spektrumlari Nicolet 6700 FTIR (USA) spektrometre kullanilarak
525-4000 cm™ araliginda alinda.

Zeta-Sizer tanecik boyutu dlciimii cihazi

Sentezlenen PT ve kompozitlerin tanecik boyutu, Zeta-Sizer-Nano-ZS marka cihazla

-4

10 M NaCl ¢ozeltisinde dagitilmasi ile dl¢iildii.

pH oSlger

Eutech Instruments marka pH 700 model pH o6l¢er cihazi ile ¢ozeltilerin pH’s1 ayarland.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda VARIAN marka AA280FS model Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi kullanildi.
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Termogravimetrik analiz cihazi (TGA)

Hazirlanan polimer ve kompozitlerin 1s1l bozunmalari ve kiitle kayiplari; 10°C/dakika 1sitma
hizinda, N2(g) atmosferinde, 25-800°C sicaklik araliginda, Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu
(TAEK), Radyasyon ve Hizlandirici Dairesi Baskanligt (RHTD) Laboratuvarlarinda
bulunan TA Instruments SDTQ600 model TGA cihazi ile belirlendi.

X-1s1n1 kirinimi cihazi (XRD)

PT ve degisik kiitlede PT iceren kompozitlerin XRD spektrumlari TAEK RHTD
Laboratuvarlarinda DS Advance Bruker Model X-isin1 Kirinim Cihazi ile alindi.
Spektrumlar dalga boyu 1,54 A olan Cu K, 1simlar ile 10-60° aralifinda 2°dakika tarama

hizinda alindi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

PT ve PSS/PI/PT kompozitlerine ait SEM fotograflari, TAEK RHTD Laboratuvarlarinda
JSM-7000F JEOL Model cihaz ile alind1.

Gaz orantili Sayag

Adsorpsiyon ¢alismalart kapsaminda Pb-210 aktivitesi, Protean Instrument Corporation
marka MPC 9604 model ¢oklu dedektorlii Alfa/Beta Sayim Sistemi ile belirlendi.

Sivi sintilasyon spektrometresi

Adsorpsiyon calismalar1 kapsaminda Sr-90 aktivitesi, Perkin EImer Quantulus 1220 marka

Sivi Sintilasyon Spektrometresi kullanarak belirlendi.

3.2. Politiyofen Sentezi

Politiyofen (PT) sentezinde ¢oziicii olarak kloroform ve yiikseltgen olarak FeCls kullanildi.

Nmonomer/Nyiikseligen Oran1 1/4 olacak sekilde 0,12 mol FeClz’e (19,63 g) 50 mL kloroform
eklenerek i¢ boyunlu balona alindi. FeCls ¢ozeltisi, 50-55°C sicakliktaki su banyosunda geri
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sogutucu altinda N2(g) atmosferinde 30 dakika siiresince karistirildi. Daha sonra 50 mL
kloroform eklenen 0,03 mol (2,41 mL, 2,53 g) tiyofen ¢6ziinmekte olan FeCls ¢ozeltisine
damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra N2(Q)
kapatilarak sistem oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi. Elde edilen karisim gouch
krozesinde, su trompuyla 90°C’daki sicak su ile yikand1. Siiziintiideki FeCls varligt KSCN
ile test edilerek siiziintii berrak oluncaya kadar yikama islemine devam edildi. Fe®" ile

tiyosiyanat [SCN] iyonlar1 arasinda meydana gelen kompleksin olusum tepkimesi séyledir:

Fe>* + [SCN] —* [FeSCNJ** (3.3)

Sentezlenen PT, 70°C’deki etiivde 24 saat boyunca kurutuldu ve polimerlesme verimi %89

olarak belirlendi.
3.3. PSS/PI/PT Uclii Kompozitlerin Sentezi

PSS/PI/PT iletken tiglii kompozitlerin sentezi i¢in yiikseltgen olarak FeCls ve ¢oziicii olarak
kloroform kullanildi. PT sentezinde oldugu gibi iicli kompozit sentezlerinde de
Nmonomer/ Nyiikseltgen Oran1 1/4 olarak alindi. Her bir yiizdeden 5,0 g kompozit hazirlamak i¢in
gerekli polimerlerin hesaplamalar1 yapildi. Kompozit sentezinde 6nce PI ii¢ boyunlu balona
aliarak kloroform i¢inde yaklasik 50°C’de karistirarak ¢oziinmesi beklendi. Sonra {izerine
FeClz eklenerek 50-55°C sicakliktaki su banyosunda 30 dakika N2(g) gegirilerek karistirildi.
Daha sonra kloroform-+tiyofen karisimi damla damla ilave edildi. Tiyofen ilavesi bittikten
sonra N2 gazi kapatilarak sistem oda sicaklifinda yaklasik 24 saat daha karistirildi.
Sentezlenen kompozit, su trompu yardimiyla gouch krozesinde 90°C’deki sicak su ile
yikanarak etiivde 70°C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen PI/PT kompozitine PSS
eklenerek geri sogutucu altinda 30 dakika siireyle 50-60°C sicakliktaki su banyosunda
karistirildi. Daha sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirmaya devam edildi. Siire
sonunda elde edilen siyah renkli karisim behere alinarak ¢oziiclisii kontrollii olarak

buharlagtirildi.

Elde edilen tiglii kompozit etiivde 70°C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Kompozitteki PT
icerigi gravimetrik (%m/m) olarak tayin edildi. Sekil 3.2’de kompozitlerin hazirlanma

basamaklar1 goriilmektedir.



Pl TIYOFEN

PSS

T g W

PSS/PI/PT UCLU KOMPOZITI

Sekil 3.2. PSS/PI/PT {i¢lii kompozitlerin sentez basamaklari
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1. PT ve PSS/PI/PT Uclii Kompozitlerin Verim, iletkenlik, Manyetik Duyarhlik ve
Yi1gin Yogunluk Tayini Sonuclar:

FeCls tuzu ile hazirlanan politiyofenin, %19, %28 ve %38 PT igeren PSS/PI/PT {iglii
kompozitlerin verim, iletkenlik, manyetik duyarlilik ve yigin yogunluk degerleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PT ve PSS/PI/PT iicli kompozitlerin ylizde verim, iletkenlik, manyetik
duyarlilik ve y1gin yogunluk degerleri

: PT’nin . ]

Kom-pOZIt’ polimerlesme [letkenlik Suile Manyenk Y1gin Yogunluk
Polimer " (S cmd) Duyaarhhk . (g/emd)
(%m/m) (%m/m) (Xg, cm°/g)x10

PSSIPIPT .

(%31/%31/%38) 86 4,72x10 47 0,94

PSS/PI/PT )

(%41/%31/%28) 90 1,45x10 46 1,03

PSSIPIPT .

(%51/%30/%19) 94 1,02x10 38 1,06
PT 89 4,20x10 14 1.41

PSS - - - 1,11

Pl - - . 0,91

Cizelge 4.1°de nmonomer/Nyiikseligen Orant 1/4 alinarak kimyasal yontemle sentezlenen PT nin

kiitlece %89 verimle elde edildigi goriilmektedir. PT nin oda sicaklifindaki iletkenligi

4,20x10* S cm™ olarak olciildii. Asetonitril ve diklorometan coziiciilerinin bir arada
kullanildig1 bir ¢alismada [74]; PT’nin iletkenligi 1,0x10% S cm™ olarak bulunmustur.
PT’nin FeCls kullanilarak kimyasal yontemle sentezlendigi baska bir ¢alismada da iletkenlik
4x10* S cm* olarak tespit edilmistir [75]. Bu sonuglardan sentezlenen PT nin iletkenliginin,

literatiir ile uyumlu oldugu anlasilmaktadir.
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Sentezlenen PT’nin manyetik duyarhilik degeri +14x107 cm® g olarak bulundu. Bu
sonuctan PT’nin paramanyetik 6zellikte oldugu ve iletkenlik mekanizmasinin polaronlar
iizerinden gergeklestigi anlagilmaktadir [34]. Gouy terazisi Ol¢liim sonuglarina gore
PSS/PI/PT kompozitlerinin PT’de oldugu gibi paramanyetik 6zellik gosterdigi ve iletkenlik

mekanizmasinin polaronlar {izerinden yiiriidiigi tespit edildi (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. PT’nin polaron yapisi

PSS/PI/PT kompozitlerin iletkenlik degeri PT’nin iletkenlik degerinden daha disiiktiir.
Kompozit yapisindaki PI gibi yalitkan yapilar iletkenligi diigiirmektedir. %19 PT ve %38 PT
iceren kompozitlerin iletkenligi sirastyla 1,02x10° ve 4,72x10° S cm™¥’dir. Kompozit
yapisinda PT miktar1 arttik¢a iletkenlikte artis gozlenmistir. %28 PT iceren kompozitin
iletkenligi 1,45x10* S cm™dir. Bu kompozitin iletkenliginin diger iki kompozitin
iletkenliginden yiliksek olmasinin nedeni; iletken PT ve polielektrolit PSS’nin uygun
oranlarda karisarak iletkenligi yiliksek bir kompozit olusturmasidir. Bu durum, polielektrolit
yapisindaki PSS’nin PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitinin iletkenligine daha fazla

katkida bulundugunu gostermektedir.

Uglii kompozitlerdeki PT’nin polimerlesme verimi Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Bu
sonuglara gore kompozit yapisindaki PSS ve PI miktarlarinin degismesiyle PT polimerlesme

verimi de degisiklik gdstermektedir.

Cizelge 4.1°de homopolimerlerin ve PSS/PI/PT kompozitlerin yigin yogunluk sonuglari
goriilmektedir. Cizelgeye gore PSS ve PI’nin yogunluklari sirasiyla 1,11 ve 0,91 g cm™ iken
PT’nin 1,41 g cm™’tiir. %19 PT iceren kompozitin yogunlugu (1,06 g cm™), %28 PT ve %38
PT igeren kompozitlerin yogunluklarindan (1,03 ve 0,94 g cm™®) daha yiiksektir. Kompozit
biinyesinde yliksek yogunluga sahip polimerler PSS ve PT’dir. %19 PT iceren kompozitte
%351 PSS bulunurken, %28 PT ve %38 PT igeren kompozitlerde ise sirasiyla %41 PSS ve
%31 PSS bulunmaktadir. Kompozit yapisindaki PSS miktarmin azalmasi, yogunlugun

diismesine de sebep olmaktadir.
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4.2. Tletkenlik Olgiimleri

4.2.1. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) iiclii kompozitin sicakhga bagh iletkenlik 6l¢iimii

sonuclari

iletkenlik (S/cm)x 10°

0 10 20 30 40 50 60
Swcaklik °CY

Sekil 4.2. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) ticlii kompozitin iletkenliginin sicaklikla degisimi

%38 PT igeren ticlii kompozitin 10-50°C sicaklik araliginda iletkenligin sicakliga baglilig
Sekil 4.2°de goriilmektedir. En yiiksek iletkenlik degeri 20°C sicakliginda gozlenmistir.
[letkenligin artmasi, kompozit yapisindaki PT’den kaynaklanmaktadir. Sicaklik 20°C’den
50°C’ye artirildiginda iletkenlikte diisiis gozlenmistir. Bu diisiisiin nedeni, kompozit
yapisindaki PI’nin yumusayarak PT ve PSS’ye ait iyonlarin mobilitesini ve yiik transferlerini

azaltmasi ile agiklanabilir.

4.2.2. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) iiclit kompozitin sicakhiga bagh iletkenlik 6l¢iimii

Ssonuclar

PSS/PUPT (%41/%31/%28) tglii kompozitin artan ve azalan sicaklik degerlerine bagl
olarak 10-50°C sicaklik araliginda iletkenligi olgiildi. Sekil 4.3’te gortildigi tizere 25°C

sicakligina kadar kompozit yapisinda PT’nin varligi iletkenligi artirmistir. Artan sicaklik ile
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polimer yapisinda molekiiler hareketliligin artmasi, zincir i¢i ve zincirlerarasi yiik
transferlerinin (hopping) ve iletkenlikten sorumlu yiiklerin aktif hale ge¢mesi iletkenlik
degerlerinde artisa neden olmaktadir [76]. iletkenlikteki bu artis; polimerin konjugasyon
uzunluguna, polimerdeki dopant miktarina ve yiik tasiyict miktarina bagh olarak degisiklik

gostermektedir [77].
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Sekil 4.3. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) {iglii kompozitin iletkenliginin sicaklikla degisimi

25-50°C sicaklik araliginda ise iletkenlikte diisiis gozlenmistir. PI'nin erime sicakliginin
(Te=36°C) diisiik olmasi1 sebebiyle; kompozitteki PI yumusayarak degisik konformasyonal
hareketler gdstermekte, bunun sonucunda kompozitteki iyonlarin mobilitesini ve yiik

transferlerini azaltarak iletkenlikte azalmalara sebep olmaktadir.

4.2.3. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) iiclii kompozitin sicakhga bagh iletkenlik 6l¢iimii

sonuc¢lari

PSS/PI/PT (%51/%30/%19) tglii kompozitin 10-50°C sicaklik araliginda artan ve azalan
sicaklik degerlerine bagl olarak iletkenligi olgiildi. Sekil 4.4’te goriildiigii tizere 30°C

sicakligina kadar kompozit yapisinda PT’nin varligi iletkenligi artirmistir. Artan sicaklik ile
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polimer yapisinda molekiiler hareketlilik artmaktadir. 30°C’den sonra ise iletkenlikte diisiis
goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla kompozit yapisindaki PI yumusayarak degisik
konformasyonal hareketler gostermekte, dolayisiyla iyonlarmn mobilitesi azalmakta ve

iletkenlikte diisiis gozlenmektedir.
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Sekil 4.4. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) ii¢lii kompozitin iletkenliginin sicaklikla degisimi

4.3. Zeta-Sizer Tanecik Boyutu Olciimii Sonuclar

Cizelge 4.2. PT ve {i¢lii kompozitlerin tanecik boyutu 6l¢iim sonuglari

Tanecik Boyutu Tanecik Boyutu
(35 mesh alt1) (35 mesh tistii)
(nm) (nm)
PT 3808
PSS/PI/PT(%38) 1755 2298
PSS/PI/PT(%28) 2652 2954
PSS/PI/PT(%19) 1419 3575

35 mesh: 0,5 mm
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Sentezlenen PT ve iiglii kompozitler 35 mesh (0,5 mm) gozenek biiyiikliigiine sahip elekten
gecirilerek elek alt1 ve iistii olarak ayrildi. Ayrilan PT ve ii¢lii kompozitlerin 104 M NaCl
cozeltisinde dagilmasi saglanarak Zeta-Sizer cihazi ile tanecik boyutu 6l¢timleri yapildi. Bu
sonuglara gore PT, tanecik boyutu en yiiksek polimerdir. Cizelge 4.2°de elekten gegen
taneciklerin boyutunun daha kiigiik, elek tistiinde kalan taneciklerin boyutunun daha biiyiik

oldugu goriilmektedir.

4.4. FTIR Analizi Sonuclari

4.4.1. Tiyofen ve PT’nin FTIR analizi sonug¢lar:

Sekil 4.5 ve 4.6°da tiyofen, PT, PSS, Pl ve PSS/PI/PT (%41,%31,%28) ti¢lii kompozitinin
FTIR spektrumlart goriilmektedir. Tiyofen monomerinin FTIR spektrumunda 3109 ve
3071 cm™°de goriilen bandlar simetrik ve asimetrik C-H gerilmelerine aittir. 1587 ve
1408 cm™’deki bandlar sirasiyla simetrik ve asimetrik C=C gerilme bandlaridir.
1036-1257 cm™*de aromatik C-H diizlem i¢i egilme bandlari, 829 cm™’de aromatik diizlem
dis1 egilme band1 ve 706 cm™’de C-S gerilme band1 gdzlenmektedir [34].
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Sekil 4.5. Tiyofen’in ve PT’nin FTIR spektrumlari
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PT’nin FTIR spektrumunu inceledigimizde; C-H gerilme bandinin 3060 cm™’de ciktig
goriilmektedir. 1319 ve 1490 cm™’de simetrik ve asimetrik C=C gerilme bandlar, 1026-
1196 cm™’de aromatik C-H diizlem i¢i egilme bandlar1 ve 782 cm™’de aromatik C-H diizlem
dis1 egilme band1 bulunmaktadir. C-S gerilme bandi ise 692 cm™’de gorilmektedir
[78]. PT’ye ait bandlarin tiyofene gore daha yayvan bir sekil aldigi ve bu bandlarin
frekanslarinin kaydigi goriilmektedir [79]. Bu degisim, polimerlesen tiyofen halkalarinda

konjugasyonun artmasindan kaynaklanmaktadir.

4.4.2. Homopolimerler ve PSS/P1/PT kompozitlerin FTIR analizi sonuclari

Cis-1,4-poliizopren’e ait FTIR spektrumu (Sekil 4.6) incelendiginde; 2724-3038 cm™’de
goriilen bandlar alkan yapisindaki C-H gerilme bandlaridir. 1367-1673 cm™ araligindaki
bandlar metilen (-CH) grubuna ait C-H gerilmesine ait bandlardir. 753 ve 840 cm™’de

goriilen bandlar cis alkenlerde C=C gerilme titresimine aittir.
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Sekil 4.6. PI, PSS, PT ve PSS/PI/PT ii¢lii kompozitin FTIR spektrumlari
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Poli(4-stiren siilfonik asit) (PSS) spektrumunda 3336 cm™’de goriilen yayvan band
yapisinda bulunan —OH gerilme bandidir. 1635 cm™’de metilen (-CH.) grubuna ait gerilme
bandidir. 1121-1177 cm™’de gériilen bandlar S=O gerilme bandlaridir.

%28 PT igeren PSS/PI/PT kompozitinin FTIR spektrumunda 3401 cm™°de gériilen band
PSS’deki ~OH’1n gerilme bandina aittir. 2864 ve 2926 cm™’deki bandlar alkil C-H gerilme
bandlaridir. 1936-2322 cm™? araligindaki bandlar aromatik bilesiklerdeki zayif C-H
gerilmelerine aittir. 1592 cm™ civarindaki bandlar aromatik C=C gerilme bandlaridur.
1375-1456 cm™’deki bandlar —-CHs gruplarmin gerilme bandlaridir. 1135 cm™’deki band
S=0 gerilme bandidir. C-S gerilmesine ait band 998 cm™’de goriilmektedir. 834 cm™

civarindaki bandlar distibstitiie C-H gerilmelerine aittir.

Sonug olarak, kompozit i¢in elde edilen FTIR spektrumunda politiyofenle benzerlikler
bulunmaktadir. Ayn1 zamanda kompozitteki PI ve PSS polimerlerine ait bandlar da
gozlenmektedir. Bu polimerlerin PT’ye katilmasiyla, kompozitin FTIR spektrumunda Pl ve
PSS’ye ait bandlar da gozlenmekte ve bu yapilar bazi kaymalara neden olmaktadir. Bu
kaymalar yapida hem PI ve PSS nin hem de PT’nin oldugunu kanitlamaktadir. Elde edilen
FTIR bandlarindan PT, PI ve PSS’nin homojen bir karisim olusturdugu séylenebilir [80].

4.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Sular etrafindaki toprak, kaya vb. diger materyallerle devamli etkilesim halinde oldugundan
cevredeki radyoaktif izotoplarin sulara ge¢me olasiliklar: son derece yliksektir. Topragin
icerigindeki dogal radyoizotoplar, aginma olaylar1 sonucunda sulara bulagabilmektedir. Bu
da yer alt1 ve yiizey sularini radyoaktif hale getirmektedir. Bu kontaminasyona (bulasmaya)
dogal oldugu kadar yapay kaynaklar da neden olabilmektedir. Ornegin niikleer bir serpinti
veya kaza sirasinda agiga ¢ikan Sr-90 veya Cs-137 suya, topraga ve birgok yere kolaylikla
bulasabilmektedir. Radyoaktif atik sivilardan Sr-90’1n uzaklastirildigr bir ¢alismada [81],
adsorbant olarak Santa Barbara amorf 15 (SBA-15) kodlu bir silika kullanilmistir. SBA-15
yiiksek pH’da ve kisa siirede en iyi adsorbant 6zelligini gostermistir. SBA-15’1n etkili bir

sekilde radyoaktif olarak kirli sularin arindirilmasinda kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.

Kimyasal yontem ile sentezlenen PT iletken polimerinin Sr?* iyonunu adsorplama

kapasitesini belirlemek amaciyla ¢esitli adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalar



61

sonucunda PT’nin Sr?* iyonunu maksimum %3-5 araliginda adsorpladigi belirlenmistir.
PT’nin adsorplama kapasitesinin tek basina yeterli olmadigi tespit edilmistir. Bu sebeple;
sentezlenen PSS/PI/PT kompozitlerin elekten gegirildikten sonra sulardan bazi radyoaktif
iyonlarin uzaklastirilmasinda etkili olup olmayacagi arastirllmistir. Adsorpsiyona etki eden
faktorler olan Sr** miktari, adsorbant miktari, siire, pH ve sicaklik parametreleri
degistirilerek adsorpsiyon deneyleri yapildi, atomik absorpsiyon spektroskopisi ile
adsorpsiyon sonras1 ¢ozeltide kalan Sr?* iyonlari derisimi tespit edilerek % adsorpsiyon
degerleri hesaplandi. Belirlenen optimum kosullarda Sr-90 ve Pb-210 radyoizotoplarinin
adsorpsiyon galismalar1 yapildi. Adsorpsiyon deneylerinde belli miktarda alinan kompozit
(adsorbant) belli siirede Sr?* ve Pb?* ¢ozeltisi iginde karistirildi. Siire sonunda kompozit ve
¢ozelti siiziilerek ayrildi. Cozelti icinde kalan Sr?* ve Pb?" miktarlar: tespit edilerek %

adsorpsiyon degerleri hesaplandi.
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b) 35 mesh elegin gozenek biiylikligii

a) 35 mesh elek

¢) Kompozitlerin adsorpsiyon ¢aligmalari

d) Pb-210 aktivitesinin belirlendigi toplam alfa/beta sayim sistemi

e) Sr-90 aktivitesinin belirlendigi s1v1 sintilasyon spektrometresi

Sekil 4.7. (a-e). Adsorpsiyon i¢in kullanilan malzeme ve cihazlar
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Sr-90 radyoizotopunun adsorpsiyon ¢alismasinda aktivitenin belirlenmesi i¢in sintilasyon
spektrometresi kullanildi. Pb-210 aktivitesini belirlemek amaciyla toplam alfa/beta sayim
sistemi kullanildi. Sekil 4.7°de bu sayim sistemleri goriilmektedir. Sayimi tamamlanan

orneklerin aktivitesi Es. 4.1 kullanilarak hesaplandi.

_ N
60XEffXV

4.2)
A: Aktivite (Bg/L, Bg/kg) N: Numunenin net sayim hizi (cpm)

Eff: Sistemin sayim verimi (cpm/dpm) V: Numunenin miktar1 (L, kg)

60: Dontistim faktorii (dakika/saniye)

Asagidaki Es. 4.2 kullanilarak % adsorpsiyon degerleri hesaplandi.

% ADS = =225 100 4.2)

4

Bu esitlikte;

Ai: Baslangig aktivite (dpm, dps)
As: Adsorpsiyon sonrasi 6lgiilen aktivite (dpm, dps)
1 Bg= 1 dps (disintegration per second) = 1 saniyedeki parcalanma sayisi

1 dpm = 1 dakikadaki parcalanma sayis1 (disintegration per minute)
4.5.1. Sr?* miktarimin degistirilmesi

Sentezlenen PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitinin (35 mesh alt1 ve iistii olarak) sulardan
Sr-90 radyoizotopunu uzaklastirmak igin degisen parametrelere gore adsorpsiyon deneyleri
yapildi. Belirli derisimde hazirlanan Sr(NOz3)2 stok ¢ozeltisinden 25 mL hacminde, derisimi
10, 15, 20 ve 25 mg/L olacak sekilde 4 farkli ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler, ayn1 miktarda
kompozit ilave edilerek 20 dakika boyunca oda sicakliginda 160 rpm karistirma hizinda
karistirildi. Siire sonunda adsorbant ve Sr?* ¢ozeltisi ayrildi. Elde edilen ¢ozeltideki Sr?*
miktar1 belirlenerek % adsorpsiyon degerleri hesaplandi. Tim ¢izelgelerde verilen

adsorpsiyon deneyleri en az 3 deney sonucunda elde edilmis olan optimize sonuglardir.
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Cizelge 4.3. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin Sr** miktar1 ile adsorpsiyon degisimi

sonugclari
Kompozit | S Miktan Adsapsiyon Adsrpsiyor
Miktart (g) (mg/L) (35 mesh alt1) (35 mesh iistii)
0,02 10 15,53 18,60
0,02 15 12,07 9,53
0,02 20 38,11 33,97
0,02 25 10,03 11,82

35 mesh: 0,5 mm

Cizelge 4.3°te %38 PT igeren kompozitin 35 mesh alt1 ve iistiinden 0,02 g alinarak pH=2"de

20 dakika siire ile Sr?" miktarma bagh olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.8. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh alt1) Sr?* miktar1 ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.9. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh iistii) Sr>* miktari ile
adsorpsiyon degisimi

Sekil 4.8 ve 4.9°da goriildiigii {izere %38 PT iceren kompozitin 35 mesh alt1 20 mg/L Sr?*
iyonunu %38,11 adsorplarken, 35 mesh iistii %33,97 oraninda adsorplamistir.

Cizelge 4.4. PSS/PIPT (%41/%31/%28) kompozitin Sr** miktari ile adsorpsiyon degisimi

sonuglari
Kompozit | Sr°* Miktan Adsorpsiyor Adsorpsiyon
Miktart (g) (mg/L) (35 mesh alt1) (35 mesh iistii)
0,02 10 39,61 40,67
0,02 15 20,04 28,55
0,02 20 17,02 19,85
0,02 25 4,34 17,95

35 mesh: 0,5 mm

%28 PT igeren kompozitin 35 mesh alt1 icin en yiiksek adsorpsiyon 10 mg/L Sr?* ile %39,61

iken 35 mesh {istiiniin adsorpsiyon degeri %40,67dir.
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Sekil 4.10. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh alt1) Sr** miktari ile
adsorpsiyon degisimi
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Sekil 4.11. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh iistii) Sr?* miktari ile
adsorpsiyon degisimi

%28 PT iceren kompozitte Sr?* miktar1 arttikga adsorpsiyonda bir azalma
goriilmektedir (Sekil 4.10 ve 4.11). Bu azalma kompozit yapisinda adsorpsiyon yapacak
aktif uc¢ sayisiin smirli olmasindan kaynaklanmaktadir. Sr?* miktarn arttikca, ortamda

adsorplama yapacak aktif uclar doygunluga ulasmakta ve adsorpsiyon degerlerinde diigme

gozlenmektedir.
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Cizelge 4.5. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin Sr?* miktar1 ile adsorpsiyon degisimi

sonugclari
Kompozit Sr2* Miktart Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Miktari (g) (ma/L) (%) )
(35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
0,02 10 14,54 9,98
0,02 15 27,27 30,87
0,02 20 18,94 10,73
0,02 25 5,88 15,89
35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.12. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh alt1) Sr?* miktari ile
adsorpsiyon degisimi
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Sekil 4.13. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh iistii) Sr?* miktari ile
adsorpsiyon degisimi

%19 PT igeren kompozitin 35 mesh alt1 i¢in en yiiksek adsorpsiyon %27,27 ile 15 mg/L
Sr?*’nin bulundugu ¢ozeltide gozlenirken, 35 mesh iistii i¢in %30,87°lik bir adsorpsiyon

yine 15 mg/L Sr?*’nin bulundugu ¢dzeltide gdzlenmistir.

%38, %28 ve %19 PT igeren kompozitlerin Sr?* miktarinin degismesi adsorpsiyonda da
degisikliklere neden olmustur. %38 PT iceren kompozitte 20 mg/L stronsiyuma kadar
adsorpsiyonda artis gozlenmistir. %28 PT igeren kompozitin adsorpsiyonu, Stronsiyum
miktar1 arttikca azalmaktadir. %19 PT iceren kompozit icin yapilan adsorpsiyon
calismasinda; en yiiksek adsopsiyon 15 mg/L Sr?* igeren ¢ozeltide gergeklesmistir.
Ortamdaki Sr?* miktarmin artmasi ayni yiikler arasindaki itme kuvvetlerinin artis1 ile
kompoziti olusturan polimerlerdeki ilgili ylik merkezlerine atak yapma ve adsorplanma

yeteneklerini azaltmis olabilir.

Radyoaktif atitk  sivilardan  Sr-90’1  uzaklastirmak  icin  adsorbant  olarak
Santa Barbara amorf 15 (SBA-15) kodlu bir silikanin kullanildig1 ¢alismada [81], Sr?

derisimi arttik¢a adsorpsiyonun arttigr gozlenmistir.
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4.5.2. pH’mn etkisi

PSS/PI/PT kompozitlerin belirlenen miktarda Sr?* igeren ¢dzelti ortaminda adsorpsiyonun
pH ile degisimi incelendi. pH degisimleri 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri ile
saglanmistir. Kompozitlerin en yiiksek adsorpsiyonu gosterdikleri Sr?* cozeltisinde

pH=2-10 araligindaki adsorpsiyon yiizdeleri belirlendi.

Cizelge 4.6. PSS/PU/PT (%31/%31/%38) kompozitin pH ile adsorpsiyon degisim sonuglari

Kompozit Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Miktar1 (g) pH (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh iistii)
b~ 2 38,11 33,97
0,02 4 14,96 21,03
0,02 6 7,05 7,57
0,02 8 5,90 14,31
0.02 10 4,87 8,42

35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.14. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh alt1) pH ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.15. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh iistii) pH ile adsorpsiyon
degisimi
%38 PT iceren kompozitin 20 mg/L Sr?*’nin bulundugu ¢dzeltide en yiiksek adsorpsiyon

pH=2"de gbzlenmistir. Sekil 4.14 ve 4.15’te de goriildiigii gibi bu degerler 35 mesh alt1 i¢in
pH=2"de %38,11 iken 35 mesh {istii i¢in %33,97 dir.

Diisiik Sr?* derisimlerinde Sr?* adsorpsiyonunda kaolinin kullanildig1 bir calismada [82];
pH ile dagilma katsayisinin (Kp) degisimi incelenmistir. pH=6,5’da bulunan dagilma

katsayis1, pH=4,1’deki dagilma katsayisindan 17 kat biiyiik olarak tespit edilmistir.

Adsorbant olarak ugucu koémiir kiiliiniin kullanildig1 bir ¢aligmada [83]; Cs-137 ve Sr-90

radyoizotoplarinin adsorpsiyonu incelenmistir. pH degeri arttikca (pH>10) adsorpsiyon
degerinin arttig1 (%90) gdzlenmistir.
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Cizelge 4.7. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin pH ile adsorpsiyon degisim sonuglari

Kompozit Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Miktar1 (g) PH (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
0,02 2 39,61 40,67
0,02 4 12,62 23,13
0,02 6 9,71 10,54
0,02 8 15,24 14,11
0,02 10 9,62 9,70
35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.16. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh alt1) pH ile adsorpsiyon

degisimi
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Sekil 4.17. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh iistii) pH ile adsorpsiyon
degisimi

%28 PT igeren kompozitin 10 mg/L Sr?* iyonunun bulundugu ¢ézeltide en yiiksek

adsorpsiyon pH=2"de gézlenmistir. Bu degerler 35 mesh alt1 i¢in %39,61 iken 35 mesh iistii
icin %40,67 dir (Sekil 4.16 ve 4.17).

Cizelge 4.8. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin pH ile adsorpsiyon degisim sonuglari

Kompozit H AdSOEDSiyon Adsogpsiyon
Miktar1 (g) P (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
0,02 2 27,27 30,87
0,02 4 13,14 22,34
0,02 6 15,50 15,74
0,02 8 20,43 7.24
0,02 10 4,94 4,44

35 mesh: 0,5 mm
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%19 PT igeren kompozitin 15 mg/L Sr**’un bulundugu ¢dzeltide en yiiksek adsorpsiyon

pH=2"de gozlenmistir. Sekil 4.18 ve 4.19°da goriilen bu degerler 35 mesh alt1 igin %27,27
iken 35 mesh {istii i¢in %30,87 dir.
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Sekil 4.18. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh alt1)) pH ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.19. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh {istii) pH ile adsorpsiyon
degisimi
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PSS/PI/PT kompozitleri degisen pH’larda farkli adsorpsiyon dzellikleri gosterdi. Ug farkls
polimerin bir arada bulundugu kompozitlerde, farkli pH degerlerinde polimer zincirleri
arasindaki etkilesim farkli olacagindan Sr?* iyonunu adsorplama ozellikleri de farklilik

gOstermistir.

Hazirlanan kompozitlerin pH arttik¢a adsorpsiyon degerlerinde meydana gelen diisme,
ortamin bazik olmasi ile derisimi artan OH™? iyonlarmm Sr?* iyonlan ile etkileserek

kompozitlerin adsorplama kapasitesini diistirmesinden kaynaklanabilir.

Sulu ¢ozeltiden Pb?’nin uzaklastirilmasinda palamut kabugunun kullanildig1 bir
calismada [84], pH=2-6 araliginda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. pH degistikce

adsorpsiyon degerlerinde artma ve azalmalar gézlenmistir.

Bir tiir kil olan kaolinin adsorbant olarak kullanildig1 bir ¢alismada [85], Cs-137 ve Sr-90
radyoizotoplarinin adsorpsiyon oOzellikleri incelenmistir. pH=4-10 araliginda yapilan
adsorpsiyon deneyinde hem Cs-137°nin hem de Sr-90’in pH arttikga adsorplama

kapasitelerinin arttig1 gézlenmistir.

MnO2-ZrO, nanokompozitinin inorganik adsorbant olarak kullanildig1 bir arastirmada [86],
pH’nin adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmistir. Hazirlanan kompozit, stronsiyumun
niikleer atiklardan uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Adsorpsiyon isleminde sulu ¢6zeltinin
pH’s1, temas siiresi ve metal iyonlarinin baslangi¢ derisimleri gibi pek c¢ok parametre
incelenmistir. MnO2-ZrO2 nano pargaciklarinin diisiik pH degerlerinde, oksit yiizeyi pozitif
yiiklii oldugundan stronsiyuma duyarliligr azalmistir. Yiiksek pH degerlerinde yiizey negatif
ylikli hale geldiginden adsorpsiyonda artis gézlenmistir [87-89].

Literatiir calismalar1 incelendiginde genelde adsorbant olarak kil, jel veya nanokompozitler
kullanilmistir. Bu tlir adsorbantlarin  pH’nin  artmasiyla genellikle adsorpsiyon
kapasitelerinin de arttig1 gozlenmistir. Bu ¢alismada ise kullanilan PT katkili PSS/PI/PT iiglii
kompozitlerin adsorpsiyon kapasitelerinin, pH’nin artmasiyla azaldig: tespit edilmistir. Bu
durum, sentezlenen kompozitlerin yaygin olarak kullanilan diger jel, kil ve reginelerden

farkli 6zellikte oldugunu gostermektedir.
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4.5.3. Siirenin etkisi
PSS/PI/PT kompozitlerin gerekli Sr?* ortaminda ve uygun pH’da siirenin adsorpsiyona etkisi
incelendi. Adsorpsiyon deneyleri 10-90 dakika araliginda degisen siirelerde yapilarak

% adsorpsiyon degerleri belirlendi.

Cizelge 4.9. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin siire ile adsorpsiyon degisim sonuglari

Kompozit Siire Adso(zsos)lyon Adso(rozs)lyon
Miktart (g) (Dakika) (35 mesh altr) (35 mesh istii)
0,02 10 23,74 12,41
0,02 20 38,11 33,97
0,02 30 16,50 16,73
0,02 60 19,14 21,18
0,02 90 6,57 3,47
35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.20. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh alti1) siire ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.21. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh istii) siire ile adsorpsiyon

degisimi

20 mg/L derisiminde Sr?" iyonunu igeren pH=2’deki ¢dzeltide belirli hizda karistirilan

PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin 35 mesh alt1 ve {istii 20 dakika sonunda en yiiksek

adsorpsiyon degerlerine ulasmistir. Sekil 4.20 ve 4.21°de goriildiigli lizere bu degerler
sirastyla %38,11 ve %33,97 dir.

Cizelge 4.10. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin siire ile adsorpsiyon degisim

sonuglari
Kompozit Siire Adscz[;jlyon Adso([yp;;,lyon
Miktar (g) (Dakika) (35 mesh altr) (35 mesh iistii)
0,02 10 27,65 16,39
0,02 20 39,61 40,67
0,02 30 17,69 27,70
0,02 60 14,48 13,92
0,02 90 9,62 6,17

35 mesh: 0,5 mm



77

40

30

20

Adsorpsiyon (%)

10

\

20

40 60 80 100

Siire (dakika)

Sekil 4.22. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh alt1) siire ile adsorpsiyon

degisimi

%28 PT igeren kompozitin 35 mesh alt1 ve iistiiniin, 10 mg/L Sr?* igeren pH=2"deki ¢ozeltide

20 dakika siiren adsorpsiyon sonucunda sirasiyla %39,61 ve %40,67 oraninda adsorpsiyon
kapasitesine sahip olduklar1 belirlenmistir (Sekil 4.22 ve 4.23).
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Sekil 4.23. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh {istii) siire ile adsorpsiyon

degisimi
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Cizelge 4.11. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin siire ile adsorpsiyon degisim

sonuglar1
Kompozit Siire Adsczg/p;iyon Ads%/poiiyon
Miktart (g) (Dakika) (35 mesh altr) (35 mesh iistii)
0,02 10 13,14 10,09
0,02 20 271,27 30,87
0,02 30 35,08 34,51
0,02 60 19,98 14,73
0,02 90 11,49 4,92

35 mesh:0,5 mm

Cizelge 4.11°de goriildiigii iizere %19 PT iceren kompozitin 15 mg/L Sr?* iyonunu igeren
pH=2"deki ¢o6zeltide yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda; 35 mesh alt1 i¢in 30 dakika sonunda

%35,08 oraninda adsorpsiyon gozlenirken, 35 mesh iistii i¢in ayni siirede %34,51 oraninda

adsorpsiyon gozlenmistir.
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Sekil 4.24. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh alt1) siire ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.25. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh iistii) siire ile adsorpsiyon
degisimi

%38 ve %28 PT igeren kompozitlerin 35 mesh alt1 ve ustii i¢in 20 dakika, %19 PT iceren

kompozitin 35 mesh alt1 ve iistii i¢in 30 dakika sonunda en yiliksek adsorpsiyon degerleri

bulunmustur. Kompozit yiizeyi doygunluga ulasincaya kadar adsorpsiyon siiresi artmakta,

doygunluga ulastiktan sonra adsorpsiyon azalmaktadir. Kompozit yapisindaki tli¢ farkli

polimere ait zincirlerin farkli yapisal/konformasyonal diizenlenmeleri sonucunda

kompozitlerin adsorpsiyon kapasitelerinde degiskenlik gézlenmistir.

Kompozitlerin maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi slire sonunda desorpsiyon olay1
bagslar ve bu olay da adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadir. Siire uzadikca kararli yap1
bozulmaya basliyor ve kompozite tutunan Sr?* iyonlar: Brown hareketleri ile kompozitten

ayriliyor olabilir.

Niikleer atik sulardan Stronsiyumun uzaklastirilmasi igin MnO2-ZrO, nanokompozitinin
adsorbant olarak kullanildigi ¢alismada [86], pH=5,5’da 60 dakika sonunda yiizey
doygunluga ulasmis ve en yiiksek adsorpsiyon gézlenmistir. Adsorbant olarak bentonitin
kullanildig1 bir baska c¢alismada [90], Sr-90’in adsorplanma kosullar1 belirlenmistir. En
yiikksek adsorpsiyon degerine 30 dakika gibi kisa bir siirede ulasilmistir. Bu durum

adsorpsiyonun hizli ger¢ceklesen ve dengeye ulasilan bir islem oldugunu gostermektedir.
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Literatiir calismalar1 da gostermektedir ki, adsorpsiyon olayi belirli bir siireye kadar artmakta

yiizey doygunluga ulastiktan sonra azalmaktadir.

4.5.4. Sicakhigin etkisi

PSS/PI/PT kompozitlerin 35 mesh alt1 ve iistiiniin gerekli Sr?* ortaminda belirlenen siirede

ve pH’da ¢6zeltileri hazirlanarak su banyosunda 20-60°C sicaklik araliginda adsorpsiyonun

degisimi incelendi.

Cizelge 4.12. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin sicaklik ile adsorpsiyon degisim

sonuglari
. Adsorpsiyon Adsorpsiyon
D'Zﬁ?ﬁf’f't) Sicaklik (°C) (%) (%)
& (35 mesh alt1) (35 mesh iistii)
0,02 20 38,11 33,97
0,02 30 15,61 29,66
0,02 40 16,45 14,61
0,02 50 9,84 16,51
0,02 60 11,60 8,74
35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.26. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh alt1) sicaklik ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.27. PSS/IPI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh iistii) sicaklik ile adsorpsiyon
degisimi

%38 PT iceren kompozitin sicaklikla adsorpsiyon degisimi Sekil 4.26 ve 4.27°de
gortilmektedir. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitinin 35 mesh alt1 ve iistii i¢in en yiiksek
adsorpsiyon degeri 20°C’de gozlenmistir (%38,11 ve %33,97).

Cizelge 4.13. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin sicaklik ile adsorpsiyon degisim

sonuglari
ﬁ?kr?ap;?iigt) Sicaklik (°C) AdSO(EﬁS'yon AdS()([)ﬁ());l?‘/or'l.
(35 mesh alt1) (35 mesh tistii)
0,02 20 24,09 16,89
0,02 30 39,61 40,67
0,02 40 12,02 25,61
0.02 >0 8,74 15,32
0,02 60 7,02 2,39

35 mesh: 0,5 mm

PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitinin 35 mesh alt1 ve iistii i¢in sicaklikla adsorpsiyonun
degisimi Sekil 4.28 ve 4.29°da goriilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon degerleri 30°C’de
%39,61 ve %40,67 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.28. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh alt1) sicaklik ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.29. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh iistii) sicaklik ile adsorpsiyon
degisimi



Cizelge 4.14. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin sicaklik ile adsorpsiyon degisim

sonugclari
. Adsorpsiyon Adsorpsiyon
ﬁf’kTaﬁfi't) Stcaklik (°C) (%) (%)
& (35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
0,02 20 3508 34,51
0,02 30 41,53 40,69
0,02 40 22,92 19,98
0,02 50 14,62 11,21
0,02 60 10,35 9,21
35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.30. PSS/PI/PT (%51/%31/%19) kompozitin (35 mesh alt1) sicaklik ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.31. PSS/PI/PT (%51/%31/%19) kompozitin (35 mesh iistii) sicaklik ile adsorpsiyon
degisimi

Sekil 4.30 ve 4.31°de goriildiigii gibi %19 PT igeren kompozitin 35 mesh alt1 ve {stii i¢in

30°C sicakliginda gozlenen en yiiksek adsorpsiyon degerleri sirasiyla %41,53 ve
%40,69’dur.

Sicaklik arttikga adsorpsiyon degerlerinde diisme gozlenmistir. Sicakligin artmasi ile
kompozit yapisindaki PI'nin daha da yumusayarak degisik konformasyonal hareketler
gdstermesi nedeniyle Sr?* iyonlariin adsorplanma hizi olumsuz etkilenmektedir. Bu etki,
adsorpsiyonda diisiise neden olmaktadir. Sicaklifin artmasi sulu ortamda disperse olmus
polimer zincirlerinin ortalama kinetik enerjilerini ve Brown hareketlerini arttirir. Bu durum

desorpsiyon hizini arttirarak adsorpsiyonda diisiise neden olmus olabilir.

Poliakrilonitril (PAN)/Zeolit kompozitinin adsorbant olarak kullanildig: bir ¢alismada [91],
Sr?* iyonlarinin sicakhik ile adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Sicaklik arttikca
adsorpsiyon degerlerinde azalma gozlenmistir. Polipirol ve bu polimerin sawdust (talas) ile
hazirlanan kompozitinin Seryum-139 (Ce) radyoizotopunu adsorplama kosullar
belirlenmistir. Sicaklik 20°C’den 40°C’a ¢ikarildiginda kompozitin % adsorpsiyon degerinin
%95’ten %100°e ¢iktigr gozlenmistir [92]. Literatiir ¢alismalar1 da gostermektedir ki;

kompozit bilesenlerine bagli olarak adsorpsiyon sicakligi degistiginde adsorplama

kapasitelerinde farklilik goriilmektedir.
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4.5.5. Adsorbantin (kompozitin) etkisi

PSSIPI/PT (%31/%31/%38) kompozitin pH=2"de 20 mg/L Sr?* iyonu ortammda 20°C

sicakliginda 20 dakika boyunca adsorbant miktari ile adsorpsiyon degisimi incelendi.

Cizelge 4.15. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin adsorbant miktari ile adsorpsiyon
degisim sonuglari

Adsorbant Adsorpsiyon Adsorpsiyon
(Kompozit) Miktari (%) (%)
(9) (35 mesh alt1) (35 mesh {istii)

0,02 38,11 33,97

0,04 27,07 18,99

0,06 16,11 10,64

0,08 7,34 9,05

0,10 3,80 8,31

35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.32. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh alt1) adsorbant miktar1 ile
adsorpsiyon degisimi
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Sekil 4.33. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh iistii) adsorbant miktari ile
adsorpsiyon degisimi

Sekil 4.32 ve 4.33’te gortldigi tizere PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin 35 mesh alti
ve Ustll i¢in en yliksek adsorpsiyon degerleri 0,02 g adsorbantin kullanildigi deneyde elde

edilmistir.

Cizelge 4.16. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin adsorbant miktari ile adsorpsiyon
degisim sonuglari

Adsorbant Adsorpsiyon Adsorpsiyon
(Kompozit) Miktar1 (%) (%)
(9) (35 mesh alt1) (35 mesh iistii)
0,02 39,61 40,67
0,04 20,06 34,36
0,06 12,66 25,74
0,08 16,88 7,92
0,10 7,02 2,39

35 mesh: 0,5 mm



87

%28 PT igeren kompozit; pH=2"de, 10 mg/L derisiminde Sr?* iyonu iceren ¢ozeltide,
30°C’de ve 20 dakika boyunca adsorpsiyona tabi tutuldu. Kompozitin 35 mesh alt1 ve {istii
icin adsorbant miktari ile adsorpsiyonun degisimi incelendiginde (Sekil 4.34 ve 4.35), en
yiiksek adsorpsiyon degerleri sirasiyla %39,61 ve %40,67 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.34. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh alt1) adsorbant miktari ile
adsorpsiyon degisimi
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Sekil 4.35. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh iistii) adsorbant miktari ile
adsorpsiyon degisimi
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Cizelge 4.17. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin adsorbant miktari ile adsorpsiyon

degisim sonuglari

Adsorbant Adsorpsiyon Adsorpsiyon
(Kompozit) (%) (%)
Miktari (g) (35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
0,02 41,53 40,69
0,04 12,81 17,94
0,06 14,27 18,40
0,08 8,52 8,16
0,10 5,98 8,11
35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.36. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh alt1) adsorbant miktari ile

adsorpsiyon degisimi

Cizelge 4.17°de %19 PT igeren kompozitin 35 mesh alt1 ve iistii i¢in adsorbant miktar ile

degisen % adsorpsiyon degerleri goriilmektedir. Kompozit, 15 mg/L Sr?* ¢ozeltisinde,

pH=2"de, 30°C’de ve 30 dakika boyunca adsorpsiyona tabi tutuldu. Bu ¢izelgeye gore en

yiiksek adsorpsiyon 0,02 g kompoziti igeren ¢ozeltide gézlenmis ve % adsorpsiyon degerleri

sirastyla 41,53 ve 40,69 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.37. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh iistii) adsorbant miktart ile
adsorpsiyon degisimi

Adsorbant miktar1 arttikca, genelde adsorpsiyon degerlerinin azaldigr goriilmektedir.
Kompozit elemanlar1 olan polimer zincirlerinin miktarinin artis1 ile zincir hareketliligi

kisitlanmaktadir. Bu etki, uygun geometride iyonik etkilesimlerin sayisin1 azaltmakta ve

adsorpsiyonu diisirmektedir.

Sekil 4.38’de Sr?* iyonunun PT ve PSS polimerleri ile etkilesimi goriilmektedir. Stronsiyum
iyonlart kompozit yapisindaki PT ve PSS polimer zincirlerindeki negatif elektrik yiikli
bolgelerle iyonik etkilesime girerek kompozit yiizeyinde tutunmaktadirlar. Ayrica kompozit
miktar1 arttik¢a, adsorbant basina diisen adsorplanan madde miktar1 azalmakta dolayisiyla

adsorpsiyon degerlerinde azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.38. PT ve PSS polimer zincirlerinin Sr?* iyonlari ile etkilesimi

Hidroksiapatit (HAP) kemik ve dislerle biyouyumlu bir tiir mineral olup kimyasal formiilii
Cai10(PO4)s(OH).’dir. Adsorbant olarak HAP ve zeolitin segildigi bir ¢alismada [93];
adsorbant miktarlar1 0,02-0,12 g alinarak oda sicakliginda 10-60 dakika siire ile Sr-90
radyoizotopunun adsorpsiyon &zellikleri incelenmistir. Sr-90’in  HAP  tarafindan
uzaklastirilmas1  %90’1n iizerinde gergeklestirilmistir. Bu tez kapsaminda yapilan
adsorpsiyon  ¢aligmalarinda literatiir ile uyumlu olacak sekilde adsorbant

miktarlar1 (0,02-0,10 g) belirlenmistir.
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Dietil[3-metoksidimetilsilil)propil]fosfonat (DMPP) polimeri sentezlenerek stronsiyumun

2+

adsorpsiyonunda kullanilmigtir [94]. pH=3"te Sr“"’un adsorpsiyon degeri %53,46, degisen
stirelerde  maksimum adsorpsiyon %37,51 ve adsorbant miktar1 5-200 mg olarak
kullanildiginda elde edilen en yiiksek adsorpsiyon degeri %37,53 olarak Olciilmiistiir. Bu
calismaya gore DMPP polimerinin, stronsiyumun uzaklastrilmasinda etkili oldugu

gozlenmistir.

Farkli bir calismada poli(akrilamit-genisletilmis perlit) [P(AAm-EP)] sentezlenerek
Uranyum ve Toryum serilerindeki bazi radyoizotoplarin adsorpsiyon o6zellikleri
incelenmistir [95]. Perlit bir tiir volkanik kayac tiiriidiir. Incelenen radyoizotoplar;
Talyum-208, Radyum-226, Bizmut-212, Kursun-212 ve Aktinyum-228°’dir. P(AAmM-EP)
polimerinin bu radyoizotoplar1 adsorplama kapasitesi; Talyum-208 > Kursun-212 >
Bizmut-212 > Aktinyum-228 > Radyum-226 seklinde siralanmaktadir. Bu sonuglara gore
polimerin, bu bes radyoizotopa kars1 yiiksek duyarlilikta oldugu tespit edilmistir.

Incelenen adsorpsiyon ¢alismalarinda da goriildiigii {izere; bu tez ¢alismasinda oldugu gibi
adsorbant olarak polimer ve kompozitler kullanildiginda ¢ok yiiksek adsorpsiyon
degerlerine ulagilamazken, kil veya jellerin kullanildig1 ¢alismalarda yiliksek adsorpsiyon

degerleri elde edilebilmektedir.

4.5.6. Sr-90 aktivitesinin etkisi

Sentezleri tamamlanarak elekten gecirilen %38, %28 ve %19 PT igeren kompozitlerin
adsorpsiyon parametreleri optimize edildikten sonra Sr-90 radyoizotopunu igeren
cozeltilerde Sr-90 aktivitesinin adsorpsiyonu incelendi. Belirli aktivitelerde Sr-90 igeren
cozeltilerde kompozitler uygun kosullarda karistirildi. Siire sonunda kompozit ve radyoaktif
olan sulu ¢ozelti ayrildi. Cozelti kismi sivi sintilasyon spektrometresinde sayima tabi tutuldu.
(Cozeltide kalan aktivite belirlendikten sonra adsorplanan aktivite ve % adsorpsiyon degerleri

hesaplandi.
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%38 PT igeren kompozitten 0,02 g alinarak pH=2"de, 20°C sicakliginda, 20 dakika siire ile
5, 10, 15 ve 20 Bq aktiviteli Sr-90 radyoizotopunu igeren ¢ozeltilerde adsorpsiyon islemine
tabi tutuldu.

Cizelge 4.18. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin Sr-90 aktivitesi ile adsorpsiyon

degisim sonugclari

Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Aktivite (Bq) (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh iistii)
5 9,76 12,91
10 45,45 7,38
15 24,20 30,05
20 6,05 24,12

35 mesh: 0,5 mm

%38 PT igeren kompozitin Sr-90 radyoizotopunu adsorplama kapasitesine ait veriler
Cizelge 4.18’de goriilmektedir. 35 mesh alti kompozit 10 Bq’lik Sr-90 aktivitesini %45,45
oraninda adsorplarken, 35 mesh tistii kompozit 15 Bq Sr-90 aktivitesini %30,05 oraninda
adsorplamigtir (Sekil 4.39 ve 4.40).

Adsorpsiyon ortaminda aktivite arttik¢a, sivi fazdan kati1 faza radyoniiklitin aktivitesinin
gecisine karst bir direng olusmaktadir. Bu durum, yiiksek aktivitide sabit miktardaki
adsorbant igin adsorpsiyon bolgelerinin artan aktivite ile doyurulmasiyla adsorpsiyon

kapasitesinde diisiise neden olmaktadir [96].
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Sekil 4.39. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin (35 mesh alt1) aktivite ile adsorpsiyon

degisimi
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Sekil 4.40. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitinin (35 mesh iistii) aktivite ile adsorpsiyon
degisimi

%28 PT igeren kompozitten 0,02 g alinarak pH=2"de, 30°C sicakliginda, 20 dakika siire ile
5, 10, 15 ve 20 Bq aktiviteli Sr-90 radyoizotopunu igeren ¢ozeltilerde adsorpsiyon islemine
tabi tutuldu. Cizelge 4.19°da %28 PT igeren kompozitin Sr-90 radyoizotopunu adsorplama

verileri goriilmektedir.
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Cizelge 4.19. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin Sr-90 aktivitesi ile adsorpsiyon
degisim sonuglari

Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Aktivite (BQq) (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
5 17,81 14,10
10 34,66 38,47
15 45,04 49,24
20 30,04 31,17
35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.41. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh alt1) aktivite ile adsorpsiyon
degisimi
Sekil 4.41 ve 4.42°de goriildiigii gibi %28 PT i¢eren kompozitin 35 mesh alt1 15 Bq aktiviteli

Sr-90’1n %45,04’inli maksimum adsorplarken, 35 mesh tistii yine 15 Bq aktiviteli Sr-90’1n

maksimum %49,24’iinii adsorplamistir.
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Sekil 4.42. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin (35 mesh lstii) aktivite ile adsorpsiyon

degisimi

%19 PT igeren kompozitten 0,02 g alinarak pH=2"de, 30°C sicakliginda, 30 dakika siire ile

5, 10, 15 ve 20 Bq aktiviteli Sr-90 radyoizotopunu igeren ¢ozeltilerde adsorpsiyon islemine

tabi tutuldu.

Cizelge 4.20. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin Sr-90 aktivitesi ile adsorpsiyon

degisim sonuglari

Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Aktivite (Bq) (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh iistii)
5 17,26 20,59
10 10,77 16,14
15 50,86 40,56
20 41,97 51,11

35 mesh: 0,5 mm
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Sekil 4.43. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh alt1) aktivite ile adsorpsiyon
degisimi
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Sekil 4.44. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin (35 mesh iistii) aktivite ile adsorpsiyon
degisimi

%19 PT iceren 35 mesh iistii kompozitin 20 Bq aktiviteli Sr-90 ¢6zeltisini %51,11 oraninda

adsorplayarak en yiiksek adsorpsiyon degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Etilen glikol dimetakrilat (EGDM) ile metakrilik asit (MA)’in capraz baglanma ile
kopolimerlerinin hazirlandig1 bir ¢alismada [97], Sr-90 radyoizotopunu igeren ¢ozeltide 60
dakika boyunca 0,02 g kopolimer adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. B aktivitesi 6l¢iim
sonuglarina gore atik sulardan radyoaktif Sr?* iyonlarinin uzaklastirilmasinda metakrilik asit

fonksiyonel gruplu kopolimerin etkili oldugu sonucuna ulasilmaistir.



Adsorpsiyon Parametreleri ve % Adsorpsiyon Degerleri

Sr2* Miktar1

Kompozit (mg/L) pH Sicaklik Siire Adsorbant Miktar1 Aktivite
] (0) (dakika) @ (Bq)
%31PSS/9631P1/%38PT 20 2 R 20 0,02 10
(35 mesh altr) (%45,45)
Maksimum adsorpsiyon degeri: %38,11
%31PSS/%31PI/%38PT 20 2 20 20 0,02 15
(35 mesh tistii) (%30,05)
Maksimum adsorpsiyon degeri: %33,97
%41PSS/%31P1/9%28PT 10 2 30 20 0,02 15
(35 mesh alt1) (%45,04)
Maksimum adsorpsiyon degeri: %39,61
%41PSS/9%31P1/%28PT 10 2 30 20 0,02 15
(35 mesh tistii) (%49,24)
Maksimum adsorpsiyon degeri: %40,67
15 2 30 30 0,02
%51PSS/%30P1/%19PT 15
35 mesh alt1 950,86
( ) Maksimum adsorpsiyon degeri: %41,53 0 )
%51PSS/%30P1/%19PT 15 2 30 30 0,02 20
35 mesh st 51,11
( ) Maksimum adsorpsiyon degeri: %40,69 ( )

119[1039p uoA1sdiospe

0/, WNWISYeW oA 11e[[n§oy uoAisdiospe us[ipa ozrwmndo urepizodwoy 171 9819710
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Cizelge 4.21’de kompozitlerin optimize edilen adsorpsiyon kosullari ve maksimum
% adsorpsiyon degerleri goriilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon degeri %19 PT iceren 35
mesh iistii kompozitin 20 Bg Sr-90 aktiviteli ¢ozeltisinde %51,11 olarak belirlenmistir.

Kadmiyum-109 (Cd-109) radyoizotopunun sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda
polipirol/selilloz bazli talas [PPy/(Sawdust), SD)] kompozitinin kullanildig1 bir
calismada [96]; pH, siire ve sicaklik gibi adsorpsiyon parametreleri incelenmistir.

Adsorpsiyon 3 saat gibi kisa bir siirede %46-99 araliginda degerler almistir.

Bu c¢alismada; PSS/PI/PT {iglii kompozitlerin Sr-90 aktivitesini adsorplama kapasitesi
maksimum %51,11 olarak belirlenmistir. Bu deger, yukarida atiflar1 yapilan polimerlerin
kullanildig: diger adsorpsiyon ¢aligmalari ile uyumludur. Kompozitte belirli boyutta bulunan
taneciklerin Brown hareketleri ile ¢ozelti igindeki tanecik hareketlerinin farkli olmasi ve
polimer zincir boyutlarinin farkliligina gére dopant anyonlarinin sayisinin farkli olmasi gibi

kinetik faktorler adsorpsiyonu etkilemektedir.

4.5.7. Pb-210 aktivitesinin etkisi

Sentezleri tamamlanarak elekten gecirilen %38, %28 ve %19 PT iceren kompozitlerin
optimize edilen adsorpsiyon kosullarinda Pb-210 radyoizotopunu adsorplama kapasiteleri
belirlendi. Belirli aktivitelerde Pb-210 iceren ¢ozeltilerde kompozitler optimize edilen
kosullarda (Cizelge 4.21) adsorpsiyona tabi tutuldu. Siire sonunda kompozit ve radyoaktif
olan sulu ¢ozelti ayrildi. Pb-210 aktivitesini belirlemek i¢in numuneler gaz orantili sayagta
sayimma tabi tutuldu. Cozeltide kalan aktivite belirlendikten sonra adsorplanan aktivite ve

% adsorpsiyon degerleri hesaplandi.



99

Cizelge 4.22. PSS/IPI/PT (%31/%31/%38) kompozitin Pb-210 aktivitesi ile adsorpsiyon
degisim sonuglari

Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Aktivite (BQq) (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
5 22,09 7,75
10 16,74 11,52
15 14,30 19,61
20 18,17 16,92

35 mesh: 0,5 mm

%38 PT iceren kompozitin 35 mesh alt1 ve iistii fraksiyonlarindan 0,02 g alinarak optimize
edilmis kosullar olan (Cizelge 4.21) pH=2’de, 20 dakika siireyle, 20°C’de; 5-20 Bq
araligindaki aktiviteye sahip Pb-210 c¢dzeltisinde yapilan adsorpsiyon calismalarina ait
veriler Cizelge 4.22°’de goriilmektedir. %38 PT iceren kompozitin 35 mesh alt1 i¢in

Pb-210’u en yiiksek adsorplama degeri %22,09 iken, 35 mesh {sti igin
%19,61°dir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45. PSS/PI/PT (%31/%31/%38) kompozitin Pb-210 aktivitesi ile adsorpsiyon
degisimi
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Cizelge 4.23. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin Pb-210 aktivitesi ile adsorpsiyon

degisim sonuglari

Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Aktivite (Bq) (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh tistii)
5 2,54 5,96
10 12,24 10,82
15 23,23 21,82
20 8,19 30,19

35 mesh: 0,5 mm

%28 PT igeren kompozitin her bir fraksiyonundan (35 mesh alt1 ve iistii) 0,02 g alinarak
pH=2’de, 30°C’de ve 20 dakika boyunca 5-20 Bq aktivite araligindaki Pb-210
radyoizotopunu adsorplama yiizdeleri Cizelge 4.23 ve Sekil 4.46’da goriilmektedir.
35 mesh alti kompozit 15 Bq aktiviteye sahip Pb-210’u %23,23 oraninda adsorplarken,

35 mesh listli kompozit 20 Bq’lik aktiviteyi % 30,19 oraninda adsorplamaistir.
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Sekil 4.46. PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitin Pb-210 aktivitesi ile adsorpsiyon

degisimi




Cizelge 4.24. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin Pb-210 aktivitesi ile adsorpsiyon
degisim sonuglari
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Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Aktivite (BQq) (%) (%)
(35 mesh alt1) (35 mesh {istii)
5 1,61 7,19
10 8,08 9,45
15 17,05 21,93
20 5,51 13,58

35 mesh: 0,5 mm

Sekil 4.47°de %19 PT igeren kompozitin pH=2"de, 30 dakika siireyle 30°C’de Pb-210
aktivitesiyle adsorpsiyonun degisimi goriilmektedir. 15 Bq’lik Pb-210 aktivitesini, 35 mesh

alt1 kompozitin %17,05 ve 35 mesh istii kompozitin %21,93 oraninda adsorpladig: tespit

edilmistir.
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Sekil 4.47. PSS/PI/PT (%51/%30/%19) kompozitin Pb-210 aktivitesi ile adsorpsiyon

degisimi
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Poliakrilamit (PAA)’in apatit [kimyasal formiilii Cas(PO4)3(OH)o,3333F0,3333Clo,3333 0lan bir
tiir mineral] ile mikrokompozitinin hazirlandig: bir calismada [98], Pb?*, Th*" ve UO,*
iyonlarinin sicaklik ve iyon derisimine bagli adsorpsiyon parametreleri incelenmistir.

%53,2’1ik bir adsorpsiyon degeri ile en yiiksek oranda uzaklastirilan Pb®* iyonu olmustur.

Pb-210 radyoizotopunu, kalsiyum hidroksiapatit adsorbanti ile radyoaktif ve endiistriyel
atiklardan uzaklagtirmak icin ¢esitli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir [99]. Bu deneylerde
adsorpsiyonun sicaklik, pH, temas siiresi ve adsorbant miktar1 ile degisimi incelenmistir.
Hidroksiapatitin 2,0 g kullanildig1, pH=6,4"te 90 dakikalik deney sonunda % 94,5’lik en
yiiksek adsorpsiyon degerine ulasilmistir.

Pb-210 radyoaktivitesinin adsorpsiyon c¢alismalart sonucunda elde edilen en yiiksek
adsorpsiyon degeri  %30,19°dur. Yukarida atiflar1 yapilan literatiir ¢alismalar
incelendiginde; adsorbant olarak genellikle kil, jel ve reginelerin kullanildigi goriilmektedir.
Dolayisiyla bu tiir maddelerin adsorpsiyon yiizdeleri de yiiksek ¢ikabilmektedir. Bu tez
caligmasinda; literatiirde rastlanmayan PSS/PI/PT iiglii kompozitleri kullanilarak Sr-90 ve
Pb-210 radyoizotoplarinin adsorplanma yiizdeleri belirlenmistir. Bu degerlerin Kil, jel ve
reginelerinki kadar yiiksek olmasa da bazi polimer ve kopolimerlerin sahip oldugu

adsorpsiyon degerlerine yakin oldugu goriilmiistiir [94].

Sentezlenen l¢lii kompozitlerin yapisindaki polimer zincirleri farkli boyutlarda bir arada
bulunmaktadir. Adsorpsiyon i¢in kompozitin alindig1 bolgede polimerlerin dizilisi, zincir
hareketleri, zincir uzunluklar1 vb. o6zellikleri farkli oldugundan Sr-90 ve Pb-210 gibi
radyoizotoplara kars1 farkli davraniglar sergilenmistir. Sonugta farkli adsorpsiyon yiizdeleri
elde edilmis ve bu yiizdeler kil, jel ve reginelerin adsorpsiyon yiizdelerinden daha diisiik

cikmustir.

4.6. PT ve PSS/PI/PT Uglii Kompozitlerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Analizi Sonuclari

Sentezlenen PT nin ve kompozitlerin yiizey morfolojileri SEM fotograflari ile incelenmistir.
PT’ye ait SEM fotografi incelendiginde tanecikli ve siingerimsi yapida oldugu
goriilmektedir (Resim 4.1). PT ile ilgili yapilan ¢aligmalarda PT’nin yiizey morfolojisinin
gozenekli ve siingerimsi bir yapida oldugu tespit edilmistir [34,80].
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SANAEM SE 5.0k\ X550 II‘J;:T WD 102mm SANAEM SEI 15.0kv  X1500 10pm WD 10.1mm

Resim 4.1. PT’e ait SEM Fotografi (550X ve 1500X)

Resim 4.2, Resim 4.3 ve Resim 4.4 incelendiginde PSS/PI/PT {i¢li kompozitlerine ait SEM
fotograflar gortilmektedir. Bu fotograflarda PT e ait tanecikli yapilar ile PI’nin yapisindan
kaynakli tabakali yapilar gozlenmektedir. Kompozit yapisindaki PT miktar1 azaldikca

tanecikli bolgelerin azaldigi tespit edilmistir.

Pirol ve tiyofenin polimerlestirilmesi ile elde edilen kopolimerin yilizey morfolojisinin
incelendigi bir calismada [100], tiyofenin oldugu bolgelerde yuvarlak sekilli catlaklar ve
karnabahar goriintiisiinde partikiiller oldugu tespit edilmistir. PSS/PI/PT kompozitlerinin
SEM fotograflart incelendiginde PT’nin oldugu bolgelerde karnabahari andiran tanecikli
yapilar goze ¢arpmaktadir.



SANAEM SEI 15.0kv X1,000

S

SANAEM SEI - 150kv  X1000  10um WD 10.1mm SANAEM SEI 150kv X1500  10pm WD 9.8mm

Resim 4.3. %28 PT iceren PSS/PI/PT {iglii kompozitin SEM fotografi (1000X ve 1500X)
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SANAEM 5 X1000  10pm WD 10.1mm

SANAEM SEI 150KV X1500 10pm WD 10.3mm

Resim 4.4. %19 PT iceren PSS/PI/PT {iglii kompozitin SEM fotografi (1000X ve 1500X)

4.7. PI, PT ve Uclii Kompozitlerin Termogravimetrik Analizi (TGA) Sonuclar

PI ve PT’nin termogravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 4.48’de ve PSS/PI/PT figlii
kompozitlerin termogravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 4.49°da verilmistir. Cizelge 4.25°te
1s1l analiz sonucu elde edilen bozunma sicakliklari (Tb, Tmak, Ts) Ve bozunmadan sonra kalan
madde miktarlart (BKM) goriilmektedir. Analiz sonucuna gore homopolimerler tek

basamakta bozunurken, tiim kompozitler iki basamakta 1s1l bozunma gostermistir.
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Cizelge 4.25. PI, PT ve tiglii kompozitlerin TGA analizi sonuglari

Bozunma (1) Bozunma(ll)
800°C’da
Polimer ve Kompozitler To | Tmak | Ts To | Tmak T BKM
o o o o o o (%’ m)
(°C) | (°C) | (C) | CC) | CO) | (O)
Pl 360 | 390 | 420 - - - 0
PT 260 | 460 | 650 - - - 54
PSS/PI/PT(%38) 260 | 320 | 360 | 420 | 450 | 490 45
PSS/PI/PT(%28) 265 | 320 | 360 | 360 | 420 | 470 50
PSS/PI/PT(%19) 260 | 300 | 340 | 400 | 420 | 480 40
Th: Baslangi¢c bozunma sicakligi
Tmak: Maksimum bozunma sicakligi
Ts: Bozunmanin tamamlandig: sicaklik
BKM: Bozunmadan kalan madde miktar1
120
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Sekil 4.48. PI ve PT’nin TGA egrileri

Cizelge 4.25 ve Sekil 4.48 incelendiginde PT nin 260-650°C sicaklik araliginda yavas bir
bozunma ile tek basamakta bozundugu goriilmektedir. PT kiitlesinin yaklasik %46’sin1
kaybetmistir. Yapilan bir calismada PT’nin bozunma basamaginin 175°C’de baslayip
500°C’de sonlandigr belirtilmistir [75]. Karbon Nanotiip ile PT kompozitlerinin hazirlandigi
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bir baska c¢alismada; PT 300-600°C sicaklik araliginda tek basamakta 1s1l bozunma
gerceklestirmistir [37].

PI’'nin 1s1l bozunma verileri incelendiginde bozunmanin 360-420°C sicaklik araliginda
gerceklestigi ve PI’'nin tamaminin bozundugu goriilmektedir. PI’'nin 1s11 bozunmasinin
incelendigi bir ¢alismada [101], Tmak bozunma sicakligi 373°C olarak gozlenirken bozunma
500°C’de kiitlenin %0,5’inin kalmasiyla sonlanmistir. Bu tez calismasi kapsaminda

kullanilan PT ve Pl homopolimerlerinin literatiir ile uyumlu 1s1l davranislar gosterdigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.49. PSS/PI/PT ti¢lii kompozitlerin TGA egrileri

Sekil 4.49°da PT iletken polimeri ile hazirlanan PSS/PI/PT kompozitlerine ait TGA egrileri
goriilmektedir. Uglii kompozitlere ait bozunma sicakliklarii iceren Cizelge 4.25
incelendiginde kompozitlerin iki basamakta bozundugu goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda
yani 100-150°C sicakligina kadar gerceklesen kiitle kayiplari; ¢oziicii, polimer yapisinda
absorplanan nem, monomer veya dopant anyonu gibi diisik mol kiitleli birimlerin

uzaklagmasindan kaynaklanabilir.
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Ucglii kompozitlerin baslangi¢ bozunma sicakliklar (Ty), 260-265°C sicaklik araliginda olup,
her tic kompozit de yaklasik ayni sicakliklarda bozunmaya baslamistir. PI, PT’den daha
yiiksek sicaklikta bozunmaya baglamasina ragmen kompozit yapisinda iletken PT daha
baskin Ozellik gostermistir. Bu yiizden kompozitlerin bozunma sicakliklarinda diisiis
g6zlenmistir. Bu durum, polimerlerde iletkenligin artis1 ile 1s1l kararlilikta azalmanin
meydana geldigini tespit eden bir ¢alisma [102] ile de desteklenmektedir. Uclii kompozitler
iki basamakta bozunmustur. Polisiilfon polimerine PSS’nin asilanarak membranlarinin
hazirlandig1 bir ¢alismada [103] da; 1s1l bozunma iki basamakta gerceklesmistir. 250°C
sicaklig1 civarindaki ilk bozunma basamaginda siilfonik gruplar bozunarak membran
yapisindan ayrilmistir. Bu durum, PSS/PI/PT ti¢lic kompozitlerinin 260-360°C sicakliklari
arasindaki ilk bozunma basamaginda PSS’ye ait siilfonik gruplarin yapidan uzaklastigini
gostermektedir. Yaklasik 500°C sicakliginda sonlanan ikinci basamakta, farkli boyuttaki
polimer zincirleri bozunarak yapidan uzaklagmistir [104]. Bu durum, kompozitlerin hem

PT’nin hem de PI’nin 1s1l 6zelliklerini tagidigini gostermektedir.

Uglii kompozitlerin 1s1l bozunmalar1 sonucunda geriye kalan kiitle miktarlar: sirastyla %38,
%28 ve %19 PT iceren kompozitler i¢in %45, %50 ve %40’tir. Kompozit yapisina PT nin

eklenmesiyle bozunmadan kalan kiitle miktarlarinin arttig1 gézlenmistir.

Yapilan TGA analizleri ile homopolimer ve kompozitlerin 1s1l kararliliklar: incelenmistir.
PT ile hazirlanan {¢li kompozitler, PT’nin baslangic bozunma sicakli§i civarinda
bozunmaya baglamistir. Sentezlenen kompozitlerin ii¢ homopolimerin 6zelliklerini de
tasidig1 tespit edilmistir. Bu durum, kompozitlerin homojen olarak karistigini ve yiiksek

sicakliklarda 1s1l olarak kararli olduklarin1 gostermektedir.
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4.8. X-Isim Kirinima (XRD) Analizi Sonuclar:

PT’ye ait X-1sin1 kirnimi spektrumu (Sekil 4.50) incelendiginde PT’nin X-1s1n1 sagilmasi
206=20°"de genis ve zayif bir pik verdigi goriilmektedir. Karbon nanotiipler ile PT nin
kompozitlerinin hazirlandig1 bir ¢alismada [37] da; sentezlenen PT’ye ait X-1s1n1 kirmnimi
spektrumunda 26=20°"de genis bir pik gdzlenmistir. Siibstitiie PT nin sentezlendigi diger bir
calismada [105]; kristalimsi yapiya sahip polimerin kirinim egrisi piklerinin daha keskin

elde edildigi tespit edilmistir.

PT’nin X-1g1n1 kiriiminin incelendigi bir bagka arastirmada [106] da, 26=22,2°de genis bir
pik gézlenmistir. Bu genis pik PT nin kismen kristalin bir yapida oldugunu gostermistir.
26=22,2°deki zincirden zincire istiflenme mesafesi ile ilgili olan bu pik, PT ana zincirindeki

amorf bolgelere aittir [107-109].
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Sekil 4.50. PT’nin X-1g11 kirinimi spektrumu

PT’nin X-151n1 kirinimi spektrumundan elde edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu ve

PT’nin amorf bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.53. %38 PT igeren PSS/PI/PT kompozitin X-1s1n1 kirinimi spektrumu

%19, %28 ve %38 PT igeren kompozitlerin X-1s1m1 kirinimi spektrumlart Sekil 4.51-4.53’te
gortilmektedir. %19 ve %28 PT igeren kompozitlerin X-1s1n1 spektrumlarinda 26=18%de
genis bir pik gozlenmektedir. %38 PT i¢eren kompozitin spektrumunda ise 26=20° ve 42°°de
iki tane pik gozlenmistir. %38 PT igeren kompozitin spektrumundaki kirinim siddeti, diger
iki kompozitin kirinim siddetinden daha yiiksektir. Bu durum, kompozit yapisinda PT

miktarinin artmasinin kompozitin kristalligini kismen artirdigini géstermistir [104].
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5. SONUC VE ONERILER

e Bu doktora ¢alismasinda, FeClz kullanilarak kimyasal polimerlesme yontemi ile PT ve
PSS/PI/PT tglii kompozitleri sentezlendi. PT ve PSS/PI/PT {iglii kompozitlerinde
Nmonomer/Nyiikseligen Oran1 1/4 alinarak, ti¢ farkli ylizdede PT igeren iiglii kompozitler

hazirlandi.

e (da sicakliginda dort nokta teknigiyle yapilan iletkenlik Olgiimlerine gore, PT igin
iletkenlik degeri 4,2x10% S cm? iken, %19 PT iceren f{iclii kompozitin
1,02x10° S cm?, %28 PT iceren kompozitin 1,45x10* S cm™ ve %38 PT igeren
kompozitin iletkenligi ise 4,72x10° S cm™ olarak tespit edildi. Kompozit yapisinda PT
miktart arttikga genellikle iletkenlikte artig oldugu gozlendi. %28 PT igeren kompozitin
iletkenliginin diger iki kompozitin iletkenliginden yiiksek olmasinin nedeni; iletken PT
ve polielektrolit PSS’ nin uygun oranlarda karisarak iletkenligi yiiksek bir kompozit
olusturmasindan kaynaklanabilir. Bu durum, polielektrolit yapisindaki PSS’nin
PSS/PI/PT (%41/%31/%28) kompozitinin iletkenligine daha fazla katkida bulundugunu

gostermektedir.

e Sentezlenen PSS/PI/PT iglii kompozitlerin sicakligir 10°C’dan 50°C’a kadar artacak ve
daha sonra 50°C’dan 10°C’a diisecek sekilde sicakliga bagli olarak iletkenlikleri 6l¢iildii.
10-50°C sicaklik araligindaki dongiilerinden iletkenligin belirli bir sicakliga kadar arttig:

ve daha sonra iletkenlikte azalma meydana geldigi goriildii.

e PT ve ig¢li kompozitlerin Gouy terazisi Olglim sonuglarina goére pozitif manyetik
duyarlilik degerlerine sahip olduklar1 belirlendi. Buradan homopolimer ve kompozitlerin
paramanyetik Ozellikte oldugu ve iletkenlik mekanizmalarinin polaronlar tizerinden

yliridiigi tespit edildi.

e FTIR analizi sonucunda; polimerlesmeyi ve kompozit olusumunu destekleyen bandlar
elde edildi.
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PSS/PI/PT igli kompozitlerinin adsorpsiyon parametreleri incelendi. Belirlenen
kosullarda Sr-90 ve Pb-210 radyoizotoplarinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu ¢alismalari
yapildi. %19 PT igeren 35 mesh istii kompozit 20 Bq’lik aktiviteye sahip Sr-90
radyoizotopunu %51,11 bir oranla adsorplayarak en yiiksek adsorpsiyon degerine sahip
oldugu anlasildi. 20 Bq aktiviteli Pb-210 radyoizotopunu ise %19 PT igeren PSS/PI/PT
35 mesh {istii kompozit %30,19 oraninda adsorpladi.

Sentezlenen PT nin ve kompozitlerin ylizey morfolojileri SEM fotograflari ile incelendi.
PT’nin tanecikli ve siingerimsi bir yapida oldugu, PI’nin ise tabakali bir yapiya sahip
oldugu gozlendi. Kompozit yapisindaki PT miktar1 azaldik¢a tanecikli bdlgelerin
azaldig tespit edildi.

TGA analizi ile homopolimerlerin ve kompozitlerin 1sil bozunma sicakliklart tespit
edildi. Analiz sonuglarina gore PT ile hazirlanan {igli kompozitlerin, PI ve PT’nin
baslangic bozunma sicakligindan daha diisiik sicaklikta bozunmaya bagladig1 gortildii.
Sentezlenen kompozitlerin {ic homopolimerin 6zelliklerini de tasimasi, kompozitlerin
homojen olarak karistigini ve yiiksek sicakliklarda 1sil olarak kararli olduklarini

gostermektedir.

PT ve PSS/PI/PT ii¢lii kompozitlerinin XRD spektrumunda 26~20%de, yayvan bir pik
gozlendi. PT nin amorf yapiya sahip olmasi, kompozitlerin de amorf yap1 gostermesine
neden oldu. Sadece %38 PT igeren kompozitin XRD spektrumunda kirinim siddetinin
diger iki kompozitten fazla oldugu iki tane (20=20° ve 42°) pik gbzlendi. Bu durum,
kompozit yapisinda PT miktarinin artmasmin kompozitin kristallik oranin1 arttirdigin

gosterdi.

Sentezlenen PT ve PSS/PI/PT 6zgiin tiglii kompozitlerinin, sahip olduklari iletkenlik ve
1s1] ozelliklerinden dolay1 elektronik malzemelerde, elektrot yapiminda ve korozyon
onleyici malzeme yapiminda kullanilabilir. Ayrica hazirlanan kompozitlerin adsorpsiyon
ozelliklerinden dolay1 sulardan agir metallerin ve radyoizotoplarin uzaklastirilmasinda

kullanim1 mimkiindiir.
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EK-1. PT ve kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PSS/PI/PT ii¢lii kompozitlerin Zeta-Sizer
tanecik boyutu 6l¢lim sonuglari

Size (d.nm): % Intensity: St Dev {(d.nm):
Z-Average (d.nm): 3808 Peak 1: 164.2 100.0 1.907e-6
Pdl: 1.000 Peak 2 0.000 0.0 0.000
Intercept: 1.19 Peak 3: 0.000 0.0 0.000
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
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Size (d.nm): % Intensity: 5t Dev (d.nm):
7-Average (d.nm): 1755 Peak 1: 1445 100.0 179.1
Pdl: 0.399 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.933 Peak 3 0.000 0.0 0.000
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
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Sekil E.2. %38 PT iceren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh altinin tanecik boyutu dagilimi

grafigi
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EK-1. (devami) PT ve kiitlece farkl1 ylizdelerde PT i¢eren PSS/PI/PT tiglii kompozitlerin
Zeta-Sizer tanecik boyutu dl¢lim sonuglari

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nmj:
Z-Average (d.nm): 2298 Peak 1: 820.7 100.0 9527
Pdl: 0.871 Peak 2 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.939 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm}

Sekil E.3. %38 PT iceren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh iistiniin tanecik boyutu dagilimi

grafigi
Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nmj}:
Z-Average (d.nm): 2652 Peak 1: 180.3 100.0 12,59
Pdl: 1.000 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 1.26 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report
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Sekil E.4. %28 PT igeren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh altinin tanecik boyutu dagilimi
grafigi
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EK-1. (devami) PT ve kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PSS/PI/PT figlii kompozitlerin
Zeta-Sizer tanecik boyutu 6l¢iim sonuglari

Size (d.nmy}: % Intensity: St Dev {d.nm}):
Z-Average (d.nm): 2954 Peak 1: 2638 100.0 16.68
Pdl: 1.000 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 1.28 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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Sekil E.5. %28 PT igeren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh iistiiniin tanecik boyutu dagilimi

grafigi
Size (d.nm}: % Intensity: St Dev {d.nm):
Z-Average (d.nm). 1419 Peak 1. 658.5 100.0 100.5
Pdl; 0722 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.912 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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Sekil E.6. %19 PT iceren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh altinin tanecik boyutu dagilimi
grafigi
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EK-1. (devami) PT ve kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PSS/PI/PT figlii kompozitlerin
Zeta-Sizer tanecik boyutu 6l¢iim sonuglari

Z-Average (d.nm):
Pdl:

Intercept:

Result quality :

3575 Peak 1:
0771 Peak 2.
0.951 Peak 3:

Refer to quality report
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Sekil E.7. %19 PT igeren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh {istiiniin tanecik boyutu dagilimi

grafigi
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EK-2. PT, PSS, PI ve kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PSS/PI/PT ti¢lii kompozitlerin
FTIR spektrumlari
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EK-2. (devami) PT, PSS, PI ve kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PSS/PI/PT ii¢li

kompozitlerin FTIR spektrumlari

Gecirgenlik (%)
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Sekil E.10. PSS’nin FTIR spektrumu
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Sekil E.11. PSS/PI/PT kompozitinin FTIR spektrumu
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EK-3. PT, PI ve kiitlece farkl1 yiizdelerde PT i¢eren PSS/PI/PT tiglii kompozitlerin TGA

egrileri
120 20
- 10
100 |
)
2
< Fo &
3 z
: S
= 801 z-
= =
= =
=z 10 @
60 -
- 20
40 : : ‘ -30
0 200 400 600 800
Sicakhik (°C)
Sekil E.12. PT’nin TGA egrisi
120 15
100 |
] - 1.0
80
- ]
S W
£ 60 R
= z
f F05 Z.
= 1 =
R
= 404 =
4 ] 7
(2=
20+
] - 0.0
o
20 ‘ . ; 0.5
0 200 400 600 800

Sicakhik (°C)
Sekil E.13. PI’'nin TGA egrisi



133

EK-3. (devam) PT, PI ve kiitlece farkli yiizdelerde PT igeren PSS/PI/PT iiglii kompozitlerin

TGA egrileri
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Sekil E.14. %19 PT iceren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh altinin TGA egrisi
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Sekil E.15. %19 PT igeren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh iistiiniin TGA egrisi
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EK-3. (devami) PT, PI ve kiitlece farkl1 yiizdelerde PT igeren PSS/PI/PT tiglii komozitlerin
TGA egrileri
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Sekil E.16. %28 PT iceren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh altinin TGA egrisi
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EK-3. (devami) PT, PI ve kiitlece farkl: yiizdelerde PT iceren PSS/PI/PT iiglii kompoizitlerin

TGA egrileri
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Sekil E.18. %38 PT iceren PSS/PI/PT kompozitin 35 mesh altinin TGA egrisi
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