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OZET

POLIi(PIROL-KO-0-AMINO FENOL)/KITOSAN KOMPOZITININ KIMYASAL
ve ELEKTROKIMYASAL SENTEZI ve TERMAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Bu ¢alismada,poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan ~ kompozit ornekleri  o-
aminofenol ve pirol monomerlerinin farkli mol oranlarindaki (pirol:0-aminofenol)
8:2,6:4, 4:6 ve 8:2 ) ¢ozeltilerde kimyasal (tozseklinde) ve elektrokimyasal (Platin
elektrot yiizeyinde ince film seklinde) yontemlerle sentezlenmistir. Her iki yontemle
sentezlenen kompozit 6rnekleri FT-IR,¢6ziintirliiktestleri, IH-NMR,DSC,SEM analizleri
ve doniisiimlii voltametri teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Kimysal yontemle
sentezlenenen kompozit 6rneklerinin ¢6ziiniirlik testi sonuglarina goére; pirol orani
artikca kompozitin ¢oziiniirligiiniin azaldigi goriilmiistir. Hem kimyasal hem de
elektrokimyasal yontemle sentezlenen kompozit orneklerinin SEM  goriintiiler
incelendiginde monomer orant degistikge kompozit orneklerinin yiizey yapisinin
degistigi sonucuna varilmigtir. Elektrokimyasal olarak elde edilen kompozit filmlerinin
dijital fotograflar1 0-aminofenol miktar1 daha fazla olan kompozit 6rneklerin renklerinin
pirol miktar1 daha fazla olan kompozit 6rneklerinin renklerinden farkli oldugunu agikca
gostermektedir. O-aminofenol monomerinin miktar: arttikga renk agilmaya baslamistir.
Kimyasal yontemle sentezlenen kompozit 6rneklerinin doniisiimlii voltamogramlarinin
saf DMF’de alinan voltamograma gore daha yiiksek akim degerlerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Buna gore elektrokimyasal agidan yiiksek kararlilikta olduklar1 ve iyi bir
redoks davranisi gosterdikleri sonucuna varilmistir. Platin elektrot yiizeyine kaplanmis
kompozit filmlerin  elektrokimyasal davraniglar1  incelendiginde  doniisiimli
voltamogramlarda ileri ve geri gevrimlerde ciddi akim degisimlerinin olmadigi
goriilmistiir. Bu sonuca gore platin elektrot yiizeyinde sentezlenen kompozit filmlerinin
elektrokimyasal olarak yiiksek bir kararliga sahip oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda
pirol miktar1 en yiiksek olan kompozit 6rneginin (8:2) voltamograminda gozlenen yiiksek
kapasitif akim degerleri bu kompozit filminin elektrokimyasal kararliligininin en iyi
seviyede oldugunu gostermistir. Kimyasal olarak sentezlenen kompozit 6rneklerine ait
DSC termal analiz sonuglarina gore pirol orani yiiksek olan kompozit 6rneklerinin termal
kararliliginin pirol orani az olan kompozit drneklerinin termal kararliligindan daha iyi
oldugu sonucuna varilmastir.
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ABSTRACT

THE CHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF
POLY(PYRROLE-CO-0-AMINOPHENOL)/CHITOSAN COMPOSITE AND
INVESTIGATION OF THERMAL PROPERTIES

In this study, poly(pyrrole-co-o-aminophenol) / chitosan composite samples were
synthesized by chemical (as powder) and electrochemical methods (on platinum electrode
surface as thin film) in solutions of different molar ratios (pyyrolle:o-aminophenol;8:2,
6:4, 4:6 and 2:8) of o-aminophenol and pyrrole monomers. Composite samples were
characterized by FT-IR,solubility tests,!H-NMR, DSC, SEM analiysis and cyclic
voltammetry thecniques.According to the solubility test results of the composite samples
synthesized by chemical method; it was observed that the solubility of the composite
decreased as the pyrrole ratio increased. When the SEM images of the composite samples
synthesized by both chemical and electrochemical methods were examined, it was
concluded that the surface structure of the composite samples changed as the monomer
ratio changed. Digital photographs of the electrochemically obtained composite films
clearly show that the color of the composite samples with the higher o-aminophenol
content is different from the color of the composite samples with the higher pyrol
content.As the amount of o-aminophenol monomer increased, color began to lighten. It
was observed that the cylic voltamograms of the composite samples synthesized by
chemical method had higher current values than the voltamograms obtained in pure DMF.
Accordingly, it is concluded that they have high electrochemical stability and exhibit
good redox behavior. When the electrochemical behavior of the composite films coated
on the platinum electrode surface was checked, it was observed that there were no
significant current changes in the forward and reverse scans on the cylic voltamograms.
According to this result, it was determined that composite films synthesized on platinum
electrode surface had high electrochemical stability. Furthermore, the high capacitive
current values observed on the voltamogram of the composite sample with the highest
pyrrole content (8:2) showed that the electrochemical stability of this composite film was
the best. According to DSC thermal analysis results of the chemically synthesized
composite samples, it was concluded that the thermal stability of the composite samples
having high pyrrole ratio was better than the thermal stability of the composite samples
having low pyrrole ratio.

2019,69 pages
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1. GIRIS

Kiiclik molekiil agirlikli monomerlerin bir araya gelerek olusturduklari tepkimelere
polimerlesme tepkimesi denir ve polimerlesme tepkimesi sonucu olusan biiyiik molekiil
agirlikli uzun zincirli yapilara polimer denir.

Polimerlerle metallerin iistiin 6zellikleri bir araya getirilerek iletkenlik 6zelligi
tastyan polimerlerin elde edilmesi miimkiin olmustur.iletken Polimerler, elektronlarin
polimerin zincirleri arasinda ve i¢inde aktarilabildigi, elektrik uyaricisinin miikkemmel bir
sekilde kontroliinii saglayan, cok iyi bir elektrik iletkenlige, optik Ozelliklere
sahipyapilardir.iletken polimerlerin biiylik bir avantaji, kimyasal, elektriksel ve fiziksel
ozelliklerinin, antikorlarin, enzimlerin ve diger biyolojik pargalarin dahil edilmesiyle
bunlarin 6zel ihtiyaglara gore uyarlanabilmeleridir (Bagyeri ve ark., 2014). Bu 6zellikler
sentezden sonra bile stimiilasyon (6rn. Elektrik, 11k, pH) yoluyla degistirilebilir ve
kontrol edilebilir.Yakin zamanda iiretilmis olmalarina ragmen bugiin 25'in {izerinde
iletken polimer sistemi mevcuttur.iletkenpolimerlerin hafif olmasi ve mekanik 6zelliklere
sahip olmast ve bunun yam sira iletken 6zelliginin saglanmasina yonelik yapilan
calismalar endiistride uygulama alanlarina genis bir yer sunmaktadir(Kobayashi ve
ark.,1984). iletken polimerlerin elektrik iletimi ve aktarimi malzemelerinde, pillerde,
sensor uygulamalarinda (Chen ve ark., 2009), korozyonu onlemeye yonelik (Bereket ve
ark., 2009; Herrasti ve ark., 2005) kapasitor ve diot olarak, mikromakinalarda,
elektroliiminisans cihazlarinda, elektrik devrelerinde resistor olarak, elektromanyetik
cihazlarda ve elektromanyetik girisim kalkanlarininkaplanmasinda, Yyapay kas
sistemlerinde (Balint ve ark., 2014; Guimard ve ark., 2007) ve buna benzer bir siirii alanda
genis bir yelpazede kullanim alani bulunmaktadir(Pandey ve ark., 1993;Uzun ve ark.,
2015; Poron ve ark., 2002).

Tletken polimerler iizerindeki ilk ¢alisma yari iletken bir polimer olan poliasetilenin
iletkenliginin, iyodin buhar1 kullanilarak arttirilmasidir.Poliasetilen oksitlendiginde
iletkenliginin 10 milyon kat arttigigdrilmiistiir.

Bu olaya “doping” adi verilmistir ve polimerlerin iletkenligi i¢in Onemli bir
islemdir, ¢iinkii iletken polimerler sadece bu islemle yiiksek iletkenlik kazanirlar. Daha
sonra poliasetilenin sentezlenmesinin zor olmasi ve havada kararsiz olmasi sebebi ile

daha iyi bir iletken polimer arayisi baglamigtir. O zamandan beri poliheterosiklikler, hem



dayanikli hem de yiiksek iletkenlige sahip bir iletken polimer ailesi olarak ortaya
cikmigtir. Bu ailenin arastirilan tim iletken polimerleri (polipirol, polianilin ve
politiofenler) temsil etmektedir.

Muhtemelen en ¢ok ¢alisilan konjuge polimer polipiroldiir. Polipiroliin (PPy) en
onemli 6zellikleri ise hava ve suya, kimyasal ve fizyolojik kosullara dayanikli olmasi ve
Iyl derecede yiiksek bir iletkenlige sahip olmasidir. PPy, sulu ortam (asitli ortam)dahil
olmak tizere genis bir ¢oziicli yelpazesinde oda sicakliginda biiyiik miktarlarda kolay bir
sekilde sentezlenebilir. Farkli gozeneklere sahip genis bir yiizey alani ile iiretilebilir ve
biyoaktif molekiillerin dahil edilmesi yoluyla biyomedikal uygulamalar i¢in daha uygun
hale getirilmesi i¢in kolaylikla modifiyeedilebilir.

Poliprol, polianilin ve bunlarin tiirevleri, iletken polimerler arasinda en cok
incelenen iletken polimerler olmustur (Borole ve ark., 2004). Poliprol filmler genellikle
daha iyi iletkenlik gosterirler ve elektropolimerizasyon yontemi ile polianilin tiirevleri
acisindan daha kolay sentezlenirler. Anilin tiirevlerinin polimer filmleri yiiksek saglamlik
derecesi ve diisiik gecirgenlik 6zelligi gosterir, ancak bunlarin sentezi polipirolden daha
zordur. Poliprol ve polianilin tiirevleri 1yi elektrokimyasal 6zelliklere sahip olsa da, bazi
pratik kullanimlar diisiik mekanik 6zellik ve termal 6zelliklerinden dolay1 siirlidir

lletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenebilir (Ivanov ve
ark., 2003). Iletken polimerlerin kimyasal polimerlesme yontemi ile elde edilmesi, diger
bir degisle kimyasal polimerizasyon, monomerlerin bir yiikseltgen madde varliginda
dogrudan yiikseltgenmesi ile gerceklesir. Giiniimiize kadar yapilan ¢alismalarda gesitli
yiikseltgen maddeler kullanilarak iletken polimerler sentezlenmis ve elde edilen
polimerlerin karakterizasyonu yapilmistir (Yalginkaya., 2008a). Kimyasal olarak elde
edilen  polimerlerin  sentezinden  yaygin  olarak  kullanilan  yiikseltgen
maddeamonyumpersulfattir  [(NH4)2S20g]. Amonyum  persulfatin  yiiksek standart
indirgeme potansiyeline sahip olmasi, metal icermemesi ve indirgen maddelerle
etkilesmemesipolimerizasyonda  avantaj saglamaktadir.Polimerlesme ortami,
yiikseltgenin derigimi, ortamin sicakligi ve tepkime siiresi Kimyasal polimerizasyon
sirasinda polimerizasyonu etkileyen onemli faktorlerdir(Yalginkaya, 2003).

Kimyasal sentez yonteminin uygulanmasi ¢ok fazla miktarda kopolimer ya da
kompozit elde etmeye avantaj saglamaktadir. Kimyasal sentezle elde edilen

orneklerokside durumda ve sentezin gergeklestirildigi ¢ozeltideki bazi iyonlardan da



icerir, dolayisiyla yiiksek iletkenlige sahiptir. Kimyasal yontemlerle elde edilen
polimerler erimez ve islenemez ancak presleme ile belli sekillere sokulabilme
Ozelliklerine sahiptirler. Polimerin siizilmesi, yikanmasi ve kurutulmasi islemlerinin zor
olmasivekirlilikolusmasina neden olmasi kimyasal yontem ile polimer eldesine
dezavantaj getirmektedir(Yalginkaya,2003).

Elektrokimyasal polimerlesme yontemi baglama ve sonlanma adimi olarak iki
adimda gerceklesmektedir.Bu polimerlesme tepkimelerinin baslama ve sonlanma
adimlar1 iyi kontrol edilebilen yeni bir polimerlesme yontemi saglamasi ve sahip oldugu
elektrokimyasal stokiyometriyle, iletken polimerin gelismesini saglamasi seklinde
meydana gelmektedir.

Polianilin  ve  polipirolicin  arastirmacilar  tarafindan  elektrokimyasal
polimerizasyonun kullanilmasinda en 6nemli etken elektrokimyasal polimerizasyonun
kinetigi ve mekanizmasidir. Bu sebeple film olusumunun kinetigi ve kimyasal
mekanizmasinin iletken bir yiizeyde gergeklestigi tespit edilmistir. Bir siirli ¢esit bilesik
ile calisilmas1 sebebi ile belirli bir sema hazirlanamamaktadir. Ayrica tiim calisilan
bilesikler i¢in baslama basamaginin bir katyon radikalinin olusumuna neden oldugu
kanitlanmistir. Bu da reaktif olan radikallerin denel kosullara, potansiyel degistirme,
akim yogunlugu,sicaklik, elektroduncinsi ve ylizeyin yapisina bagli olarak
davraniglarinda degisiklik gostermeleri gibi bir dezavantaja sebep olmaktadir.Baslama
basamagi, radikal olusumundan sonra istenilen dimerizasyon reaksiyon basamaginin
gerceklesmesi ve ardindan radikal iyonlarinin birlesmesi ya da katyon radikali ile notral
bir monomerin birlesmesi iizerinden zincir olusmasidir. Bu asamada, farkli iirlinlere ya
da bozuk yapida zincir olusumuna neden olan paralel dimerizasyon reaksiyonlar1 da
gerceklesir. Cozeltideki inaktif iyonlar radikal iyonlarin stabilizasyonunda etkilidir.
Degisken potansiyel uygulama (tarama) genellikle sabit potansiyel uygulamaktan daha
etkindir. (Yalginkaya,2008).

Kopolimerizasyon ve kompozit hazirlama, uygulamaya yonelik polimer
ozelliklerinde sistematik degisiklikler yapmak icin kullanilan uygun kontrol
yontemleridir (Huang ve ark., 2001). Kompozitler kopolimerlere gore daha iyi
performansa sahiptir.iki veya daha fazla polimerin kullanilmasi ile amaglanan 6zellige
sahip olarak olusturulan,kullanilan polimerlerin 6zelliklerinden farkli 6zelliklere sahip

olan malzemelerkompozit olarak adlandirilir. Kompozit malzemeler matris ve takviye



malzemesinden olusur.Polimer matrisli kompozit malzemelerin matris malzemesi
polimerlerdir (Mazumdar.,2002). Kompozit malzemelerin yiiksek sertlik, diisiik
yogunluk,korozyona karsi direng, kolay tasarim ve sekillendirilme, yiiksek 1s1 dayanimu,
kullanilan malzemeye gore iletken veya yalitkanlik 6zelligi gosterme gibi 6zelliklere
sahip olmasi alternatif kullanim alanlarinda avantaj saglamaktadir (Uygun ve ark., 2011).
Uretiminin zor vemaliyetli olmasi,polimer esasli olanlarmn 1s1iya ve kimyasal etkenlere
karst dayaniminin diisiik olmasi,ayricakompozit malzemelerin geri doniisiimiiniin
olmamas1 kompozitlerinev aletleri,havasanayisi,insaatsektorii,is makinalar1 gibi bir ¢cok
alandaki malzemelerin tiretimindedezavantajlara sebep oldugu goriilmektedir (Y1ldizhan
ve ark.,2008).

Son yillarda iletken polimer / biyopolimer kompozitlerin sentezi iizerine bir dizi
calisma yapilmistir (Yalginkaya ve ark., 2010). Yaygin olarak bu ¢aligmalar, bu kompozit
malzemelerin; sensér uygulamalari igin destek materyal ve sudaki iyonlar1 uzaklastiric
malzeme olarakkullanilmasi iizerine yogunlasmistir (Amiri ve ark., 2011; Karthikeyan ve
ark., 2011; Bagyeri ve ark., 2014). Iletken polimer/biyopolimer kompozitlerin sentezi
tizerinde yapilan ¢aligmalarda kitosan en ¢ok ¢alisilan biyopolimerlerden biridir (Hu ve
ark., 2001). Kitosan kimyasal yontemlerleyiiksek mekanik o6zelliklere sahip bir film
olusturabilir. Ancak, diisiik elektrik iletkenligi nedeniyle, elektrokimyasal teknikler
kullanilarak metal yiizey iizerinde bir film olarak iiretilemez. Son dénemlerde yapilan
caligmalar, iletken polimer ve kitosandan elde edilen kompozitlerinin iyi bir iletkenlige
ve termal kararliliga sahip oldugunu gostermistir (Yalginkaya ve Cakmak., 2017).

Kitosan, kitinin N-deasetilasyonu ile elde edilen B-4,4-bagli glukozaminden olusan
dogal bir polisakkarittir. Kitosanin yapisinda hidroksil ve amino gruplarmin varligi,
ozellikle yara iyilestirme uygulamalarinda benzersiz biyolojik islevler saglamak i¢in ve
yeni 6zellikler olusturmak icin daha kolay yapisal modifikasyonlar1 kolaylastirir. Ayrica
toksisitesi olmayan ve antimikrobiyal dogalari, onu deri doku miihendisligi de dahil
olmak iizere umut verici biyomedikal uygulamalar i¢in miikemmel ve harika bir
biyopolimer yapar. Bunlara ek olarak, kitosan pozitif yiikliidiir ve hiicre adhezyonunu
harekete gecirir(Behera ve ark. 2017).Kitosanin kitin kaynakli toksik olmayan o6zellikte
olmas1 ve cok sayida hidrofilik fonksiyonel grup igeren hidrojellerde kullanilmasi,
sentetik boyalar gibi polar organik molekiillerin adsorbsiyonu igin etkilidir. Kitosan bazli

hidrojellerin atik sudaki boyalar i¢in bir adsorban olarak birgok avantaji olmasina



ragmen,boyalarin uzaklastirilmasi ve hidrojellerin kimyasal kararliligi gibi 6zellikler
kitosan1 pratik uygulamalarda sinirlamaktadir(Zhou ve Ark. 2017).

Kitosannotral ve alkali pH’da ¢6ziinmez, fakat glutamik asit, hidroklorik asit, laktik
asit ve asetik asit gibi organik ve inorganik asitlerle suda ¢6ziinebilen formlara
doniisiir.Kitosan filmler, kitosan ¢ozeltisinin belli bir siire ¢apraz baglayici ¢ozeltisine
batirilmasi ile ¢apraz baglanmaktadir (Demetgiil 2008). Capraz baglayici konsantrasyonu
arttikca, filmlerin su tutma kapasitesinin ve filmlerden etkin madde saliniminin azaldigi
gosterilmistir. Kullanilankitosanin molekiil agirligina bagli olarak filmlerin kalinligi,su
tutma kapasitesi ve buna bagli olarak kitosanfilmlerden etkin madde salinimi
degigsmektedir. Diisiik molekiil agirligina sahip kitosan ile kitosan-aljinatpolielektrolit
filmler hazirlandiginda daha ince, su buharini daha az gegiren ve su tutma kapasitesi daha
yiiksek filmler elde edilmistir.

Termal kararlilik polimer malzemeler i¢in uygulamada 6nemli bir parametredir.
fletken polimerler kitosan’ a gére daha zayif termal 6zelliklere sahiptirler. Kitosanin
yaptya katilmasiyla kompozit malzemelerin termal kararliliklarinin yiiksek olacagi
tahmin edilmektedir.

Hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak sentezlenecek kompozitdrnekleri
icinpirol ve o-amino fenol monomerlerinin farkli oranlar1 katilarak monomer oranlarinin
kompozit malzemenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine etkisinin incelenmesi bu
calismanin temelini olusturmaktadir.

Bu tezin amaci; iletken kopolimer olusturabilecek pirol ve 0-aminofenol
monomerlerine kitosan gibi bir biyopolimer katilarak fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
gelistirilmis iletken polimerlerin kullanildig1 uygulamalarda kullanilabilecek yeni bir
iletken-biyoaktif kompozit malzeme hazirlamaktir. Bilindigi gibi iletken polimerler
uygulama alanina bagli olarak kimyasal yontemle toz seklinde ya da elektrokimyasal
yontemle bir metal yiizeyinde ince film olarak sentezlenebilmektedir. Bu ¢alismada her
iki yontem kullanilarak iletken polimerlere alternatif uygulamaya yonelik toz seklinde ve

ince film seklinde iletken polimer/biyopolimer kompozit malzeme hazirlanmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Holze (2006),indiyum katkili kalay oksit (ITO) kapli cam ve altin elektrotlar
tizerindeki monomerlerin asidik sulu ¢ozeltilerinde hazirlanan, degisen derisim oranlar
ile anilin ve o0-aminofenoliin (OAP) elektroaktif kopolimerleri UV-vis ve Raman
spektroskopisi ile calismistir. Karakteristik UV-vis ve Raman 6zelliklerini tanimlamis ve
elektrot potansiyeline bagimliliklarin1  degerlendirmistir. Spektroelektro kimyasal
sonuglar1 incelediginde, diisik OAP derisiminde polianilin bazli kopolimerlerin
olusumunu, ancak monomer eklemesinde daha yiiksek derisimde OAP ile birlikte
kopolimer i¢ine daha fazla OAP birimi bulundugunu ortaya koymustur.
Spektroelektrokimyasal 6zelliklerin her iki homopolimerinkinden 6nemli 6l¢iide farkli
oldugunu belirlemistir.

Yavuz ve ark. (2009), Substitiie polianilin/kitosan kompozit Orneklerini
yiikseltgeyici olarak amonyum persulfat kullanarak kimyasal yontemle sentezlemislerdir.
Sentez sirasinda Oncelikle kitosan1 % 2 ‘lik asetik asitte ¢6zmislerdir. Toz halinde elde
ettikleri kompozit orneklerinin karakterizasyon islemlerini iletkenlik dlgiimleri,

SEM,TGA ve UV-vis, FT-IR spektroskopik tekniklerini, kullanarak ger¢eklestmislerdir.
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Sekil 2.1. Polianilin homopolimer ve polianilin/kitosan kompozit drneklerinin sentez
mekanizmasi



Yang ve ark. (2010),Poli  (o-toluidin-ko-o-aminofenol)  kopolimerinin
elektrokimyasal sentezi ve karakterizasyonunu, FT-IR spektro-elektrokimyasal yontemi
kullanarak gerceklestirmislerdir. Monomer ekleme oraninin, 0,5 M H2SOj4 sulu ¢6zeltide
elektrosentez sirasinda kopolimerlesme hizin1 ve kopolimer ozelliklerini kuvvetle
etkiledigini 6ne siirmiiglerdir. Tarama hizinin ve pH degerinin, elde edilen kopolimerin
elektrokimyasal aktivitesi {izerindeki etkilerini de c¢aligmislardir. O-toluidin / o-
aminofenoliin daha yiiksek molar oranda sentezlenen kopolimer, genis bir pH araliginda
iyi elektriksel aktivite ve stabilite sergiledigini soylemislerdir. O-toluidin ve o-
aminofenoliin kopolimerlesme mekanizmalarini ¢ikarmislardir. iki monomerden, -NH-
gruplar1 vasitasiyla kafa-kuyruk baglantisi yoluyla olusturduklari kopolimeri, poli (o-
toluidin) ve poli (0-aminofenol)’ den ¢ok farkli 6zelliklere sahip yeni bir polimer
oldugunu soylemislerdir.
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Sekil 2.2. Poli (o-aminofenol) (1), poli (o-toluidin) (I1) ve kopolimerin (I11) redoks
tepkimeleri.



Yalginkaya ve ark. (2010), Poli(pirol-ko-0-anisidin-ko-o-toluidin) ter-polimer
filmlerini sentezlemek icin pirol, o-anisidin ve o-toluidin monomerlerini kullanarak
elektrokimyasal yontemle yumusak ¢elik elektrot tizerinde sentezlemislerdir. Okzalik asit
¢ozeltisiyle pirol, o-anisidin ve o-toluidini 2:1:1 oraninda kullanmislar ve sentezledikleri
ter polimeri FT-IR, UV-Vis, DSC ve SEM analizleri ile karakterize etmislerdir. Sonugta
sentezledikleri ter polimer filminin ince bir film oldugunu ve kararliliginin yiiksek
oldugundan dolay1 korozyona kars1 elektrokatalitik uygulamalar gibi bir¢ok uygulama
alan1 bulabilecegini saptamislardir.

Karthikeyan ve ark. (2011), Polianilin/kitosan ve polipirol/kitosan kompozitleri
kimyasal yolla sentezlemisler ve sudaki floriirii uzaklagtirmak i¢in kullanmislardir.
Yaptiklart fizikokimyasal analizler sonucu floriiriin uzaklastirilmas1 isleminin
endotermik oldugunu bulmuslardir. Kompozitlerin uzaklastirma isleminden 6nce ve
sonra FT-IR, X-ray, SEM ve EDX analizlerini gerceklestirerek karakterize etmislerdir.

Yal¢inkaya ve Colak (2012), poli(anilin-ko-o-nitroanilin) kopolimerini kimyasal
yontemle HCl varliginda yiikseltgeyici olarak amonyum persiilfat kullanarak
sentezlemislerdir. Sentezledikleri kopolimeri Fe katalizorliigiinde 90-100°C araliginda
indirgeyerek  poli(anilin-ko-0-aminoanilin)’i  elde  etmislerdir.  Sentezledikleri
kopolimerlerin karakterizasyonu i¢in FT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, DSC ve doniisimli
voltametri yontemlerini kullanmislardir.

Senel ve ark. (2012), polli(pirol propilikasit)/Au kompozitini HAuCl4 reaktifini
kullanarak kimyasal yontemle sentezlemislerdir. Daha sonra glukoz oksidaz enzimini
yiizeye immobilize ederek bir glukoz biyosensor elektrot hazirlamislardir. pH 7.5
ortaminda yaptiklar1 Doniisiimli Voltametri (CV), EIS (elektrokimyasal impedans
spektroskopik) calismalar1 ve amperometrik Olclimlerle, biyosensor elektrotun
caligabildigi dogrusal araligi 1-18 mM ve gozlenebilirlik sinirint ise 0.05 mM olarak
belirlemislerdir.

Yal¢inkaya (2013), platin ve yumusak ¢elik elektrot yilizeyi kullanarak poli(o-
anisidin)/kitosan kompozit filmini doniisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal
olarak sentezlemistir. Filmin karakterizasyonu ic¢in FT-IR, UV-Vis, doniistimlii
voltametri, SEM ve TGA yontemlerini kullanarak kompozit filminin termal kararliliginin

poli(o-anisidin)’in kararliligindan daha yiiksek oldugunu saptamstir.
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Sekil 2.3. Poli(o-anisidin)/kitosan Kompozitinin Muhtemel Yapisi

Chasta ve ark. (2014),Norepinefrin'in (NE) molekiiler yapida secici olarak

belirlenmesi i¢in bir elektrokimyasal sensor gelistirmiglerdir. Camst karbon elektrot

yizeyinde olusturulan polimer filmini, NE’ nin varliginda o-aminofenoliin

elektropolimerizasyonu ile hazirlamiglardir.Polimer filmini, atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM), alan emisyon taramali elektron mikroskopisi (FE-SEM), elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve doniisiimli voltametri (CV) ile karakterize etmislerdir.
Sensoriin kare dalga voltametri teknigini kullanarak pH 7.2 fosfat tamponunda ~198 mV
potansiyelinde iyi tanimlanmis bir anodik pik gosterdigini kanitlamiglardir. Gelistirdikleri
sensdriin biyolojik uygulanabilirligini, standart ekleme metodu kullanarak insan plazmasi

ve idrar drneklerinde NE'nin tayinindekullanmislardir. Onerilen sensériin benzerdiger

biyolojik numunelere kiyasla NE i¢in yiiksek derecede segicilik gosterdigini

belirtmislerdir.
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Sekil 2.4. Sensor uygulamasinda NE'nin muhtemel redoks mekanizmast.

Carbone ve ark. (2014),Poli (o-aminofenol) filmlerini elektrokimyasal yontemle
asidik ¢ozeltide (HCIO4 0.1M / KCIO4 0,1 M, pH 1,1) déniisimlii voltametri teknigini
kullanarak Pt elektrotyiizeyinde gergeklestirmislerdir. O-AP'in elektrokimyasal
oksidasyonunun mekanizmasini Doniistimlii VVoltametri (CV) ve Elektrokimyasal Kuvars
Kristal Mikrobalans1 (EQCM)) ve X-ray Fotoelektron Spektroskopi (XPS) teknikleri ile
aragtirmiglardir. Arastirmalarinda 5, 8 ve 125 voltametrik dongiilere kadar biiyiimiis
polimerik tabakalarin karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Deneysel bulgular
dogrusal dimer miktarin1 tamamen azaltmanin  gerekliligini = kanitlamistir.
Aminofenoksazin iinitelerinin polimerlestirmeyi baslattigini1 ve daha sonra oksitlenmis
monomerlerin ilavesinin yavas yavas polimer zincirlerinin yayilimi igin etkin bir yol
haline geldigini sdylemislerdir. 125 dongiiden sonra yaklasik 54-62 nm'lik bir kalinlik
EQCM tarafindan tahmin edilmistir. XPS arastirmasi sonucunda, indiiksiyon periyodunda
lineer dimerlerin varligin1 destekledigini ve belirsiz bir sekilde sonlanmisg filmin fenazin

benzeri kapali bir yapiya sahip oldugunu sdylemislerdir.
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Sekil 2.5. POAP'in olusumunda OAP oksidasyonunun sematik gosterimi.

El-Ghaffar ve ark. (2015), Bu galismada, ¢eligin korozyon korumasi igin poli-0-
aminofenol iceren fosfat pigmentlerine dayanan anti-korozif hibrid epoksi / poliester ve
poliester toz kaplama kompozitler olusturmayi amaglamiglardir. Bunun i¢in iki asamali
bir sentez yontemi kullanmuglardir. Ilk asamada, amonyum peroksidisiilfat kullanarak
kimyasal oksidasyon islemi vasitasiyla, baz1 fosfat pigmentleri (esas olarak Zn fosfat, Ca
fosfat ve Ca-Zn fosfatlar) varliginda o-aminofenoliin emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Ikinci asamada, toz kaplama
kompozitlerinin bilesimine g¢esitli dozlarda fosfat pigmentleri ve diger inorganik
pigmentler ve dolgu maddeleri ile baglayict olarak hibrid epoksi / poliester ve poliester
dahil etmislerdir. Hazirladiklar1 toz kaplama kompozitlerini soguk haddelenmis ¢elik
panellere uygulamis ve fiziko-mekanik 6zellikler agisindan incelemisler ve korozyona
karst1 koruma ozellikleri icin tuz pilskiirtme odasinda 1000 saat siireyle
degerlendirmislerdir. Elde ettikleri sonuclara gore toz kaplama kompozitlerinin celik

korumasi i¢in yiiksek performansl anti-korozif 6zellik gosterdigini agiklamislardir.
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Sekil 2.6. Asidik ortamda kimyasal oksidasyon ile hazirlanan poli-o-aminofenol.

Abidi ve ark. (2016),Poli (2A-4TBP) poli (2-amino-4-ter-biitilfenol), polimerlerini
hem elektrokimyasal hem de kimyasal oksidasyon yontemlerini kullanarak sulu ¢ozelti
ortaminda sentezlemislerdir. Elde ettikleri materyallerin kimyasal yapilar1 ve redoks
davraniglar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in ¢esitli spektroskopik karakterizasyon teknikleri
kullanmiglardir. Kimyasal polimerizasyon iirliniiniin 16 monomer birime kadar bir
oligomer karisimi olarak tarif edilebilecegini agiklamiglardir. O-Aminofenolden tiiretilen
diger polimerlere paralel olarak, fenoksazin halkalari da poli (2A- 4TBP) 'nin temel
yapisint olusturdugunu sdylemislerdir.Sonug¢ olarak kimyasal veya elektrokimyasal
olarak sentezlenen malzemeler arasinda onemli bir yapisal farklilik bulunamadigim
ortaya koymuslardir.

Turkaslan ve ark. (2016), Polifuran/kitosan (pfu/ch) kompozitlerin 6zelliklerini
elektrokimyasal yontemle potansiyel glikoz sensoreri olarak incelemislerdir. Polifuran ve
polifuran/kitosan kompozit filmlerini plazma yontemi ile iridyum oksit elektrot {izerine
kaplamislardir. Hazirladiklar1 polifuran/ kitosan kompozit filmlerini FTIR spektroskopisi
ve taramali elektron mikroskopisi ile karakterize etmislerdir. Polifuran, kitosan ve
polifuran/kitosan kompozit filmlerin SEM goriintiilerini incelediklerinde Polifuran/
kitosan kompozit filmlerin ylizeylerinin polifuran’a gore daha graniiler ve gozenekli
yiizeyler oldugunu belirtmislerdir. Ayrica saf polifuran filminin glukoz oksidaz
immobilizasyonu i¢in stabil olmadigini bildirmislerdir. Polifuran/kitosan kompozit
filmlerin enzim sensorii olarak oldukga stabil oldugunu ve iyi immobilizasyon 6zellikleri
gosterdiklerini tespit etmislerdir.  Glukoz oksidaz enzim elektrotlarini, fiziksel
adsorbsiyon yontemi ile polifuran ve polifuran /kitosan kompozit filmlerinin ylizeyine
glukoz oksidaz varligim1 karsilastirmak amaci ile hazirlamiglardir. Hazirlanan
polifuran/glukoz oksidaz enzim elektrotlarin glukozun tayininde kullanilabilir
olduklarin1 amperometrik yontem ile belirlemislerdir. Arastirmalar1 sonucunda artan

glukoz konsantrasyonuna bagl olarak polifuran/kitosan film elektrotlarin tayin sirasinda
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akim degerlerinin arttigini yani elde edilen elektrotlarin iyi gliikkoz tayininde oldukga iyi
sensor Ozelligi gosterdiklerini belirlemislerdir.

Abidi ve ark. (2017),Aminotereftalik asit (ATA) ve o-aminofenol (OAP)
elektrokimyasal kopolimerizasyonunu asitli ortamda platin elektrotlar {izerinde
gerceklestirmiglerdir. Elde ettikleri poli (ATA-ko-OAP)’iin, genis bir potansiyel
araliginda doniistimlii olarak taranmasiyla depolanabilecegini ve olusan kopolimeriniyi
bir elektroaktiviteye sahip oldugunu séylemislerdir. Kopolimerin karakterizasyonunu

FTIR spektroskopi ve XPS ile ger¢eklestirmislerdir.
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Sekil 2.7. Poli (ATA-ko-OAP) kopolimerinin indirgenmis ve oksitlenmis formlari.

Zoromba ve ark. (2017),Poli (0-aminofenol) (POAP)’l basit, hizli, serbest tehlike
¢oziicii, ekonomik yol ve ¢evre dostu yesil bir yontem olan mekanokimyasal kat1 hal
polimerizasyonu (MCSSP) ile basariyla sentezlemislerdir. POAP, hazirlama isleminde
coziiciiler kullanilmaksizin  gelistirilmis  har¢  6giitiicii  RM200  kullanilarak
sentezlemislerdir ve geleneksel yontem olarak ara ylizey polimerizasyon yontemi (IP) ile
sentezlenen POAP ile karsilastirmislardir. Iki teknik arasindaki karsilastirma, Fourier
dontistimii kizil tesi spektrumlari, ultraviyole goriiniir spektrumlar (UV-Vis), X-1sin1
kirinimi, termogravimetrik analiz, X-ism1  spektroskopisi ile taramali elektron
mikroskopisi ( SEM / EDX) ile analiz etmislerdir. Analiz sonuglarinin, POAP
sentezlemek icin MCSSP ve IP yontemi arasinda iyi bir sonu¢ oldugunu ortaya

koydugunu sdylemislerdir. MCSSP yontemi ile sentezlenen POAP, IP yoOntemiyle
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sentezlenen POAP'1n yiiksek kristalligiyle neredeyse ayni oldugunu belirtmislerdir. iki
yontemle sentezlenen POAP ¢ozeltisi (DMF) icin enerji band araligin1 (Eg) tespit
etmislerdir. Eg'nin, sirasiyla MCSSP ve IP yontemi ile sentezlenen POAP i¢in 1.74 eV
ve 1.95 eV oldugunu bulmuslardir. MCSSP veya IP yontemi ile sentezlenen ince bir
POAP filmi imal etmislerdir. Ince filmin morfolojik ve optik dzelliklerini SEM / EDX,
AFM ve UV-Vis testi kullanarak arastirmiglarduir. POAP ince filmin yari iletken

malzemeleri araliginda yer aldigini belirtmislerdir.
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Sekil 2.8. o-aminofenol polimerizasyon mekanizmasi.

Yalcinkaya ve Cakmak. (2017),Bu ¢alismada poli(pirol-ko-o0-anisidin)/kitosan
kompozit filmleri, ¢esitli monomer orani kullanarak (pirol: o-anisidin;9:1, 7:3, 1:1, 3:7
ve 1:9 ) pirolveo-anisidin'in platin elektrot yiizeyinde film gelisimine etkisini
incelemislerdir. Kompozit filmlerin elektrokimyasal sentezini doniisiimlii voltametri
teknigi ile gerceklestirmislerdir. FT-IR, doniisiimlii voltametri, SEM ve dijital fotograf
goriintiileri, TGA ve DSC teknikleri ile karakterize etmislerdir. SEM sonuglarinda o-
anisidin oraninin artmasiyla birlikte kompozi tpargacik boyutunun azaldigini ve filmlerin
diizgiin morfoloji olugturma ihtimalinin arttigini sdylemislerdir. TGA sonuglarinda, 1:1
oraninda kompozit filmin kopolimer ve 9:1, 1:9 kompozit filmlere kiyasla en yiiksek
bozunma sicakligi ve en diisiik agirlik kaybini (% 83) gosterdigini kanitlamiglardir. 1:1
kompozitf ilmin, kopolimer ve diger kompozit filmlerden (9:1,1:9) daha yiiksek termal
kararliliga sahip oldugunu sdylemislerdir. Ayrica elektrokimyasal deneyler sonucunda
1:9 oranindaki filmin diger oranlara gére daha iyi elektrokimyasal kararliliga sahip

oldugunu bildirmislerdir.
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Sekil 2.9. Kompozitin muhtemel yapisi

Mishra ve ark. (2017) Oncelikle kimyasal oksidatif kopolimerizasyon yontemini
kullanarak monomer mol oranmi 1:1 olacak sekilde pirol ve anilin monomerlerinin
kopolimerini hazirlamiglardir. Kopolimeri siyah toz halinde elde ettikten sonra kitosan
biyopolimerine asilama (grafted) islemi gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri as1
kopolimerini Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR) ve X-ray (XRD)
kullanarak karakterize etmislerdir. Bunun yaninda yaptiklari termal analiz ¢aligmalarinda
pirol ve anilin kopolimerine gore 1s1l kararliligi arttirilmis yeni bir as1 kopolimer olusumu
gozlemlemislerdir. Son olarak asi1 kopolimerin iletkenligini incelemislerdir. Elde ettikleri
sonuglarla kopolimerin iletkenliginin 330 K’de yaklasik 0,4 S. cm™ oldugunu ve bu
noktada iletkenligin korundugunu saptamislardir.

Atay ve ark. (2017) g¢evre korumada fonksiyonel maddeler olarak adlandirilan
kitosan ve tiirevleri ile calismislardir. Bir akrilik regineyi kitosan yardimiyla
antibakteriyel kompozit malzemeye doniistiirmiiglerdir. Kitosanin farkl: hallerini (kati hal
ve kolloid hal) polimer matrislerine ayr1 ayri yerlestirip cam alt tabakalar1 kaplamislardir.
Elde ettikleri ornekleri FT-IR, Tramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize
etmislerdir. Calisma sonucunda kitosanin etkili bir antibakteriyel katki maddesi
oldugunu belirtmigler, ancak elde ettikleri kompozitinkitosandan daha iyi bir

antibakteriyel 6zellik gosterdigi sonucuna varmislardir.
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Sekil 2.10. Kitin(a) ve Kitosanin (b) Yapisi

Cakmak ve ark. (2018), 2-Amino benzil amin bazli Schiff tabani ve Cu (II), Ni (II),
Co (IT) ve Fe (III) metal kompleksleri sentezlemisler ve yapilart gesitli spektroskopik
yontemlerle  aragtirmiglardir.  Sentezledikleri metal komplekslerinin  elektro
polimerizasyonunu, grafit elektrot iizerinde elde etmislerdir. Elektropolimerizasyon
islemini, destek elektrolit ortami olarak 0,15 M LiClO4 / asetonitril i¢inde dontisiimlii
voltametri (CV) ile gerceklestirmislerdir. Polimer kapli elektrotlarin karakterizasyonunu
CV, SEM, EDX ve UV-Vis teknikleriyle yapmislardir. Dopamin (DA), Katekol (CC),
Sistein (Cys) ve Urik Asit (UA) gibi bilesiklerin tayininde, Schiffbazi metal kompleksi
ile modifiye edilmis grafit elektrotlarin elektrokatalitik etkinliklerini arastirmislardir. Bu
caligmalarin sonucunda, Schiffbaz-Ni (1) modifiye grafit elektrodun katekol ve dopamin

tayininde en iyi sonucu verdigini gostermislerdir.
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Sekil 2.11. Ikili birim imin bilesiginin sentezi (HzA).

Inanan (2019), Bu ¢alismada nano boyutta yapay-dogal kompozit 6rnegini yapay
materyal olarak 2-hidroksietil metakrilat ve dogal materyal olarak kitosan1 kullanarak
sentezlemistir. Daha sonra kompozit érnegine Cu(Il) immobilizasyonu gergeklestirerek
metal-gelat materyali hazirlamistir. Hazirladigi metalgelatmetaryalininkarakterizasyon
islemlerini FTIR spektroskopisi,SEM (taramali elektron mikroskobisi) ve TGA (termal
gravimetrik analiz) yontemleri kullanilarak gerceklestirmistir. Zaman, sicaklik, pH,
iyonik kuvvet, katalaz konsantrasyonu gibi parametrelerin immobilizasyon iizerine
etkilerini ve optimum immobilizasyon kosullarimi (75 dk. 0,1 mg p(HEMA-CTS)-Cu ,
pH:6,0 ve 25°C) belirlemistir. Ayrica yaptigi ¢aligmalarda immobilize edilmis katalazin
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basart ile desorbe edilebilecegini ve p(HEMA-CTS)/Cu nano yapilarinin katalaz
immobilizasyonunda tekrar kullanilabilecegini tespit etmistir. immobilize edilmis katalaz
aktivitesi i¢cin optimum pH’ y1 degistirmezken optimum sicaklig1 37 santigrat dereceden
25 santigrat dereceye degistirerek katalazin kinetik parametrelerinin immobilizasyon ile
degistigini saptamistir. Sonu¢ olarak immobilize edilmis katalazin fonksiyonel ve

depolama stabilitelerini incelemistir.
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Sekil 2.12. P(HEMA)/Kitosan Dogal Polimerinin yapisi

Talebi ve ark. (2019); poli(kaprolaktan)/kitosan/polipirol (PCL/kitosan/polipirol)
iletken kompozitini sentezlemislerdir. Sentez ¢ozeltisine artan oranda pirol eklediklerinde
kompozitin yiizey yapisinin degistigini ve yliksek pirol derisiminde porozitenin arttigini
belirlemislerdir. Bunun yaninda pirol derisimi arttikga elde ettikleri kompozit
orneklerinin iletkenliginin de arttigini bildirmislerdir. Son olarak polipiroliin E. Coli ve
S. Aureus bakterilerine karst kompozit 6rneginin antibakterial 6zelligini artirdigi

sonucuna ulagmiglardir.
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Sekil 2.13. PCL/kitosan/polipirol kompozitinin muhtemel yapisi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal ve Malzemeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Yapisi Marka
- /
Pirol QN—H Merck
~
o-Aminofenol E‘:( y Merck
. H = H/H - \| o
Kitosan \j/ ) Po H H/HP Merck
| H N
Okzalik asit “O%OH Merck
Hidroklorik Asit H—ocl Merck
NH, O/\S/O
Amonyum persiilfat = \o———o\ e Merck
O/S\O' NH,*
— . 3C\N/\o
Dimetil Formamit | Merck
CHj
T ) ||
Dimetil Siilfoksit S, Merck
El
N-Metil pirolidon Merck
Aseton \”/ Merck
(@]
Kloroform o /‘li\q Merck
Asetik asit CH3COOH Merck
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o-Aminofenol:Monomer olarak kullanilmistir.

Pirol:Monomer olarak kullanilmuistir.

Kitosan:Hazir olarak temin edilmistir. Kompozit sentezinde kullanilmistir.

Okzalik asit (H2C204):Cozeltisi elektrokimyasal film sentezinde elektrolit ortam olarak
kullanilmistir.

Hidroklorik Asit (HCI):Cozeltisi kimyasal sentezde ortamin asidik olmasini saglamak
amaciyla kullanilmistir.

Amonyum persiilfat (APS):Kimyasal sentezde yiikseltgeyici olarak kullanilmistir.
DimetilFormamit(DMF):Coziiniirliik testlerinde kullanilmustir.

DimetilSiilfoksit (DMSO):Coziiniirliik testlerinde kullanilmistir.

N-Metil pirolidon (NMP):Coziiniirliik testlerinde kullanilmustir.

Aseton:Coziiniirliik testlerinde kullanilmustir.

Kloroform:Coziiniirliik testlerinde kullanilmustir.

Asetik asit (CH3COOH):Cozeltisi kimyasal sentezde kitosanin ¢éziinmesi amaciyla
kullanilmustir.

Nester: Kompozit 6rneklerini Karakterizasyon islemlerine hazir hale getirmek i¢in platin

elektrot ylizeyine kaplanan filmlerin platin yiizeyinden alinmas1 amaci ile kullanilmistir.

3.1.2. Kullamlan Elektrot Cesitleri

Calisma Elektrodu ve Karsit Elektrot: Calisma i¢in platin elektrotlar hazirlanarak
kullanilmastir.

Platin Elektrotlar: 1 cm? yiizey alanina sahip platin elektrotlar kars1 ve calisma elektrotu
olarak kullanilmistir.

Referans Elektrot:Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmustir.
3.1.3. Kullamlan Cihazlar
Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle yapilan sentez islemlerinde ve elde edilen

orneklerin karakterizasyon islemlerinde kullanilan cihazlar ve marka/modelleri Cizelge

3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2.Kullanilan cihazlar.

Cihaz Ad1 Marka/Model

Isiticilh Manyetik Karistiric Heidolph MR 3001

Vakum Etivii Cryste

Sicaklik, Iletkenlik ve pH Olgme Cihaz1  Isolab

FTIR Shimadzu IRAffinity-1S
Elektrokimyasal Analiz Cihazi CHI 604 E

DSC Mettler-Toledo

SEM Jeol 5500 / Oxford Inca — X
H-NMR Bruker300 MhzUItrashield TM NMR
Ultrasonik Banyo Kudos / SK3210HP

3.2. Yontem

3.2.1. Kimyasal Yontemle Kompozit Sentezi

Kimyasal yontemle kompozit sentezinde ilk asamada 250 ml’lik bir balonda 0,2 g
kitosan % 2’lik asetik asitte magnetik karistirici yardimi ile tamamen ¢6ziinene kadar
karistirtlmistir. Monomermol oranina goére (polipirol:o-aminofenol: 8:2, 6:4, 5:5, 4.6, 2:8)
belli bir derisimde hazirlanan (1M HCI’ de) 25 ml Pirol ¢6zeltisi ve 25 ml (1M HCI’ de)
0- aminofenol ¢ozeltisi 50 ml ‘lik bir behere alinip ¢6ziinene kadar magnetik karistirici
yardimiyla karistirilmistir. Bu islemden sonra damitma hunisine alinan 100 ml 0,1 M(1
M HCI ‘de) amonyum persulfat (NH4)2S208 (APS) ¢ozeltisi yavas yavas damlatilarak
karistirmaya devam edilmistir. Karistirma islemine 24 saatlik karigtirma iglemisonunda,
olusan polimer (ya da kompozit) ¢okelegi siizge¢ kagidinda siiziilmistiir. Monomer
kalintilarini uzaklastirmak icin ¢okelek saf su ile ti¢ defa yikanmistir. Daha sonra 60—70
OC “de etiivde kurutulmustur. Nem kapmasini 6nlemek amaci ile numune P20s yaninda

analiz i¢in kullanima kadar desikatorde bekletilmistir.
a) Poli (pirol-ko-o-aminofenol) Kopolimer Sentezi

1 M HCI ¢6zeltisinde hazirlanan 0,05 Mpirol ve 0,05 M o-amino fenol monomer
cozeltilerinden 25’ er ml alinarak 250 ml’lik bir balona aktarilmistir. Magnetik karistirici

yardimi ile karigtirlmistir. Daha sonra 1M 100 ml HCI kullanilarak hazirlanan APS

¢ozeltisibir damitma hunisine doldurularak balondaki ¢ozeltiye yavas yavas
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damlatilmigtir. Kopolimer 6rneginin olusumu i¢in bir giin boyunca magnetik karistiric
ile karigtinnlmistir. Elde edilen kopolimer 6rnegi bir siizge¢ kagidindan gegirilerek 3-4
defa saf su ile yikandi ve kurumaya birakilmistir. Elde edilen iiriin P2Os varliginda 60—
70 OC‘de etiivde kurutulmustur. Olusan kopolimer iiriin siizge¢ kagidindan alinarak bir

tiipe aktarilip desikatorde muhafaza edilmistir.

b) Poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan 8:2 Kompozit Sentezi

50 ml % 2’lik asetik asit ¢ozeltisi 250 ml ‘lik bir balona alinmistir. 0,2 g kitosan
eklenerek magnetik kanstirict ile karistirilmis ve bdylec ekitosanin ¢dziinmesi
saglanmigtir. Toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde (0,08 M polipirol ve 0,02
M o-aminofenol) 50 ml 1M HCl igerisinde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan monomer
¢oOzeltileri daha Once asettik asitte ¢Oziinerek hazirlanan kitosanin tizerine eklendi.
Karisim magnetik karistirici ile karistirilmistir. 100 ml 1M HCI ile hazirlanan APS
cozeltisi temiz bir damitma hunisine alinmis ve karisimin iizerine yavas yavasg
damlatilmistir. Bir giin boyunca magnetik karistirici ile karistirilmistir. Son olarak elde
edilen kompozit iiriin3-4 defa saf su ile yikanarak siiziilmiistiir .Daha sonra60—70 © C ‘ye
ayarlanan etiivde kurutulmustur ve desikatorde POs varliginda analize kadar

bekletilmistir.

¢) Poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan 6:4 Kompozit Sentezi

250 ml ‘lik temiz bir balona 50 ml %2 ‘lik asetik asit ¢ozeltisi ve 0,2 g Kitosan
alinmigtir. Magnetik karistirict yardimu ile kitosan iyice ¢oziinene kadar karigtirtlmistir.
Toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde (0,06 M polipirol ve 0,04 M o-
aminofenol) 50 ml 1M HCI igerisinde ¢ozeltiler hazirlanmistir.Daha sonra asetik asitle
hazirlanan ¢ozeltile rkitosan igeren HCI ¢ozeltisi igeren balona aktarilmistir. Karisma
islemi devam ederken damitma hunisine 100 ml 1M ¢6ziinmiis amonyum persiilfat (APS)
eklenmistir. Damlatma hunisindeki amonyum persiilfat (APS) ¢ozeltisi balondaki
karisima damlatilmigtir. Bir giin boyunca kompozit orneginin olugmasi amaci ile

karismaya birakilmistir.
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Elde edilen kompozit 6rnegi P20s varliginda60—70 © C ‘de etiivde kurutulduktan

sonra tartimi alinan bir siizgec kagidi ile siiziilmiistiir. Kuruyan {irtin siizge¢ kagidindan

alinip temiz bir tiipte korunmustur.

d) Poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan 5:5 Kompozit Sentezi

250 mL ‘lik bir balonda 50 ml %2 ‘lik asetik asit ¢ozeltisinde magnetik karistiric
yardimu ile 0,2 g kitosan ¢oziinmiistiir. Toplam monomer derigimi 0,1 M olacak sekilde
(0,05 M polipirol ve 0,05 M o-aminofenol) 50 ml 1M HCI igerisinde ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Balon icindeki kitosanlh asetik asit ¢ozeltisine eklenmistir.Bir damitma
hunisine 1M HCI ile hazirlanan 100 mL‘ lik amonyum persiilfat (APS)
doldurularakbalondaki karigima damlatilmistir. Kompozitiiriin olusumu ig¢in bir giin
boyunca magnetik karistirict ile karistirilmigtir. Elde edilenkompozitiiriin3-4 defa
yikayarak tartimi alinmis bir siizgec kagid ile siiziildiikten sonraP2Os varliginda60—70 ©
C ‘de etivde kurutulmustur. Olusmasi beklenen kompozit iriin silizgeg

kagidindanalinarak temiz bir tiip i¢ginde muhafaza edilmistir.

e) Poli(pirol-ko-o-aminofenol)/Kitosan 4:6 Kompozit Sentezi

50 mL % 2 ‘lik asetik asit ¢ozeltisi ve 0,2g kitosan 250 mL ‘lik bir balona alinarak
magnetik karistirici ile karistirllmistir. Kitosan tamamen ¢o6ziindiikten sonra toplam
monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde (0,04 M polipirol ve 0,06 M o-aminofenol) 50
ml 1M HCI igerisinde ¢ozeltiler hazirlanip igerisinde kitosanin ¢6ziinmiis oldugu asetik
asitin bulundugu balona aktarilmistir. Bir damitma hunisine 1M 100 HCI ile hazirlanan
amonyum persiilfat (APS) ¢ozeltisi alindi ve balondaki karisima damlatilmistir. Elde
edilen kompozit iiriin bir giin boyunca karistirilmistir. Tartimi alinan bir siizge¢ kagidi ile

siiziilmiitiir.Uriin3-4 defa yikandiktan sonra P;O0s varliginda60-70 © C ‘de etiivde

kurutulduktan sonra siizge¢ kagidindan alinarak temiz bir tiipte korunmustur.

f) Poli(pirol-ko-o-amino fenol)/kitosan 2:8 Kompozit Sentezi
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50 ml % 2 lik asetik asit ¢ozeltisi 250 mL ‘lik temiz bir balona alinmistir. 0,2 g
kitosan eklenerek magnetik karistirict yardimi ile Kitosanin iyice ¢ozliinmesi saglanmistir.
Toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde (0,02 M polipirol ve 0,08 M o0-
aminofenol) 50 mL 1M HCI igerisinde gozeltiler hazirlanip balondaki asetik asit ve
kitosan karigimina eklenmistir. Bir damitma hunisine 100 ml 1M HCI ‘de hazirlanmig
amonyumpersiilfat (APS) alinarak balondaki kompoziton malzemesi tizerine damlatildi.
Bir giin boyunca kompozit 6rneginin olusabilmesi igin Karistirma islemine devam
edilmistir. Olusan kompozit {iriin P20s varliginda 60-70 OC ‘de etiivde kurutulurak
tartimi alinmus bir siizgeg kagidi ile siiziilmiistiir. Kompozit {irtin kuruduktan sonra siizgeg

kagidindan alinip temiz bir tiipe aktarilmistir.

3.2.2. Elektrokimyasal Yontemle Kompozit Film Sentezi

Dontisimlii ~ voltametri  teknigi  kullanilarak  {i¢  elektrot  yonteminden
yararlanilmustir. Karsit ve calisma elektrotu olarak platin levha (1 cm?), referans elektrot
olarak Ag/AgCI kullanilmistir. Calismalarin 6zellikle Pt gibi inert bir elektrot ylizeyinde
yapilmasinin amaci ise, sentez sirasinda anodik yonde ¢oziinmesi kolay olan bir metalde,
metalin ¢oziinmesinden dolayr meydana gelecek akim degisiminin polimerizasyondan
gelecek net akim degisiminin belirlenmesinde hatalara neden olacagi ve bdylece elde
edilen sonuclarin sadece polimer mekanizmasi ile ilgili olamayacag: diistincesidir.

Sentez islemi toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde 0,3 M okzalik asit
cozeltisinde gerceklestirildikten sonra farkli tarama  hizlar1 uygulanarak  film
gelisiminde, en uygun tarama hiz1 belirlenerek her bir kompozit film gelisimi i¢in uygun
sayida ¢evrim alimmustir.

Pirolileo-aminofenol monomerlerinin kitosan ile kompozit sentezinde farkli
monomer oranlart (pirol/0o-aminofenol) (8:2, 6:4, 5:5, 2:8,4:6) ile c¢alisilmistir ve
monomer oranimnin film gelisimine, filmin yilizey yapisina ve termal 6zelliklerine etkisi

incelenmistir.

a) Poli (pirol-ko-o-aminofenol) 5:5 Kopolimer Film Sentezi
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50 mL ‘lik bir behere 0,3 M 50 mL okzalik asit ¢ozeltisi,toplam monomer derisimi
0,1 M olacak sekilde 0,05 M polipirol ve 0,05 M 0-aminofenol ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Magnetik karistirict ile karistirildiktan sonra 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde
edilmistir. Son olarak ¢alisma elektrodu yakilarak temizlendi ve film gelisimi igin 10 tam
dongii alinmigtir. Elektrot yiizeyinde elde edilen kopolimer film etiivde 50 °C* de

kurutulmustur.

b) Poli (pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan 8:2 Kompozit Film Sentezi

50 mL ‘lik bir behere 0,3 M 50 mL okzalik asit ¢ozeltisi ve 0,1 g kitosan alind1 ve
magnetik karistirici ile tamamen ¢oziinmiistiir. Toplam monomer derisimi 0,1 M olacak
sekilde 0,08 M polipirol ve 0,02 M 0-aminofenol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Magnetik
karistirict ile karigtirildiktan sonra 3 tam dongii alinarak karakterizasyon islemi sonucu
voltamogramlar elde edilmistir. Daha sonra ¢alismaelektrodu yakilarak temizlenmis ve
film gelisimi igin 10 tam déngii almmustir. Elde edilen kompozit film 50° C * de etiivde

kurutulmustur.

¢) Poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan 6:4 Kompozit Film Sentezi

50 mL ° 1il bir behere 0,3 M 50 mL okzalik asit ¢ozeltisi ve 0,1 g kitosan alinmis
ve karistirilmistir. Kitosan tamamen ¢6ziindiikten sonra toplam monomer derisimi 0,1 M
olacak sekilde 0,06 M polipirol ve 0,04 M o0-aminofenol ¢6zeltisi hazirlanmistir.
Karigtirildiktan sonra karaketerizasyon islemi i¢in 3 tam dongii alinarak. voltamogramlar
elde edilmistir. Daha sonra yakma islemi ile ¢caligma elektrodu temizlenerek film gelismi
icin aym ¢ozeltide 10 tam dongii alinmistir. Elde edilen kompozit film 50 °C* ye

ayarlanmis etiivde kurutulmustur.
¢) Poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan 5:5 Kompozit Film Sentezi
50 mL ‘lik bir behere 0,3 M 50 mL okzalik asit ¢ozeltisi ve 0,1 g kitosan eklendi ve

tamamen ¢ozlinmiistiir. Toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde 0,05 M polipirol

ve 0,05 M o-aminofenol ¢dzeltisi hazirlanmistir. Magnetik karistiricr ile karistirildiktan
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sonra karakterizasyon ic¢in 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde edilmistir. Bu
islemin ardindan o ¢alisma elektrodu temizlenmis ve film gelisimi i¢in 10 tam dongii

alimmustir. Olusan kompozit film 50 °C “de etiivde kurutulmustur.

d) Poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan 4:6 Kompozit Film Sentezi

0,3 M 50 mL okzalik asit ¢ozeltisi 50 mL ‘lik bir behere alinmistir. 0,1 g Kitosan
eklenmis ve magnetik karistirict yardimi ile karistirilarak kitosanin ¢oziinmesi
saglanmistir. Daha sonra toplam monomer derigimi 0,1 M olacak sekilde kitosan igeren
50 ml’lik okzalik asitle 0,04 M polipirol ve 0,06 M 0-aminofenol ¢dzeltisi hazirlanmistir.
Film karakterizasyonu i¢in 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde edilmistir. Calisma
elektrodu (Pt) yakilarak temizlendi ve film gelisimi i¢in 10 tam dongii alinmistir. Olusan

kompozit film etiivde 50 °C ‘de kurutulmustur.

e) Poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan 2:8 Kompozit Film Sentezi

50 mL ‘lik bir behere 0,3 M 50 mL okzalik asit ¢6zeltisi ve 0,1 g kitosan alinmustir.
Magnetik karistirict yardimi ilekitosanin ¢oziinmesi saglanmistir. Bu islemin ardindan
toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde 0,02 M polipirol ve 0,08 M o0-aminofenol
¢ozeltisi hazirlanarak karistirmaya devam edilmistir. Film karakterizasyonu i¢in 3 tam
dongli alinarak voltamogramlar elde edilmistir. Calisma elektrodu (Pt) yakilarak
temizlenerek film gelisimi icin 10 tam déngii alinmustir. Kompozit film etiivde 50 © C “de

kurutulmustur.
3.2.3. KarakterizasyondaYapilan Analizler
3.2.3.1. Coziiniirliik Testleri:
Kompozit 6rnekleri i¢in su, dimetilformamit (DMF), kloroform, N-metil pirolidon

(NMP), dimetilsiilfoksit (DMSO), gibi, farkli ¢oziicliler denenerek en iyi ¢oziicl

belirlenmeye calisilmistir.
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3.2.3.2. FTIR Analizleri

Sentezlenen kompozit 6rneklerinin FTIR analizleri Shimadzu IRA finity-1S model
FT-IR spektrometresi ile ATR yontemi kullanilarak 400-4000 cm™ de
gerceklestirilmistir.

3.2.3.3. IH-NMR Analizleri

Kimyasal olarak sentezlenen kopolimer ve kompozit &rneklerinin ‘H-NMR
analizleri ¢bziicii olarak DMSO-D6 kullanilarak gergeklestirilmistir. Orneklerin
¢ozlinirliik islemleri ultrasonik banyo kullanilarak yapilmistir. Analizler Bruker Advance

IIT HD marka model NMR cihazi kullanilarak yapilmistir.

3.2.3.4. DSC Analizleri

DSC analizleri Mettler-Toledo DSC 1 star sistem Termal Analiz cihazi kullanilarak
azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Analizler i¢in yaklasik 5-10 mg numune
aliarakO ve 600 °C sicaklik aralifinda, dakikada 10 °C sicaklik artis hizi ile termal

degisimler tespit edilmistir.

3.2.3.5. SEM Analizleri

SEM analizleri Jeol Scanning Electron Microscope-5500LV cihazi ile
gerceklestirilmigtir.  Sentezlenen biitiin  kompozit malzemelerin yapist ve ylizey

morfolojisi incelenmistir.
3.2.3.6. Doniisiimlii Voltametri

Kompozit filmlerin elektrokimyasal sentezinde ve elektrokimyasal kararligin
belirlenmesinde déniisiimlii voltametri teknigi kullanilmistir. Ug elektrot ydntemi

uygulanmugtir. Calisma ve karsi elektrot olarak 1 cm? yiizey alanma sahip platin

elektrotlar, referans elektrot olarak da Ag/AgCl elektrot kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kimyasal Sentez Analiz Sonuglari

4.1.1. FT-IR Analiz Sonuclari

Kitosan, kimyasal olarak sentezlenen poli(pirol-ko-o-aminofenol) kopolimer ve 5:5
monomer mol oraninda sentezlenen poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan kompozit, farkli
monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde (pirol: o-aminofenol; 8:2, 6:4, 4:6 ve 2:8)
sentezlenen poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan kompozit o&rneklerine ait FT-IR
spektrumlart sirastyla Sekil 4.1 Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’ te verildi.

Kitosan

Sekil 4.1. Kitosana ait FT-IR spektrumu (Yalginkaya 2013)

Spektrumlar incelendiginde, kitosanmn spektrumunda 3380 cm™ dolaylarinda

kitosanin yapisinda bulunan amin guruplarina ait N-H gerilmeleri goriilmektedir. Buna
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karsin kopolimerin spektrumunda 3270 cm™ civarinda kopolimerin yapisinda bulunan N-
H gerilmelerine ait bir pik gézlenmektedir. Kitosanin ve kopolimerin spektrumlarinda
goriilen bu pikler kompozit 6rneklerine ait spektrumlarda net olarak iki omuz seklinde
ortaya ¢ikmaktadir(EsencanTiirkaslanve ark., 2016). Bu piklerin kompozit 6rneklerinin
spektrumlarinda ortaya ¢ikmasi da kompozit olusumuna dair ¢ok Onemli bir kanit
niteligindedir. 1320 cm™ dolaylarinda gézlemlenen ve kitosanin yapisinda bulunan amin
grubunun C-N bag titresimlerine karsilik gelen karakteristik pikin (Mansouri ve ark.,
2004) kopolimerin spektrumunda goriilmemesine karsin, kompozit 6rneklerinin ve
kitosanin spektrumlarinda net bir sekilde gozlemlenmis olmasi kompozitin olustuguna
dair diger 6nemli bir kanittir. Bunun yaninda, kitosan spektrumuna gore daha zayif
siddette olsa da 1060 cm™ civarinda kompozit filmlerinin spektrumlarinda goriilen ve
kitosanin yapisinda bulunan C-O baglarinin titresimlerine karsilik gelen pik, kopolimer
spektrumunda gézlemlenmemektir (Mansouri ve ark., 2004). Ayrica Kitosanin yapisinda

1 civarinda

bulunan PB(1-4) glikozit baglarinin gerilme titresimlerine ait 1150 cm”
gbzlemlenen karakteristik pik, kompozit orneklerinin spektrumlarinda 1160 cm™
dolaylarinda goriilmektedir (Tian ve ark., 2004). Kitosana ait bu pikinkompozit
orneklerinin spektrumunda goriilmesi, kitosanin kopolimer yapisina katildigini yani
kompozitin olustugu diisiincesini desteklemektedir. Bunun yaninda kopolimerin
spektrumunda goriilen ve benzen halkasma ait oldugu bilinen 750 cm™ ve 790 cm™
civarinda gozlemlenen piklerin kitosanin spektrumunda gézlenmezken kopolimer
Orneginin ve kompozit orneklerinin spektrumlarinda gozlemlenmesi kompozit

olusumuna dair bir bagka 6nemli kanit niteligi tasimaktadir. Sonug olarak FT-IR analiz

sonuclar1 kompozitin olustugunu giiclii bir sekilde kanitlamaktadir.
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4.1.2. Coziiniirliik Testleri Sonuclari

Farkli ¢oziiciilerde (DMSO, DMF, NMP, kloroform ve su) gergeklestirilen
¢cOziinlirlik testlerine ait sonuglar c¢izelge4.1’ de verilmistir. Coziiniirliik testleri
sonucunda ¢ozeltide olusan renklenmeler ve farkliliklar gozlemlendi. Bunun yaninda
alinan orneklerin ¢6ziinen miktarlar1 (Coziindrlik:> 0,2¢g/100mL — ¢6ziindii;0,1-0,2
0/100 mL—kismen ¢oziindii; <0,19/100mL —az ¢6ziindii) degerlendirildi. Coziintirlik
testleri sonucunda kompozit 6rneklerinde pirol orani arttik¢a ¢oziiniirliigiin azaldig

goriildii. Kompozit 6rnekleri igin en iyi ¢oziiciilerin DMSO ve DMF oldugu belirlendi.

Cizelge 4.1. Poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosanKompozit Orneklerinin Céziiniirliik
deney sonuglari

Coziiniirlik* ve cozelti rengi

Orneginrengi DMSO _ NMP DMF _ Kloroform __ Su
Codindn B e pens Ay e A cBetid
5:5Cp el Siyah AL Yesil siyat Gri Mavi siyah
' Acik gri
Kismen . e Az v« 1. AZ ¢ozlindi
8:2Cz Siyah ¢ozlindii ik QOZl.lndu ¢ozlindii Az gozun_dl Acik gri
. Gri - Acik gri
Siyah Gri
. Coghndn  ooiEl MSEIEL e o A ettt
6:4 Cz ST Siyah GUATAL _ GOmi Yesil siyah  Agik gri
' Yesil siyah Yesil siyal
55 Cz Kahve Coziindi. Coziindi Coziindii Az ¢6ziindi Az ¢ozindi

Siyah Siyah Siyah  Sariyesil  Acik gri

Cozindii. Coziindi Coziindii Az ¢6ziindi Az ¢ozindi

U Lee s Siyah Siyah Siyah  Sariyesil  Acik gri

Coziindii v o 1. COziindl . e
Cozindi Az ¢ozlindi Az ¢odziindi
2:8Cz Kahve }:ii?a\ﬁ Kahve siyar l;?l;;/ﬁ Sari yesil Gri

* Coziiniirlitk:> 0,29/100mL —¢oziindii; 0,1-0,2 g/100 mL—kismen ¢oziindii;< 0,19/100mL —az
¢oziindii.
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4.1.3. 'H-NMR Analiz Sonuglarr:
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Sekil 4.5.Kopolimer ve 5:5 oranindaki kompozit 6rnegine aitDMSO-Dgortaminda
alinan'H-NMR spektrumlari

Kopolimer ve 5:5monomer mol oraninda hazirlanan kompozit érnegine ait *H-
NMR spektrumlari sekil 4.5 te verilmistir. Spektrumlar incelendiginde birbirlerinden

oldukga farkli olduklar1 agik¢a goriilmektedir. Heriki spektrumda da 6-8 ppm arasinda
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goriilen ¢oklu pikler pirol ve aromatik halkalara aittir. Spektrumlarda farklilik olarak
goriilen en dnemli pikler kopolimer spektrumunda olmayip kompozitin spektrumunda
goriilen ve kitosanin karakteristik pikleri oldugu bilinen 2,1 ppm (-CHzs), 3.2 ppm (N-H)
ve 4,8 ppm (N-H)’ deki piklerdir. Bu pikler Kkitosan iskeletinde bulunanN-
asetilglukozamin birimlerine bagli protonlara aittir (Mohammad R Kasaai 2010).Bu
piklerin kopolimerin spektrumunda goériilmezken kompozitin spektrumunda goriilmesi
kompozitin olustugunu giiclii bir sekilde kanitlamaktadir. Kopolimer ve kompozits
pektrumlarinda 6ppm civarinda gézlemlenen ve aromatik halkaya bagli OH gruplarina
ait oldugu bilinen pik kopolimer ve kompozit olusumunun -NH> gruplar1 iizerinden
gerceklestigini ve —OH gruplarmin ¢ogunlukla serbest halde kaldigini gosteren dnemli
bir kanit niteligindedir(El-Ghaffar ve ark. (2015). Kopolimers pektrumunda olmayip
kompozitin spektrumunda 8,5 ppm de goriilen pikin kompozit olusumundan kaynaklanan
molekiil i¢i etkilesimlerden (O....H) kaynaklanmaktadir (Erdik., 2015).FT-IR ve 'H-
NMR sonuglart dikkate alindiginda sentezlenen kompozit 6rneklerine ait muhtemel yap1

sekil 4.6’ da verilmistir.

Sekil 4.6.Kimyasal olarak elde edilen kompozitérneginin muhtemel yapisi

4.1.4. Kompozit Orneklerine Ait SEM Gériintiileri:

Kimyasal olarak sentezlenmis poli(pirol-ko-0-aminofenol) kopolimer ve farkli
monomer oranlart igeren (pirol:o-aminofenol; 8:2, 6:4, 5:5, 4:6, 2:8) cozeltilerde
sentezlenen kompozit drneklerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 ¢

deverilmistir.
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Sekil 4.7. Kopolimer ve 5:5 monomer mol oranlarindaki ¢6zeltidehazirlanankompozit
ornegine ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.8.8:2 ve 6:4 monomer mol oranlarindaki ¢6zeltilerde kimyasal yontemle
hazirlanan kompozit 6rneklerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. 4:6 ve 2:8 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde kimyasal yontemle
hazirlanan kompozit 6rneklerine ait SEM goriintiileri

Verilen goriintiiler incelendiginde 0Ozellikle kopolimer Ornegine ait SEM

gorilintiisiiniin kompozit 6rneklerine ait goriintiilerden farkli olduguacikca goriilmektedir.
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Kompozit 6rneklerinin yapisi kopolimer drneklerinin yapisina gore bir araya gelmis daha
biiyiik y1gin pargalar seklindedir. Kopolimer yapisi diizenli kii¢lik parcaciklar seklinde
bir yap1 gosterirken, kitosanla etkilesimle birlikte yani kompozit olusumundan sonra
dahabiiyiik pargalar seklindebulutumsu yapilarin ortaya ¢iktigir gériilmektedir. Bunun
yaninda kompozit filmlerine ait SEM goriintiileri incelendiginde ve kendi aralarinda
kiyaslandiginda ise 0-amino fenol orani yiiksek c¢ozeltilerde (4:6, 2:8) hazirlanmig
kompozit 6rneklerinin SEM goriintiilerinde daha kiigiik gézenek yapisina sahip yapilar
gozlenmistir. Monomer oranlar1 degistikge bu yapilarin istiflenme sikliklar1 gozenek
yapilar1 farklilik gostermistir. Sonug olarak; SEM goriintiilerinden elde edilen veriler
monomer orani degistikce kompozit 6rneklerinin yiizey yapisinin degistigini agik bir

sekilde ortaya koymaktadir.

4.1.5 Kompozit Orneklerine Ait DSC Analiz sonuclar :

Farkli monomermol oranlarindaki ¢o6zeltilerde kimyasal olarak sentezlenen
poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan ~ kompozit  6rneklerinin ~ termal  davranislari
karakterizasyon amagli poli(pirol-ko-0-aminofenol) kopolimerinin termal davranislari ile
kiyaslanmistir. Bunun igin DSC termal analiz yontemi kullanilmistir. Poli(pirol-ko-o-
amino fenol) kopolimeri ile 8:2, 5:5, 2:8monomermol oranlarindaki ¢o6zeltilerde
hazirlanan kompozit orneklerine ait DSC diyagramlar1 Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de
verilmistir.Kopolimere ait diyagram ile kompozit Orneklerine ait diyagramlar
kiyaslandiginda benzerlikler yaninda farkliliklarda goriilmektedir. Sekil 4.8” de verilen
kopolimere ait diyagram incelendiginde 83 °C ve240°C’ lerdeiki tane genis endotermik
pik goriilmektedir. Bu piklerden 83 °C © de goriilen polimer yapisinda bulunan suyun
yapidan ayrilmasi ile ilgilidir (Jeevananda ve ark., 2004).Bu pik kompozit 6rneklerin
diyagramlarinda da yaklasik olarak 75 °C* de goriilmektedir. Kopolimerin diyagraminda
240 °C*de goriilen genis pik ise kopolimer yapisinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu pik ayni sekilde kompozit 6rneklerinin diyagramlarinda da yaklasik olarak 240 °C
dolaylarinda goriilmektedir. Kopolimer ve kompozit orneklerinin diyagramlarinda en
onemli farklilik kopolimer 6rneginin diyagraminda olmadigi halde kompozit 6rneklerinin
diyagramlarinin hepsinde 193 °C dolaylarinda goriilen endotermik piktir. Bu pik

kompozit olusumunda kopolimer yapisina dahil olan kitosan birimlerinin bozunmasi ile
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iligkilidir. Bu pikin varligt kompozit olusumunu destekleyen ©nemli bir kanittir.

Kompolimer ve kompozit drneklerin diyagramlar1 kendi aralarinda karsilastirildiginda

sadece 8:2 oranindaki kompozit Orneginin diyagraminda yaklasik olarak 386 °C

dolaylarinda endotermik bir pik goriilmektedir. Bu pikin pirol orani en yliksek olan 8:2

oranindaki kompozit érneginde goriilmesi pirol orani arttik¢a pirol birimleri ile kitosan

arasindaki etkilesimlerin arttigini ve dolayisiyla kompozitin termal kararliliginin da diger

orneklerin termal kararliligindan daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10. Kopolimer ve 8 : 2 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltide kimyasal yontemle
hazirlanan kompozit 6rnegine ait DSC diyagramlari
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Sekil 4.11. 5:5ve 2:8 monomermol oranlarindaki ¢ozeltide kimyasal yontemle

hazirlanan kompozit 6rneklerine ait DSC diyagramlari

Kompozit Orneklerinin Elektrokimyasal Davranislar :

Kimyasal olarak hazirlanan kompozit drneklerinin elektrokimyasal davranislarini

incelemek amaci ile dncelikle iyi ¢6ziindiikleri bir ¢oziicii olan DMF ortaminda ¢ozeltileri

40



hazirlandi. Daha sonra hazirlanan c¢ozeltilerde tii¢ elektrot yontemi kullanilarak
dontisiimlii voltamogramlari alindi. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve

Sekil 4.14°de verildi. Kiyaslama amac1 ile polimer ¢oziinmemis saf DMF iginde de

doniistimlii voltamogram elde edildi.
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Sekil 4.12. Saf DMF’ de ve 5:5kompozit ¢6ziinmiis DMF ¢o6zeltisinde elde edilen
doniistimlii voltamogramlar. 100 mV/s tarama hiz1
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Sekil 4.13. 8:2 ve 6:4oranindaki kompozit 6rnekleri ¢oziinmiis DMF ¢6zeltilerinde elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar. 100 mV/s tarama hizi

42



':||:| .............................
B0 4:6 Kompozit
1
L
=
o
-
-
[]
(1]
S
10
E/V
80 4
80
70 3 I 2:8 Kompozit
6.0 3
5.0
s 40
& 30
S 20 3
-« 10 3
e [
= 1.0 3
— 20 3
= 30
410
-2.0
50
T
06 -04 -0z ] 0.2 04 05 08 1.0
E/V

Sekil 4.14. 4:6 ve 2:8oranindaki kompozit 6rnekleri ¢oziinmiis DMF ¢6zeltilerinde elde
edilen doniisiimlii Voltamogramlar. 100 mV/s tarama hizi

Bilindigi gibi bir iletken polimer elektro kimyasal kararli ise ¢ozeltisinde ard arda
alman doniisiimlii  voltamogramlarda redoks davranisi sirasinda (ytlikseltgenme-
indirgenme) akim disiisii ger¢eklesmez. (Yalg¢inkaya ve Colak 2012). Saf DMF’ de
alinan voltamogran ile kompozit 6rnekleri ¢oziinmiis DMF’ de alinan voltamogramlar
kiyaslandiginda Saf DMF’ de alinan voltamogramda her ¢evrim sonunda akim degerleri
diismektedir. Buna karsin biitiin kompozit 6rneklerinin voltamogramlarinda ise akim
degerlerinin oldukga kararli oldugu goriilmektedir. Ayrica diger dikkate deger bir nokta
ise kompozit 6rnekleri i¢in alinan voltamogramlarda ileri ve geri doniistimdeki kapasitif
akim degerlerinin saf DMF’de alinan akim degerlerinden daha yiiksek olmasidir. Bu da
kompozit 6rneklerinin iyi bir redoks davranisi gosterdigini, redoks davranisi sirasinda
bozunmadiklarin1 ve dolayis1 ile elektrokimyasal olarak oldukg¢a kararli olduklarini

gostermektedir.
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4.2. Elektrokimyasal Sentez Analiz Sonuclari
4.2.1. Kompozit Filmlerin Elektrokimyasal Sentezi

Kompozit filmlerin platin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal sentez islemleri
doniisiimlii voltametri teknigi ile gergeklestirildi.Oncelikle karakterizasyon amagli 0.3 M
okzalik asit ¢ozeltisi icerisinde -0,6-1,6 V potansiyel araliginda 3 tam dongli alinarak
voltamogramlar elde edildi. Daha sonra yapilan denemelerde kompozit film gelisimi igin
uygun potansiyel aralig1 0,2-1,6 V olarak belirlendi. Film gelisimi i¢in ayni ¢6zeltide 25
tam dongti alindi.

Platin elektrot tizerine gergeklestirilen iletken kompozit sentez mekanizmasinin
daha iyi anlasilabilmesi i¢in 6ncelikle platinin elektrot yiizeyine kompozit film sentezinde
elektrolit ortami olarak kullanilan ¢o6zeltideki elektrokimyasal —davraniglarinin
belirlenmesi oldukg¢a anlamlidir. Bu sebepten dolay1 Platin elektrodun elektrolit ortam
olarak kullanilan 0,3 M okzalik asit ¢6zeltisindeki doniistimlii voltamogrami Sekil 4.15a
’da verilmistir. Voltamogram incelendiginde, -0,3 V dolayinda anodik yonde yiizeye
adsorbe olan hidrojenin yiikseltgenmesi (H2 — HY) ile ilgili pik, geri ¢evrimlerde ise
katodik yonde hidrojen ¢ikisina (H*— H2) ait pik goriilmektedir. Ayrica 0,8 V dolayinda
da hizli bir akim artig1 goriilmektedir. Bu akim artis1 oksijen gazi ¢ikist ile ilgilidir (Tiiken
ve ark., 2004).
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Sekil 4.15. Pt elektrota ait 0,3 M okzalik asit (a) ve 0.1 g kitosan i¢eren 0,3 M okzalik
asit (b) ¢ozeltilerinde 50 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar

Kitosanin elektrolit ortamdaki davranislarini belirlemek amac ile 0,3 M okzalik

asit ve 0,1 g Kkitosan igeren ¢ozeltide ii¢ tam ¢evrim alindi. (Sekil.4.15b) Elde edilen

44



voltamogram analiz edildiginde Pt elektrotun okzalik asit ¢ozeltisindeki voltamogramina
benzedigi goriilmektedir. Deney sirasinda ayni sekilde elektrotlarin yilizeyinde siddetli
hidrojen ve oksijen gaz ¢ikislar1 gozlenmistir. Bu durum kitosanin yeterince elektroaktif
bir madde olmadigimi ve dolayisiyla tek basina elektrokimyasal yoldan Pt elektrot
yiizeyinde herhangi bir film olusturamadigini agik¢a gostermektedir.

O-Aminofenol ile kitosan, pirol ile kitosan ve 5:5 mol oraninda 0-aminofenol, pirol ile
kitosan igeren 0.3 M okzalik asit ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlar Sekil 4.16° te
verilmistir. O-Aminofenol igeren voltamogram (Sekil 4.16a) ile pirol igeren voltamogram
kiyaslandiginda birbirlerinden olduk¢a farkli oldugu goriilmektedir. O-Aminofenol
voltamograminda monomer oksidasyonunu 0,4 V civarinda baslamigken pirol igeren
voltamogramda (Sekil 4.16b)monomer oksidasyonunun0,6 V civarinda basladigi
goriilmektedir. Voltamogramlar arasindaki diger 6nemli farklilik -0,6 V ile -0,2 V
arasinda hidrojen gaz ¢ikigina ait bolgede gozlenmektedir. O-Aminofenol igeren ¢ozeltide
alan voltamogramda her ti¢ dongiide de siddetli bir sekilde hidrojen gaz ¢ikisina ait
akim degisimleri goriiliirken pirol igeren ¢dzeltide aliman voltamogramda birinci
dongliden sonra hidrojen gaz c¢ikisina ait akinm degisimlerinin sabitlendigi
goriilmektedir. Bu durum pirolmonomeri igeren ¢ozeltide yiizeyin hizli bir sekilde
kapandigimi ancak 0-aminofenol monomeri igeren ¢ozeltide yilizeyin ti¢ dongii sonunda
bile ¢ok yavas kapandigini géstermektedir. Buna gore pirol monomerinin polimerizasyon
hiz1, 0-aminofenol monomerinin polimerizasyon hizindan daha biiyiiktiir sonucuna
varilir.

Farklt monomermol oranlari (pirol:0-aminofenol; 8:2, 6:4, 4:6, 2:8) iceren 0.3 M
okzalik asit ¢ozeltisinde ii¢ tam ¢evrim alinarak elde edilen voltamogramlar Sekil 4.17 ve
Sekil 4.18 ‘de verilmistir. Voltamogramlar analiz edildiginde voltamogramlarin
monomer olarak sadece o-aminofenol igeren okzalik asit ¢cozeltisindeki voltamograma
(Sekil.4.14a) benzedigi gorilmektedir. Monomer olarak sadece pirol igeren
voltamogramda (sekil 14b) monomer oksidasyonu 0,6 V dolaylarinda baglamisken,o-
amino fenol ve pirol karigimi igereren ¢ozeltilerde alinan biitiin voltamogramlarda
monomer oksidasyonu, monomer olarak sadece o-aminofenol igeren ¢ozeltide alinan
voltamograma benzer Sekilde 0,4 V civarinda baslamaktadir. Bunun yaninda monomer
olarak sadece pirol igeren ¢ozeltide -0,6 V ile -0,2 V arasinda ilk ¢evrimde goriilen ve

sonra sabitlenen hidrojen gazi ¢ikisina ait akim degisiminin sadece 0-aminofenol igeren
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cozeltide alinan voltamogramda ve monomer karisimi igeren c¢ozeltilerde alinan
voltamogramlarda sonraki ¢evrimlerde dedevam ettigi goriilmektedir. Bu durum o-
aminofenol monomerinin  kompozit olusumunda pirol monomerinden daha etkin
oldugunu gostermektedir. Ayrica 0-aminofenol monomerinin polimerizasyon hizinin
pirol monomerinin polimerlesme hizindan daha yavas oldugu seklinde de yorumlanabilir.

Monomer olarak sadece pirol i¢eren ¢ozeltide alinan voltamogramda literatiirde de
bilindigi tizere polipirol yiiksek potansiyellerde bozundugu i¢in (Tiiken ve ark., 2004)
cevrim alinirken 1 V degerine kadar potansiyel uygulanmistir. Ancak yapilan deneysel
calismalarda o-aminofenol monomerinin 1,6 V degerinden daha diisiik potansiyellerde
yizeyde kayda deger bir film olusturamadigini yani tamamen polimerizasyonun
gerceklesmedigi belirlendi. Bu yiizden kompozit film olusumu ic¢in ayni potansiyel
degerine kadar uygulama yapilmasi gerekliligi ortaya konmus oldu. Belirlenen bu sonug
uygulamada polipirole gore kompozit filmi ile film bozunmadan daha yiiksek
potansiyellerde c¢alisilabilecegini  gostermektedir. Bu durum ozellikle sensor
uygulamalarinda kompozit filminin polipirole gore destek materyal olarak daha avantajl

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.16. Pt elektrota ait 0,1 M o-aminofenol ile 0.1 g kitosan (a) 0.1 M pirol ile 0.1 g
kitosan (b), 0,05 M o0-aminofenol, 0,05 M pirol ile 0,1 g kitosan (c) igeren 0,3 M
okzalik asit ¢ozeltilerinde 50 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.17 (devam).Pt elektrota ait 0,1 M o-aminofenol ile 0.1 g kitosan (a) 0.1 M pirol
ile 0.1 g kitosan (b), 0,05 M o-aminofenol, 0,05 M pirol ile 0,1 g kitosan (c) igeren 0,3
M okzalik asit ¢ozeltilerinde 50 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.18. Pt elektrota ait 0,08 M pirol , 0,02 M o-aminofenol ile 0,1 g kitosan(a) 0,06
M pirol, 0,04 M o-aminofenol 0,1 g kitosan (b) i¢eren 0,3 M okzalik asit ¢6zeltilerinde
50 mV/s tarama hizinda alinan doniigiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.19. Pt elektrota ait 0,04 M pirol, 0,06 M o-aminofenol ile 0,1 g kitosan(a), 0,02
M pirol, 0,08 M o-aminofenol ile 0,1 g kitosan(b) i¢eren 0,3 M okzalik asit
cozeltilerinde 50 mV/s tarama hizinda alinan doniistimlii voltamogramlar
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Sekil 4.20. Farkli monomermol oranlarindaki ¢6zeltilerde [8.2 (a), 6:4 (b) ve 5:5 (c)] 50
mV tarama hizi uygulanarak,platin elektrot yiizeyinde elde edilen kompozit 6rneklerinin
film gelisimlerine ait voltamogramlar
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Sekil 4.21.Farkli monomermol oranlarindaki ¢ozeltilerde [4:6 (a), 2:8 (b)] 50 mV
tarama hiz1 uygulanarak,platin elektrot ylizeyindeelde edilen kompozitdrneklerininfilm
gelisimlerine ait voltamogramlar

Platin elektrot yiizeyinde farkli monomer mol oranlari igeren ¢ozeltilerde (pirol: o-
aminofenol; 8:2, 6:4, 5:5, 4:6 ve 2:8 ) hazirlanan kompozit 6rneklerinin film gelisimlerine
ait voltamogramlar Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de verilmistir. Voltamogramlar
incelendiginde biitiin voltamogramlarda ilk ¢evrimden sonra biiyiik bir akim diisiisii
meydana geldigi goriilmektedir. Ik dongiiden sonra yiizeyde film olusumunun baslamasi
ile akim diisiisii yavaglamakta ve yiizeyde film gelisimi devam ederken bu akim diisiisii

giderek azalmaktadir. 20 tam dongii sonunda yiizeyde kalict ve yiizeyi homojen bir
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sekilde kapatan kompozit filmlerinin olustugu goriilmektedir. Film gelisim
voltamogramlarinda dikkat ¢ekici diger nemli bir nokta ise; 0,2 V ile 0,6 V arasinda ileri
ve geri donilistimlerde gozlemlenen akim degisimleridir. Bu akim degisimleri yiizeyde
olusan iletken kompozit filmlerinin redoks (yiikseltgenme-indirgenme) davranislar ile
ilgilidir. Kompozit filmlerin elektrokimyasal davraniglarini daha duyarli bir sekilde
incelemek i¢in bu akim degisimlerinin gozlemlendigi potansiyel araliklari (0,2 V- 0,6 V)

dikkate alinarak voltamogramlar elde edildi.

4.2.2. Kompozit Filmlerine ait FT-IR Analiz Sonuglari

Elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimer ve farkli monomer oranlarindaki
¢ozeltilerde hazirlanan kompozit filmlerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 4.21, Sekil
4.22ve Sekil 4.23° te verilmistir. Kompozit 6rneklerine ait spektrumlar, kopolimere ait
spektrum ve Sekil 4.1° de verilen kitosana ait spektrumla kiyaslanmistir. Spektrumlar
kiyaslandiginda ilk gbze carpan farklilik kitosanin spektrumunda goriilen 3380 cm™
dolaylarinda ortaya ¢ikan N-H gerilmelerine ait keskin pikin kopolimer spektrumunda
goriilmezken kompozit drneklerine ait spektrumlarda ve kitosana ait spektrumda ¢ok
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmasidir. Bu pikin kopolimer spektrumunda goériilmezken
kitosan ve kompozit 6rneklerinin spektrumlarinda gézlenmis olmasi kitosanin yapiya
katildigint yani kompozitin olustugunu gosteren Onemli bir kanittir. Kompozitin
olustuguna dair diger 6nemli bir kanit ise pirol ve 0-amino fenol monomerlerinin
yapisinda bulunan ve 3200 cm™ dolaylarinda ortaya ¢ikan molekiil ici N-H gerilme
titresimlerine ait pikin hem kopolimerin hem de kompozitin spektrumunda gézlemlenmis

olamasidir. Bunun yaninda kitosanin spektrumundal655 cm™

civarinda goriilen ve
kitosanin asetil birimlerinden kaynaklanan karakteristik C=0 gerilmelerinin kopolimerin
spektrumunda goriilmezken kompozit drneklerinin spektrumunda keskin bir pik seklinde
ortaya c¢ikmasi yine kompozit olusumuna dair giiclii bir kanit niteligindedir.
Kitosanin1320 cm™deki amino gruplarnin C-N gerilmesi, 1150cm™ dolaylarinda
goriilen B (1-4) glikozit kdpriisiiniin spesifik band1 ve 1050 cm™ dolaylarinda ortaya ¢ikan
C-O-C gerilme titresimine ait pik,kopolimerin spektrumunda goriilmezken sirasiyla

kompozit 6rneklerinin spektrumlarinda 1316 cm™, 1120 cm™ve 1050 cmdolaylarinda

gozlenmektetir. Kitosana ait bu piklerin kopolimer spektrumunda goriilmezken kompozit
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orneklerinin spektrumlarinda goriilmesi kompozitin olustugunu teyit etmektedir. Sonug
olarak FT-IR analizleri kompozit filmlerinin elektrokimyasal yontemle platin elektrot
yiizeyinde farkli monomermol oranlarinda hazirlanan ¢ézeltilerde olustugunu giiglii bir
sekilde kanitlamaktadir. FT-IR analiz sonuglari dikate alindiginda elektrokimyasal
yontemle sentezlenen kompozit filmlerinin muhtemel yapisi Sekil 4.6° da verilen ve
kimyasal olarak elde edilen kompozit 6rneginin muhtemel yapist ile aym1 oldugu

sonucuna varilmistir. Tek farklilik ortamda mevcut olan iyon tiiriidiir. (A: C204%)

102,33

= 5:5 kopolimer
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Sekil 4.22. 5:5 monomer mol oranindaki ¢ozeltilerde elektrokimyasal yontemle
hazirlanan kopolimer ve kompozit filmlerine ait FT-IR spektrumlari

52



79,5
79

78

7

76

75

74

73

72

1

70

%T 69

68

67

66

65

64

63

62

61

60

59,2

853,88

312333 202220

3396,22

8:2 kompozit

794,08

‘ 72133
92979

L363<32 1050,67

139821

581,23

1660,32

112078
131784

122808

4000,0

82,2

81

80

79

78

7

76

75

74

%T

73

72

71

70

69

68

67

66

65,0

3600 3200 2800 2400 2000

p853,88

3127,13

338389

6:4 kompozit

1800 1600 1400

1497,86

1200 1000 800 600

811,80

931,88 721,22

1052,56

1120,78

139436143

1700161

1658,98

131784

1228,39

450,0

484,00

4000,0

3600 3200 2800 2400 2000

1800 1600 1400
cm-1

1200 1000 800 600

450,0

Sekil 4.23. 8:2 ve 6:4 monomer mol oranindaki ¢ozeltilerde elektrokimyasal yontemle
hazirlanan kompozit filmlerine ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.24.4:6 ve 2:8 monomermol oranindaki ¢ozeltilerde elektrokimyasal yontemle

hazirlanan kompozit filmlerine ait FT-IR spektrumlari
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4.2.3. Kompozit Filmlerine Ait SEM Gériintiileri

":, ‘ "(‘-a"‘.'

2 B 4

5:5 kopolimer - 5:5 kompozit

SumfB8es MU Eta)

Sekil 4.25. 5:5 monomermol oranindaki ¢6zeltide hazirlanan kopolimer ve kompozit
filmlerine ait SEM goriintiileri

8:2 kompozit 6:4 kompozit :

r
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Sekil 4.26.8:2 ve 6:4monomermol oranindaki ¢ozeltide hazirlanan kompozit filmlerine
ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.27.4:6 ve 2:8monomermol oranindaki ¢ozeltide hazirlanan kompozit filmlerine
ait SEM goriintiileri
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Platin elektrot yilizeyine 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde elektrokimyasal yontemle
kaplanan 5:5 monomer oranindaki poli(pirol-ko-0-aminofenol) kopolimeri ile yine ayni
¢ozeltide farkli monomer oranlar1 kullanilarak elde edilen poli(pirol-ko-o-
aminofenol)/kitosan kompozit filmlerin SEM goriintiileri Sekil 4.24, Sekil 4.25 ve Sekil
4.26 ‘de verilmistir. Gorlintiiler incelendiginde kopolimere ait SEM goriintiisiiniin
kompozit filmlere ait SEM gorintiilerinden oldukg¢a farrkli oldugu goriilmektedir.
Kopolimer orneginin yiizey yapist incelendiginde diizensiz oldugu goze
carpmaktadir.Kompozit 6rneklerinde ise kopolimer 6rneklerindeki goriintiilerin aksine
karmagik olmayan, daha diizenli ve daha az gozenekli yapilar goriilmektedir. Kopolimer
filminin diizensiz ve bulutumsu yapisinin kitosanin yapiya katilmasi ile daha diizenli ve
daha az gozenekli yapidaki filmlere donistigii gozlenmektedir. Ayrica kompozit
filmlerine ait SEM goriintiirleri incelendiginde ve farkli monomer oranlarinda hazirlanan
kompozit filmler birbirleri ile kiyaslandiginda 0-aminofenol miktart az olan kompozit
filmlerinin yapilarinda 0-aminofenol miktar1 daha fazla olan kompozit filmlere goére
yiizeydeki gozeneklerin daha kiigiik bir yapida oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda
Sekil 4.26 ‘da verilen4:6 oranindaki poli(pirol-ko-0-aminofenol)/ kitosan kompozit
filminin SEM goriintiisiinde ise daha dikkat ¢ekici 6nemli bir detay goze ¢arpmaktadir.
Bu orandaki kompozit filminin diger kompozit filmlere kiyasla yapisinin sirali ve
istiflenmis seritlere benzer sekilde oldugu goriilmektedir. Bu yapiya istinaden 4:6
oranindaki  poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan  kompozit filminin diger biitiin
oranlardaki kompozit filmlerinin yapisina gore farklilik gosterdigi sOylenebilir. SEM
goriintlilerinden elde edilen sonuglara gore kitosanin yapiya katilmasi ile (kompozit
olusumu) ve monomer mol orani degistikge elde edilen filmlerin yiizey yapilar1 oldukca

farklilik gostermektedir.

4.2.4. Kompozit Filmlerine Ait Dijital Fotograflar
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5:5 kopolimer 5:5 kompoazit

Sekil 4.28. 5:5 monomermol oranindaki ¢ozeltide hazirlanan kopolimer ve kompozit
filmlerine ait dijital fotograflar

8:2 kompozit 6:4 kompozit

Sekil 4.29. 8:2 ve 6:4 monomermol oranindaki ¢6zeltide hazirlanan kompozit filmlerine
ait dijital fotograflar

4:6 kompozit k¥ : 2:8 kompozit

Sekil 4.30. 4:6 ve 2:8monomermol oranindaki ¢ézeltide hazirlanan kompozit filmlerine
ait dijital fotograflar
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Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29, da verilen kopolimer ve kompozit 6rneklerine
ait fotograflar incelendiginde, elde edilen filmlerin renklerinin birbirlerinden farkli
oldugu goriilmektedir. Bu renk farkliligi filmlerin yapisal farkligi ile iliskilendirilebilir.
Monomer orani degistikce filmlerin renkleri ve dolayisiyla yapisinin  degistigi
diistiniilebilir. Poli(pirol-ko-o-aminofenol) 5:5 oranindaki kopolimerin renginin mavi-
mor oldugu ancak ayni monomer oranindaki poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan
kompozit filminin renginin pembe oldugu goriilmektedir. Bu durum kitosanin yapiya
katildigin1 yani kompozitin olustugunu desteklemektedir.Diger yandan Sekil 4.27. ve
Sekil 4.28 ve Sekil 4.29 *daki kompozitlerin de renkleri kendi aralarinda kiyaslandiginda
o-aminofenol miktar1 ile dogru orantili sekilde kompozit renginde ac¢ilma olugu
gbzlenmektedir. Sonug olarak farkli monomermol oranlarindaki ¢ozeltilerde hazirlanan
kompozit filmlerin olusumu ile ilgili olarakmiktar: fazla olan monomerin kompozit
olusumunda digerine gore daha etkin oldugu diisiincesine varilabilir. Busekildeki bir
yaklasim daha Once film sentezi sirasinda aliman doniisiimlii voltamogramlardan elde

edilen bilgilerle uyumlu olup bu bilgilerdeki yaklasimi kanitlamaktadir.

4.2.5. KompozitFilmlerinElektrokimyasal Davramslari

Bir metal ylizeyine kaplanmis iletken polimer filminin kararli oldugunu
sOyleyebilmek i¢in bir elektrolit ¢ozeltisinde belli bir potansiyel araliginda alinan
doniistimlii voltamograminda ileri ve geri ¢cevrimlerde akim degisimi gézlenmemelidir.
Akimda gozlenen yiikkselme veya disilisler filmin kararhiliginin istenilen
diizeydeolmadigini, mevcut kararliligimin kaybedilmeye baslandiginive filmin
bozundugunun bir gostergesidir. Bunun yaninda iyi bir redoks Ozelligi gosterdigi
sonucuna varmak i¢in de ileri ve geri ¢cevrimler arasindaki kapasitif akim degerlerinin
yiiksek olmasi gerekir.(Yalginkaya ve ark.,2008b). Platin elektrot yiizeyinde sentezlenen
kompozitfilmlerin elektrokimyasal davranislarini belirlemek amaciyla, oncelikle
(kiyaslama amagli) kaplamasiz platin elektrotun daha sonra kompozit orneklerinin
doniistimlii voltamogramlart (5 tam dongii) 0,1 M KCI ¢ozeltisinde 100 mV tarama

hizinda alinmis ve sirastyla Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33 * da verilmistir.
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Kompozit 6rneklerine ait doniistimlii voltamogramlarin potansiyel aralig1 sentez sirasinda

elde edilen voltamogramlar dikkate alinarak belirlenmistir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).

36 : :

Kaplamasiz Pt

1/ 1e-4A.cm-2

L T T T T T T T T T T T T L T T
0.20 025 0.30 0.35 040 045 0.50 055 0.60

E/V

Sekil 4.31.Kaplamasiz platin elektrota ait0,1 M KClg¢ozeltisinde alinan dontistimlii
voltamogram(tarama hizi; 100 mV/s)

Voltamogramlar incelendiginde ve kendi aralarinda kiyaslandiginda akim
degerlerinin en kararli oldugu voltamogram 8:2 oranindaki ¢dzeltide hazirlanan kompozit
Orneginin voltamogrami olarak goze carpmaktadir. Bu orandaki kompozit 6rneginin
voltamogramindakapasitif akim degerleri de yiiksektir. Buna gore diger kompozit
orneklerin voltamogramlarindada akim degisimleri ¢ok az olmakla birlikte 8:2

oranindaki kompozit filminin elektrokimyasal olarak en kararli oldugu sdylenebilir.

L - T S S S S TR S S
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s
f"l_l 04
E o
-
o 04
o
i 08
-12
i85 8:2 kompozit
-6
20 S . S N .
] 005 010 015 0220 025 0.30 0.35 0.40

E/V
Sekil 4.32. 8:2 ve 6:4 oranindaki ¢ozeltilerde platin elektrot yiizeyine kaplanmis

kompozit filmlerin 0,1 M KClgozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlari(tarama
hizi; 100 mV/s).
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1/ 1e-4A.cm-2

6:4 kompozit

0 0.05 0.10 015 020 025 030 035 040
E/V
Sekil 4.33 (devam). 8:2 ve 6:4 oranindaki ¢ozeltilerde platin elektrot yilizeyine

kaplanmis kompozit filmlerin 0,1 M KClgozeltisinde alinan doniisiimlii
voltamogramlari(tarama hizi; 100 mV/s).

o b
L .
TTT 17T

I/1e-4A.cm-2

19 5:5 kompozit

T T T T T
0 0.05 0.10 0.15 020 0.25 0.30 0.35 0.40

I/ 1e-4A.cm-2

4:6 kompozit d

E/V
Sekil 4.34.5:5 ve 4:6 oranindaki ¢ozeltilerde platin elektrot ylizeyine kaplanmig
kompozit filmlerin 0,1 M KCI ¢6zeltisinde alinan dontisiimlii voltamogramlari (tarama
hizi; 100 mV/s).
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Sekil 4.35.2:8 oranindaki ¢dzeltide platin elektrot yiizeyine kaplanmis kompozit
filminin 0,1 M KCI ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogrami (tarama hizi; 100
mV/s).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Poli(pirol-ko-0-amino fenol)/kitosankompozit 6rnekleri (pirol:0-amino fenol) 8:2,
6:4, 5:5, 4:6, 2:8 mol oranlarinda 1,0 M HCl igeren ¢ozeltilerde kimyasal oksidasyon
yontemi ile toz halinde sentezlenmistir.

2. Kimyasal olarak sentezlenen kompozit 6rnekleri FT-IR, 'H-NMR, SEM, DSC ile
karakterize edilmistir. Yapilan karakterizasyon islemleri sonucunda kompozite ait
muhtemel kimyasal yapi1 belirlenmistir.

3. Kimyasal yontemle toz halinde elde edilen kompozit 6rneklerin farkli ¢oziiciilerdeki
¢ozlinirliikleri incelenmistir. Sentezlenen kompozit 6rnekleri igin en iyi ¢oziiciilerin
DMSO ve DMF oldugu belirlenmistir.

4. Kimyasal yontemle farkli monomer oranlarindaki ¢ozeltilerde sentezlenen kompozit
orneklerin SEM goriintiileri incelendiginde bulutumsu ve karmasik bir yapida
olduklar1 gézlenmistir. Bunun yaninda 0-amino fenol orami yiiksek ¢ozeltilerde
hazirlanmis kompozit érneklerinin (pirol:0-aminofenol; 4:6, 2:8) diger Orneklere
gore daha kiigiik gbzenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir.

5. DSC analizleri sonucunda kimyasal olarak sentezlenen kopolimer ve kompozit
orneklerin termal davraniglarinin birbirinden farkli oldugu goriilmistiir. Bunun
yaninda pirol orani en yiiksek ¢ozeltide hazirlanan (8:2 oranindaki) kompozit
orneginin diyagraminda diger 6rneklerin diyagramindan farkli olarak yaklagsik olarak
386 °C dolaylarinda endotermik bir pik gozlenmistir. Bu pikin pirol orani en yiiksek
olan (8:2 oranindaki) kompozit 6rneginde goriilmesinden dolayipirol orani arttik¢a
pirol birimleri ile kitosan arasindaki etkilesimlerin arttig1 ve dolayisiyla kompozitin
termal kararliliginin da diger orneklerin termal kararliligindan daha iyi oldugu
sonucuna varilmistir.

6. Kimyasal olarak sentezlenen kompozit 6rneklerinin elektrokimyasal davranislarini
incelemek amaciyla 6rnekler DMF’ de ¢oziilerek dontistimlii voltametri teknigi ile 5
tam c¢evrim alinarak voltamogramlar elde edilmistir. Voltamogramlarda akim
degerlerinde yiiksek oranda degisimlerin gézlemlenmemis olmasi ve saf DMF ‘de
alman voltamograma gore daha yiiksek kapasitif akim degerleri gozlenmesi
kompozit 6rneklerinin iyi bir redoks 6zelligine sahip ve elektrokimyasal olarak

kararli olduklarin1 gostermistir.
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10.

11.

Kompozit ornekleri elektrokimyasal olarak 1ii¢ elektrot yontemi ile
doniistimliivoltametri teknigi kullanilarak farkli monomer mol oranlar1 iceren
cozeltilerde (pirol:0-aminofenol; 8:2, 6:4, 5:5, 4.6, 2:8) platin elektrot yiizeyine ince
film olarak sentezlenmistir.

Elde edilen kompozit filmlerinin karakterizasyonu doniisiimlii voltametri, FT-IR ve
SEM teknikleri ile karakterize edilmistir. FT-IR sonuglarmma gore elde edilen
kompozit filmlerin muhtemel yapisinin kimyasal yontemle elde edilen kompozit

orneklerinin kimyasal yapisi ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Elektrokimyasal olarak farkli monomer oranlarindaki ¢o6zeltilerde hazirlanan
kompozit filmlerine ait SEM goriintiirleri incelendiginde monomermol orani
degistikce elde edilen filmlerin yiizey yapilarinin birbirlerinden farklilik gosterdigi
belirlenmistir. O-aminofenol miktar1 az olan kompozit filmlerinin yapisinda o-
aminofenol miktar1 daha fazla olan kompozit filmlerin yapisina gore ylizeydeki
gozeneklerin daha kiicilik oldugu goriilmiistiir.4:6 oranindaki kompozit filminin SEM
goriintlisiinde diger kompozit filmlerin goériintiilerinden olduke¢a farkli dikkat ¢ekici
Oonemli bir detay géze carpmistir. Bu orandaki kompozit filminin diger kompozit
filmlere kiyasla yapisinin sirali ve istiflenmis seritlere benzer sekilde oldugu

belirlenmistir.

Kompozit filmlerine ait dijital fotograf goriintiileri incelendigindemonomer orani
degistikce filmlerin renklerinin degistigi goriilmiigtiir. Ayrica poli(pirol-ko-o-
aminofenol) 5:5 oranindaki kopolimerin renginin mavi-mor oldugu ancak ayni
monomer oranindaki  poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan kompozit filminin
renginin pembe oldugu goriilmiistiir. Bu renk degisimi kitosanin yapiya katilmasini
yani kompozitin olugmasini destekleyen bir kanit olarak degerlendirilmistir. Son
olarak kompozitlerin renkleri kendi aralarinda kiyaslandiginda o-aminofenol miktari
ile dogru orantili sekilde kompozit renginde agilma olugu gozlenmistir. Bu durum,

miktar1 fazla olan monomerin kompozit olusumunda digerine gore daha etkin oldugu

var sayimini destekleyen dnemli bir kanit olarak ortaya konulmustur.

Platin elektrot yiizeyine kaplanmis kompozit filmlerinin elektrokimyasal
davraniglarinin ~ belirlenmesi i¢in  elde edilen doniisimlii  voltamogramlar

incelendiginde elektrokimyasal olarak diger kompozit filmlerine gore en
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12.

13.

14.

kararlikompozit filminin8:2 oranindaki ¢6zeltide hazirlanan kompozitfilmi oldugu

belirlenmistir.

Kimyasal olarak toz seklinde sentezlenen ve karakterizasyon islemleri
gergeklestirlen kompozit ornekleri bundan sonraki ¢aligsmalarda farkli uygulama
alanlarinda (6rnegin; sudaki kirlilikleri uzaklastirmada ve sensor uygulamalarinda

destek materyal olarak) kullanilabilir.

Bundan sonraki c¢alismalarda, elektrokimyasal olarak platin elektrot yiizeyinde
homojen bir ince film seklinde elde edilen ve elektrokimyasal olarak kararli oldugu
belirlenen kompozit ornekleri sensér uygulamalarinda destek materyal olarak

kullanilabilir.

Kompozit filmleri elektrokimyasal yontemle aktif metallere (demir, bakir v.b)
kaplanabilir ve bu metallerin korozyondan korunmasina yonelik c¢alismalar

gerceklestirilebilir.
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