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Bu c¢alismada, anilin, N- etilanilin ve N- metilanilin monomerleri

kullanilarak iletken ¢Oziiniir polimer sentezi yapilmistir. Katki maddesi olarak
ponceau 4R, tartrazin, sunset sar1 ve 1,3 (6 veya 7)-Naftalentrisiilfonik asit
kullanilmistir.  Sentezlenen iletken ve ¢Oziinlir polimerlerin  karakterizasyonu
spektroskopik (UV-gor, IR), kromatografik (GPC) ve elementel analiz yontemleriyle
yapilmistir. Karakterizasyon sonucunda sentezlenen polimerlerin polianilin temel
yapisinda olduklar1 saptanmigtir. PVDF membranlar polianilin bilesikleriyle modifiye
edilerek sulu ¢ozelti ortamindan Cu®" iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilmustir.

Elde edilen sonuglara gore polimer modifiye membranlarin iyon degisim kapasiteleri
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In this study, conducting soluble polymer were synthesized by using
aniline, N-ethylaniline and N-methylaniline monomers. Ponceau 4R, tartrazine,
sunset yellow and 1,3(6 or 7)-naphthalenetrisulfonic acid were used as dopants.
Because of the sulfonic acid groups in their structures, the solubility of
polyaniline compounds were increased. The .characterization of synthesized
conducting and soluble polymers were determined by spectroscopic (UV-vis, IR),
chromatografic (GPC) and elemental analysis methods. As a result of the
characterization, it was found that the synthesized polymers are in polyaniline
basic structure. PVDF membranes were modified with polyaniline compounds
and used for removal of Cu®*" ions from aqua solution medium. According to the
results, the ion exchange capacity of polymer modified membranes were

calculated.
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1. GIRIS

fletken polimerler son yillarda en cok ilgi géren arastirma konularindan
biri olmustur. Metallerdeki elekriksel iletkenlige ve elektrokimyasal 6zelliklere,
polimerlerdeki mekanik gilice ve kolay islenilebilirlie sahip olmalarindan;
kimyasal ve elektrokimyasal sentezin miimkiin olmasindan dolay1 ¢ok genis
uygulama alanlar1 bulmuslardir. Bu maddeler doldurulabilir piller, kimyasal ve
elektrokimyasal sensorler, elektrokromik cihazlar, korozyona karsi koruma ve
membran uygulamalarinda kullanilabilir (Olad ve Nabavi 2007).

Iletken polimerler arasinda polianilin elektriksel ve optik 6zelliklerinden
dolay1 en ¢ok ilgilenilen polimer olmustur. Kimyasal ve elektrokimyasal olarak
kolaylikla sentezlenebilir, protonik asitlerle kolaylikla katkilanabilir ve ayrica
oda sicakliginda kimyasal olarak kararlidir (Malmonge ve ark.2006).

Iletken polimerlerin kesfinden sonra bir polimerin iletkenligini
yalitkanliktan metallerin sahip oldugu yiiksek iletkenlige cikarabilmek ve bu
sekilde iletkenligi kontrol edebilmek miimkiin olmustur. Bu islem ‘katkilama’
olarak adlandirilir. Cesitli polimerik maddelerin gelistirilmesinde ¢ok biiyiik
ilerlemeler kaydedilmistir. Polimerler otomobiller, uzay teknolojisi ve
elektronik gibi alanlarda metallerin yerine kullanilmaktadir (Gurunathan ve ark.
1999).

Paslanmaz ¢elik ve diger metallerin korozyona karsi korunmasinda
polianilin tabakayla kaplama 6nemli bir tekniktir (Roth ve Caroll 2004).

Iletken polimerler ile yapilan ¢aligmalarda cogu iletken polimerin zayif
islenilebilirligi dolayisiyla uygulama alanlarinda bazi kisitlamalar olmustur. Bu
kisitlamalarin asilmast ve islenilebilirligin artmasi i¢in ¢esitli caligmalar
yapilmistir. Sentez esnasinda iletken polimere katki maddesinin eklenmesi
polimerin islenilebilirligi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Kullanilan bazi
katki maddeleri ¢oziiniirliigli az olan polimerin ¢6ziiniirliigiiniin artmasini

saglamaktadir (Nmgamna ve ark. 2006).



Iletken polimerler gozenekli bir yapiya sahip olmalarindan dolay:
membran ¢alismalarinda da kullanilmaktadir (Roth ve Caroll 2004). Ayirma
teknolojisi 6nemli bir endiistri dahdir.

Membranla ayirma teknigi daha az enerji gerektirmesi ve ekstrakte edici
ya da adsorblayic1t maddelere ihtiya¢ duyulmamasi gibi nedenlerden dolay1 daha
fazla tercih edilmektedir. Membran kati veya sivi film halinde belli bir kalinliga
sahip bir faz olarak tanimlanabilir. Membranlar kati, sivi ya da gaz olarak
tanimlanabilir.

Atik su, camur ya da diger endiistriyel atiklar sadece degerli metalleri
iclerinde barindirmakla kalmazlar ayn1 zamanda 6nemli oranda cevre kirliligi
olustururlar. Bu yiizden hem kirliligi 6nlemek hem de 6nemli metalleri sudan
uzaklagtirmak i¢in baz1 teknikleri gelistirilmistir. Polianilinin  optik,
fizikokimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin yaninda mekanik 6zelliklerinin
1yl olmas1 onun membran materyali olarak kullanilmasini da saglamistir.

Diyaliz, membranla ayrilmig c¢ozeltilerde c¢o6ziinen maddelerin
aktivitelerindeki farkliligin etkisiyle elektrolitin membranin bir tarafindan diger
tarafina taginmasidir. Donnan diyalizde iyon secici membran olarak kullanilan
anyon ve katyon degistirici membranlar iyonlarin transferinde kullanilmaktadir.

Tez calismasindaki temel hedef ¢oziiniirliigli diisiik ve islenilebilirligi az
olan polianilin, poli(N-etilanilin) ve poli(N-metilanilin) polimerlerini
katkilamayla daha ¢oziiniir ve islenilebilir hale getirerek uygulanabilirligini
artirmaktir. Bu ¢alismada hedeflenen bir baska nokta ise sentezlenen iletken
polimerlerin iyon degisim membrani olarak kullanilabilirliginin arastirilmasidir.

Bu c¢alismada, TART, SUN, PON ve NAPH katki maddeleri kullanilarak

polianilin, poli(N-etilanilin) ve poli(N-metilanilin) sentezleri yapilmistir.
Polimerlerin molekiil kiitleleri GPC, elektriksel iletkenligi dort-ug¢ ve elementel
bilisimi ise elementel analiz yontemleriyle belirlenmistir. Polimerin nétral veya
polaronik formda olup olmadigit ve polianilin yapisinin hangi formda
(I6koemeraldin, emeraldin veya pernigralin) oldugu IR ve UV-gor. bolge
spektroskopisi yontemleriyle saptanmustir. Polimerlerin ¢oziiniirliikleri su, etil
alkol, metanol ve DMSO ¢dziiclilerinde incelenmistir. PVDF membranlar iletken

polimerler ile modifiye edilerek Cu®" iyonuna karsi gegirgenligi incelenmistir.



Atomik absorbsiyon spektroskopisi teknigi ile polimer modifiye membranlardan
gecen Cu’" iyonunun miktarlari belirlenerek membranlarin iyon degisim

kapasiteleri hesaplanmaistir.



2.ILETKEN POLIMERLER

Birgok kiiclik molekiiliin uygun kosullar altinda bir araya gelip birleserek
yiiksek molekiil agirlikli bilesikleri olusturmasi iglemine polimerizasyon denir.
Polimerizasyon sonucu kiigiik molekiillii birimlerin diizenli bir sekilde yan yana
tekrarlanarak olusturduklari bu yiiksek molekiil agirlikli bilesiklere polimer,
polimerleri olusturan kiiciik birimlere ise monomer denir (Gilimriik¢iioglu 1990).

Seliiloz, nisasta ve proteinler yiiksek molekiil agirlikli dogal polimer
ornekleridir. Sentetik polimerlerin iiretilmesinden 6nce yiin, pamuk, keten tiirii
dogal lifler giyinme ve dokuma amacl kullanilmistir. Giinlimiizde dogada
olugmayan bir¢ok 6nemli polimer sentezlenmektedir (Mortimer 1993).

Polimerler ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanliklar1 yiiksek
maddeler olarak bilinirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin
arandigr kablolarin kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri
bulmuslardir. Diger bazi istiin 6zellikleri; esneklikleri, estetik goriintiileri,
hafiflikleri, kolay islenmeleri ve kimyasal agidan inert oluslaridir (Sagak 2004).

Metallerin ise elektriksel iletkenlikleri yiiksektir. Ancak metaller
polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar ve kolayca sekillenemezler. Korozyon
metaller i¢in bir bagka sorundur (Sagak 2004).

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekanik ozelliklerini polimerlerin
ozellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi
odagr olmustur. Bu amagla polimerlerin uygun iletken malzemelerle
karisimlarinin hazirlanmasi saglanmaya calisilmistir. Denenen yollardan birisi
de polimere metal tozlar1 gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer
orgiisiine sokulan metal faz iizerinden saglanmasi olmustur. Ikinci yol olarak da
polimer i¢inde uygun bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten yararlanmaktir. Her iki
yontemde de polimer iletkenligi saglayan pargaciklar icin baglayici faz olarak
gorev yapar ve kendisi elektrik iletkenligine katilmaz.

Elektriksel yalitkanliklar1 yliksek olan polimerler metaller gibi iletkenlerle

ya da karbon parcaciklariyla doldurulursa, iletken polimer elde edilir.



Iletken polimerlere konjiige iletken polimer ya da organik polimerik
iletkenler de denilebilir (Chandrasekhar 1996). Sekil 2.1°de bazi iletken

polimerlerin kimyasal yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Onemli iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Cogu iletken polimer iletkenlik O6zellikleri bilinmeden Once yalitkan
olarak taniiyorlardi. Bazilariin iletken olduklar1 biliniyordu ama ya cok iyi
karakterize edilemiyor ya da iletkenliklerine gereken dikkat gosterilmiyordu.
Ornegin poli(p-fenilensiilfit), PPs, 1970’lerin basinda ticari olarak termoplastik
uygulamalar icin dretilmistir, poli(asetilen) ise 1971°de sentezlenmistir
(Chandrasekhar 1996). Anilinin kimyasal polimerizasyonu, Letheby tarafindan
1862°de gergeklestirilmis, Mohilner ve arkadaslari tarafindan 1962°de detayh

olarak calisilmustir.



Pirol, pirol kaplarmin kenarlarinda dogal polimerizasyonla “iletken pirol
siyahin1” olusturmus ve detayli olarak 1916’da calisilmistir. 1967°de pirol,
tiyofen ve furan’dan elektrik iletkenligi olan polimerler sentezlenmistir.

1968’in baglarinda dall’Ollio, polipirol’iin elektropolimerizasyonunu
gergeklestirmistir (Chandrasekhar 1996).

[k konjiige polimer 1975 yilinda sentezlenen politiazil’di (SN). . Metalik
iletkenlige sahipti ve 0,29 K’de siiperiletken hale gelebiliyordu (Saxena ve
Malhotra 2003). Bazi iletken polimerlerin iletkenliklerinin karsilastiriimasi Sekil

2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yar1 iletken ve yalitkanlarla
karsilagtirilmasi. PA: poliasetilen, PE: polietilen, PS: polistiren, PPP: poliparafenilen, PT:
politiyofen, PANI: polianilin, PPy: polipirol

Polimerleri elektriksel iletkenliklerinden dolayr kullanma fikrini 1977
yilinda iyot katkili trans- polyasetilen ile Shirakawa ve ark. buldu (Saxena ve

Malhotra 2003).



fyot katkili trans-poliasetilen (CH) x, 10° S/cm gibi bir iletkenlik
gostermekteydi. Bu tarihten itibaren iletkenlik 6zelligine sahip olan polimerleri
elde etme caligmalar1 baslamis oldu. Sonugta polianilin, polipirol, politiyofen,
polifuran, poli(p-fenilen) ve polikarbazol gibi m elektron konjuge yapil iletken

polimerler sentezlenmistir.

2.1. iletkenlik

2.1.1. iletken polimerlerde iletkenlik teorisi

Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi icin, polimer orgiisiinde
elektronlarin zincir boyunca tagimmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi
gerekir. Bu sart1, ana zincirinde konjiige ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. «t
molekiiler orbitallerini olusturmak icin p- orbitallerinin elektron bulutlarmin st
liste cakigsmasiyla meydana gelen tek ve cift baglar, konjiige sistem olarak
adlandirilir (Guimard ve ark. 2007).

fletken polimerler, sp” hibritlesmesi yapmus tek ve ¢ift baglardan olusan,
polimere metalik veya yariiletkenlik 6zellikleri kazandiran organik zincirlerdir
(Guimard ve ark. 2007).

Polianilin, polipirol, poliasetilen gibi polimerlerdeki iletkenlik
mekanizmas1 band kuramiyla agiklanabilir ( Sagak 2004).

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar bag
enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag orbitali).
Bag enerji diizeyindeki elektronlar 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerji alarak
daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler.

Molekiil biiyiikliigii arttikga bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji
diizeyleri yerine siirekli goriinlimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda bag
band1 veya valens bandi (m orbitali) denir.

Bag bandi igindeki elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band

i¢cerisinde hareket edebilirler.



Bag bandi olusumuna benzer bir sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag
orbitalleri de baska bir enerji bandin (iletkenlik bandini) olusturur (n* orbitali) .

Bag band ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi (band aralig1),
bu araligin gegilmesi i¢in gerekli enerjiye de band esik enerjisi denir (Sagak
2004).

Elektriksel iletkenlikten iletkenlik bandinda, bag bandinda veya band
esigindeki yeni bir enerji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlar
sorumludur (Sacgak 2004).

Maddeler oda sicakligindaki iletkenliklerine gore 3 gruba ayrilirlar:
Yalitkan, yariiletken ve iletken. Bu maddelerin herbirinde, kendi molekiiler
elektronik seviyeleri kendi elektronik bantlarini olustururlar (Chandrasekhar
1996).

Eger bir maddede enerji bandlarindan biri elektronlarla tamamen dolu
iken kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik
ise dolu banttan bos banda elektron ge¢isi miimkiin olmaz. Bu madde
yalitkandir. Bu bosluk 10 ev’den biiylikse elektronlar iletkenlik bandina
gecemezler ve oda sicakliginda yalitkan olarak davranirlar. Eger bosluk 1,0
ev’den kiiciikse elektronlar termal, titresimle ve fotonla uyarilma sonucu
iletkenlik bandina gegerler ve bu maddeler yar1 iletken olarak bilinirler.
Katkilanmig polimerler, m konjiigasyon yapilarindan dolay1 yariiletkendirler.
Cogu iletken polimerde bosluk 1 ev’den biiytiktiir.

Iletkenlik elektriksel iletimi belirtir, bu yiizden iletkenlik bir maddenin
akimu gecirme kabiliyetinin bir dlgiisiidiir. Genellikle iletkenligi 10™® S/cm’den
kiigiik olan maddeler yalitkan olarak bilinirler. iletkenlikleri 10® S/cm ve 10°
S/cm arasindaki maddeler yariletken, iletkenligi 10° S/cm’den biiyiik olan
maddeler iletken olarak bilinir (Guimard ve ark. 2007).

Yar1 iletkende elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina
cikmastyla sistemin yapist degigsmez. Oysa polimerlerde elektronik uyarma,
orgiinlin relaksasyonuna neden olur. Polimerlerde iki tiir relaksasyon vardir.
Birincisi polimer zinciri boyunca olusan tek diize relaksasyon, ikincisi ise lokal

olarak yapisal deformasyona neden olan relaksasyondur.



Bunlarin sonucunda polimer zinciri lizerinde bazi hatalar olusur. Bu
hatalar soliton ve polaron olarak adlandirilir (Roth ve Bleir 1987).
Sekil 2.3’de poliasetilendeki soliton ve antisolitonun olusumu

gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Poliasetilendeki soliton ve antisolitonlar

Poliasetilen zincirinde sentez sonucu her zaman bazi solitonlar olusacaktir.
Tipik ESR sonuglart 10° karbon atomu bagma 400 radikal oldugunu gosterir
(Roth ve Caroll 2004).

Notral solitonlara radikal, pozitif solitonlara karbokatyon, negatif
solitonlara karboanyon denir.

Sekil 2.4°de soliton ve antisolitonun olusumu gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Soliton ve antisoliton olusumu



Kimyasal katkilama, foto katkilama ve yiik enjeksiyonu gibi katkilama
yontemleriyle soliton olusturulur (Roth ve Caroll 2004).

Konjiige ¢ift bagh sistemlerde, konjiigasyon yliksek diizeyde iletkenlik
icin tek bagsina yeterli degildir. Konjiige ¢ift bagh polimerlerde iletkenlik dop
islemiyle (katkilamayla) arttirilir (Sagak. 2004).

Iletken polimerlerde iletkenlik kimyasal ya da elektrokimyasal
yiikseltgenmeyle ya da indirgenmeyle saglanir. Bu yiikseltgenme ya da
indirgenme “dopant” denilen katyonik ya da anyonik tiirler tarafindan yapilir.
Konjlige sistemlerde iletkenligin gozlenebilmesi i¢in polimerik zincire, yiik
merkezi yerlestirilir, bu zincirin yiikseltgenmesi ya da indirgenmesi gerekir
(Chandrasekhar 1996). Bir maddenin iletkenliginin biiytikliigii orgiideki yiik
tastyicilarin sayisi(n) ve bunlarin hareket yetenekleriyle (i) yakindan iligkilidir
(Sagak 2004).

Polimerlerde elektriksel iletkenlik, polimer zinciri igerisindeki kusurlu
yerler iizerinden ilerler. Poliasetilende katkilamayla verilen elektron, iletkenlik
bandina degil, band araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir ve radikal
anyon olusur. Bu radikal anyona polaron veya eksi polaron denir. Polaronun
band araligindaki enerji diizeyinde p- baginin iki elektronuyla birlikte disaridan
verilen tek elektron bulunur. Ikinci bir elektronun polarona verilmesiyle
bipolaron olarak adlandirilan dianyon olusur. Bipolaron ¢iftlesmemis elektron
icermez, ancak band araliginda bulunan elektronlar iletkenlik bandiyla kendileri
arasindaki diisiik enerji diizeyini kolaylikla gegerek iletkenlik bandina
atlayabilirler. Boylece iletkenlik serbest elektronlar lizerinden gerceklesir.

Poliasetilenden bir elektron kopartilmasiyla bir radikal- katyon (artt
polaron), ikinci elektron kopartilmasiyla dikatyon (art1 polaron) olusur (Sagak

2004).
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Sekil 2.5°de konjugasyondan kaynaklanan hatalar gosterilmistir.

Bozulmamis konjugasyon

Vakum hali
. Serbest radikal
Nétral soliton
®
P Karbokatyon
Pozitif soliton }
b Karboanyon
Negatif soliton
@ Radikal anyon
Pozitif polaron P
Negatif polaron .t . Radikalkatyon
° Karbodikatyon
Pozitif bisoliton
Karbodianyon
Negatif bisoliton °2

Sekil 2.5. Konjugasyon hatalarimin gosterilmesi

Bir polimerin yigin halinde elektriksel iletkenlik gdsterebilmesi igin
zincirler arasinda da iletimin saglanmasi gerekir. Farkli polimer zincirleri
arasindaki elektron aktarimi hopping mekanizmasiyla agiklanabilir.

Bir notral soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine en yakin bir
zincirdeki yiiklii solitonla etkilesir ve solitonun elektronu etkilestigi zincirdeki
kusurlu yere atlar, bu sekilde elektrik iletimi saglanir.

Iletkenlik ve valens bandmin arasindaki band araligi ne kadar kiigiikse
iletken polimerin iletkenligi o kadar biiyiik olacaktir.

Band araligini etkileyen faktorler arasinda katki maddesi, ylikseltgenme

seviyesi, katkilama yiizdesi, sentez metotlari, sicaklik sayilabilir.
2.1.2. Katkilama
Katkilama nétral bir polimeri ylikseltgeme(p- katkilama) ya da indirgeme
(n- katkilama) islemidir (Guimard ve ark. 2007).

Konjiige polimerler katkilama isleminden once yalitkandirlar. ( ~107°

S/cm) Bu sistemlerde elektriksel iletkenlik, polimer sistemine ve katkilamanin
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tipi ile boyutuna bagl olarak 12 katina ¢ikabilir (~10* S/cm) (Guimard ve ark.
2007). Katkilamayla yiik tasiyicilarin sayisit arttirilir, polimere elektron
verilmigse bu elektronlar band esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesir ve band
esik enerjisini diisiiriir (Sagak 2004).

Sekil 2.6’da polipirol ve politiyofendenki katkilama oncesi ve katkilama

sonras1 band yapis1 gosterilmistir.

Polipiral

A B C D
Politiyvofen

Sekil 2.6. Polipirol ve politiyofendenki katkilama dncesi ve katkilama sonrasi band yapisi

(A: Katkilanmamus hal, B: Orta seviyede katkilanmis C: %33 katkilanmig, D: %100 katkilanmis)

Indirgenme polimer zincirindeki 7 sistemine elektron ekleme;
yiikseltgenme ise sistemden elektron almadir (MacDiarmid 2001).

Katkilama islemi esnasinda yalitkan ya da yariiletken olan organik
polimer, metalik iletkenlik bolgesideki bir polimere ¢evrilir. letkenligi 1 ile 10*
arasinda degisebilir (MacDiarmid 2001).

Poli(para-fenilen), poli(fenilenvinilen), polipirol, politiyofen, polifuran,
polianilin gibi iletken polimerler, polimer zinciriyle etkilesim halinde olan
elektronlarin degismesi esnasinda kimyasal ya da elektrokimyasal islemler ile p

ya da n olarak redoks katkilamaya ugrayabilirler (MacDiarmid 2001).
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p katkilama bir organik polimer zincirindeki m sisteminin kismen
yiikseltgenmesidir. Yapiya bir anyon katilir ve polimer pozitif yiiklenir. ilk
olarak trans- (CH)s’in iyot gibi bir yiikseltgeyici ajanla muamele edilmesiyle

kesfedilmistir. X bir katyondur ve asagidaki gibi gosterilebilir:
P(Py) + XCIO4, —— P(Py)" + ClO4/X"  (yiikseltgenme)

Yiikseltgenmeyle bag bandmin en iist diizeyindeki elektronlar alinir.
Geride iletkenligi saglayacak art1 yiik bosluklari ve ciftlesmemis elektronlar
kalir (Sagak 2004). Bu islem sonucunda iletkenlik 10°S/cm’den 10° S/cm’ye
cikartilmistir. %85°e yakin pozitif yiikk 15’ten fazla CH biriminde delokalize
olmustur ve pozitif bir soliton olusmustur.

p katkilama, bir trans —(CH)y filmini, Ornegin propilen karbonat’da
¢Ozlinmiis bir LiClO4 ¢ozeltisine daldirarak, filmi dogru akimin pozitif ucuna,
cozeltiye daldirilmis herhangi bir elektrodu da dogru akimin negatif ucuna
baglayarak da elektrokimyasal olarak olusturulabilir. Bu sekilde katki anyonu
cozeltide polimerden polimerin delokalize olmus yiikli kisimlarina dogru

hareket eder ve katkilama islemi gerceklesir.

P(Py) + nLiClO, ____ P(Py)™(C104),™  Anyonik katkilama( p
tipi) (Chandrasekhar 1996).

n katkilama, bir organik polimer zincirindeki m sisteminin kismen
indirgenmesiyle olusturulabilir. Indirgenmeyle, iletken polimerin yapisina bir
katyon katilir. Polimer negatif yiiklenir. A bir anyondur ve asagidaki gibi

gosterilebilir.
P(Ac)+NaA —— Na'P(Ac)+A (indirgenme)
Poliasetilenin kimyasal indirgenme tepkimesi, polimere elektron verilmesi

anlamma gelir. Bu elektronlar iletkenlik bandinin en alt enerji diizeylerine

yerlesirler ve yiik tasimada gorev yaparlar (Sagak 2004).
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n katkilama bir trans —(CH)y filmini, 6rnegin tetrahidrofuranda ¢oziinmiis
bir LiClO4 ¢ozeltisine daldirarak, onu dogru akimin negatif ucuna, ¢ozeltiye
daldirilmis herhangi bir elektrodu da dogru akimin pozitif ucuna baglayarak da
elektrokimyasal olarak olusturulabilir. Bu durumda katyon ¢6zeltiden polimere

dogru hareket eder ve katkilama islemi gerceklesmis olur (MacDiarmid 2001).

P(PP) + nLi R (Li),"P(PP)™ Katyonik katkilama ( n tipi)
(Chandrasekhar 1996).

Cizelge 2.1°de iletken bir polimerin elektrokimyasal sentezinde
kullanilabilecek katki maddeleri ve bu katki maddelerinin saglandig1 kaynaklar

goriilmektedir.

Cizelge 2.1.1letken bir polimerin elektrokimyasal sentezinde kullanilabilecek katki maddeleri ve
bu katki maddelerinin saglandig1 kaynaklar

R=Alkil, Et= Etil, But= Biitil, M= Metil, (Li", Na’, Ag", K"). * ile gosterilen katk1 iyonlari
anyon degildir (Gurunathan ve ark. 1999).

Katk1 maddesi olan iyon Kaynak( Destek elektrolit)
BF4 R4N+BF4-, MBF,
PF¢ R4NPF4, MPF¢
ClO4 R4NCI104, MC104
Cr R4NCI1, HCI1, MC1
Br R4NBr, MBr

I R4NI, MI

AsFg MASsF¢

HSO4 MHSO4/RsNHSO4
CF;S05 MCF;SO3/R4NHSO4
CH;3C¢H4SO5 MCH;C¢H4SO5
S04~ Na,SO04, H>SO4
(Et,N")* Et;NPF

(BuyN")* BuNPFg
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Cizelge 2.2’°de baz1 polimerlerin katkilama tiirlerine bagli olarak iletkenlik

degerleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi polimerlerin katkilama tiirleri ve iletkenlik degerleri

Iletken Polimer En Yiiksek Iletkenlik Degerleri Katkilama
(S/em?) Tiirii

Poliasetilen(PAc) 200—-1000 n,p
Poliparafenilen(PPP) 500 n,p
Poliparafenilen siilfit 3-300 p

(PPS)

Poliparavinilen(PPV) 1-1000 p
Polipirol(PPY) 40-200 p
Politiofen(PT) 10-100 p
Poliizotionaften(PITN) 1-50 p
Polianilin(PANI) 5 n,p

Katkilanmis polimer gercekte bir tuz yapisindadir, ancak eklenen anyon
ve katyonlar kars1 iyonlar degil polimer zincirinde iletimi saglayan hareketli yiik
tastyicilaridir ( Sagak 2004).

p ve n tipi katkilamada yapiya anyon ya da katyon katilmasiyla iletken
polimer tizerindeki net yiikii sifir olur. Eklenen karsit anyon ya da katyona katki
maddesi denir. Katki maddesi polimer =zinciriyle etkilesim halindedir
(MacDiarmid 2001).

Foton katkilama dopant iyon olmadan yapilan bir katkilamadir. Eger trans
—(CH)y, band araligindan daha biiyiik bir enerjili radyasyona maruz kalirsa,
elektronlar boslugun yukarisina gegerler ve polimer foton katkilamaya ugrar.
Uygun kosullarda yapilan spektroskopik analizlerde solitonlar goriilebilir.

Cizelge 2.3.’de baz1 polimerlerin katkilama seviyeleri ve iletkenlikleri

arasindaki iliski goriilmektedir.
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Cizelge 2.3. Bazi polimerlerin katkilama seviyeleri ve iletkenlikleri

Film= Elektrokimyasal olarak polimerlesmis film; pp: kimyasal olarak sentezlenmis ve pellet

haline getirilmis toz (Guimard ve ark. 2007).

Polimer Katki maddesi(X" | Yap1 [letkenlik(S/cm)
)
POlipiI‘Ol(PPy) CF;S05° (C4H3N)X0.3 1 SO(ﬁlm)
10(pp)
CIO4- (C4H3N)X0.3 IOO(ﬁlm)
Politiofen(PT) SO;CF5 (C4H2S)Xo3 | 10-20 (pp)
Higbiri (C4H28)Xo.01 | 1.5%107(pp)
BF; yadaPFs | (C4H2S)Xo06 | 0.02(pp)
Poli(3- metiltiofen) SO;CF5 (CsH4S)Xo3 | 30-50(pp)
SO3CF3_ (C5H4S)X0,5 100(pp)
Hicbiri (CsH4S)Xo0s | 107(pp)
PFs (CsH4S)Xo.12 | 1(pp)
POli(3,4 SO3CF3- (C6H68)X0,3 10—50(pp)
dimetiltiofen)
Polifuran SO;CF5” (C4H20)X0.3 20—50(pp)
Poliazulen ClO4 (C1oHe)Xo2s | 10°-10"" (pp)

Yiik enjeksiyon katkilamada bir yari iletken iki metal arasinda tutulur

(Roth ve Caroll 2004). Sekil 2.7°de yiik enjeksiyon katkilama goriilmektedir.

16




Tetkenlik band
Yk
enjelksivonu

Q

Boshik enjeksivonu
7_ E

Valans banda

l Hv

W)

NR;

Sekil 2.7. Yiik enjeksiyon katkilama

Once uygun bir metal secilir, sonra bir gerilim uygulanir, bir elektrot m*
bandina bir elektron verir, digeri © bandindan bir elektron alir. Bu sekilde soliton
olusumu saglanmis olur (Roth ve Caroll 2004).

Redoks olmayan katkilamada polimer zinciriyle etkilesim halinde olan
elektronlarin sayisinda bir degisiklik olmaz. Katkilama esnasinda enerji seviyeleri
yeniden diizenlenir. Polianilinin emeraldin formu organik bir polimerin yiiksek
iletken bir forma doniistiiriilmesi i¢in bu islemin kullanilmasina bir G&rnektir.
Islem sonucunda ¢evresel kararlihig: cok yiiksek olan polisemikinon bir radikal
katyon olusur. Bu emeraldin formun siv1 bir protonik asitle muamele edilmesiyle
gerceklesir. Iletkenlikte 9 ya da 10 kat artis olur (3S civarinda). iletkenlik
katkilama yiizdesiyle ve katki maddelerini degistirmeyle artar.

Katki maddesinin kimyasal yapisi polimerin sadece elektroaktifligini
etkilemez ayni zamanda yiizey ve hacim 6zelliklerini de etkiler. Kiigiik ve biiyiik
polimerler, polimerlerin yiizey yapisal 6zelliklerini ve elektriksel iletkenliklerini
ayarlar, ama hyaluronik asit(HA) gibi biiylik katki maddeleri polimer
yogunlugunu degistirebilirler ve karakteristik 6zelliklerine etki edebilirler.

Kiiciik katki maddeleri iletken polimere daha kolay diflize olurlar ve

cevredeki iyonlarla daha kolay degistirilebilirler (Guimard ve ark. 2007).
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Iletken polimerler kiiciik tuz iyonlar, peptitler, proteinler ya da
polisakkarit gibi ¢esitli molekiillerle katkilanabilirler (Guimard ve ark. 2007).

ClO4 ya da Na' kiigiik katk1 maddelerine drnek olarak verilebilir. Biiyiik
polimerik tiirler arasinda” polielektrolitler”, poli(stirensiilfonikasit) ve poli(vinil
stilfonikasit) katki maddesi olarak kullanilan tiirler arasindadir (Gurunathan ve
ark. 1999). Kloriir anyonu, biyolojik uyumlulugu nedeniyle en ¢ok tercih edilen
katk1 maddelerinden biridir ve 6rnegin kloriirle ylikseltgenmis PPy olusturabilir
(PPyCl) (Guimard ve ark. 2007).

Katki maddesi olarak kullanilacak madde mutlaka yiiklenebilmeli ve
elektrokimyasal polimerizasyon olusurken iletken polimer ile birlikte ¢ozeltide

bulunmalidir (Guimard ve ark. 2007).

2.2. iletken Polimerlerin Eldesi

Iletken polimerler elektrokimyasal ya da kimyasal yolla sentezlenebilirler
(Guimard ve ark. 2007). Plazma polimerizasyonu ve kat1 hal polimerizasyonu
gibi yollarla da sentez yapilabilir (Zhang ve Wang 2006).

Kimyasal sentezde asit ortaminda yiikseltgeyici bir ajan kullanarak
monomerin yiikseltgenmesi vardir. Yiikseltgeyici ajan olarak amonyum peroksi
disiilfat, demir iyonlari, potasyum dikromat, amonyum persiilfat, hidrojen
peroksit, serik nitrat gibi maddeler kullanilir (Malinauskas 2000; Campos ve ark
1999). Bu yiikseltgeyici ajanlar uygun c¢ozeltide monomerleri ylikseltgeme
yetenegine sahiptir. Kullandiklar1 monomerlerden kimyasal olarak aktif radikaller
olustururlar. Olusan katyon radikalleri monomerlerle etkilesirler ve oligomerler
ya da suda ¢oziinmeyen polimerler olustururlar.

Kimyasal oksidatif polimerizasyon genellikle polimerizasyon ¢dzeltisinin
renginin degismesiyle izlenir. Renksiz ¢dzelti bir siire sonra mavi ya da koyu
mavi renk alir. Bu dimerlerin ve oligomerlerin olustugunun bir gostergesidir.
Kimyasal polimerizasyon c¢ozeltinin tamaminda gergeklesir ve sonucta elde
edilen polimerler c¢oziinmeyen katilar seklinde g¢okerler (Malinauskas 2000).
Degisik polimerizasyon yontemleri vardir: Kondenzasyon polimerizasyonu ve

katilma polimerizasyonu.
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Kondenzasyon polimerizasyonu, hidroklorik asit veya su gibi kiigiik
molekiillerin yapidan ayrilmasi iizerinden ilerler. Radikal, katyon ve anyon
polimerizasyonlarinin hepsi katilma polimerizasyonudur (Guimard ve ark. 2007).

Elektrokimyasal sentez, iletken polimer sentezlemek i¢in farkli bir yoldur
(Campos ve ark. 1999). Potantiyostatik ve galvanostatik teknikle hazirlanabilir.
Potantiyostatik kosullarda sabit gerilim uygulanir, galvanostatik kosullarda ise
sabit akim uygulanir. Genelde potantiyostatik kosullarda ince filmler,
galvanostatik kosullarda kalin filmler elde edilebilir (Gurunathan ve ark 1999).
Iletken polimerin elektrokimyasal yolla hazirlanmasi 1968 yilinda yiikseltgeyici
bir gerilim uygulanarak platin bir elektrotun piroliin siv1 ¢ozeltisi ve siilfirik asitle
muamele edilmesi sonucunda “pirol siyahinin”elektrotta birikmesiyle baglamistir.
Bugiin elektrokimyasal sentez ii¢ elektrotlu (¢alisma, karsit ve referans
elektrotlar) bir sistemin uygun bir c¢oziicii, elektrolit(katki maddesi) ve
monomerden olusan bir c¢ozeltide gerceklesir. Akim c¢ozeltiden gecer ve
elektriksel olarak birikme pozitif yiiklii calisma elektrotunda ya da anotta
gergeklesir. Calisma elektrodunun yiizeyindeki monomerler radikal katyonu
olusturmak Tlizere yiikseltgenirler ve bu katyonlar diger monomerlerle ya da
radikal katyonlarla etkilesirler, bu etkilesim sonucunda da elektrot yilizeyinde
¢cOziinmeyen polimerler olustururlar.

Elektrokimyasal sentezde birikme zamani, sicaklik, ¢Oziicii sistemi,
elektrolit, elektrot sistemi ve birikmek i¢in gerekli olan yiik gibi géz Oniinde
bulundurulmasi gereken bir¢cok degisken vardir. Bu parametrelerin hepsinin
polimerin morfolojisinde, mekaniginde ve iletkenliginde etkisi vardir (Guimard
ve ark. 2007).

Elektrokimyasal ve kimyasal yontemin birbirlerine gore kiyaslanmasi su
sekilde yapilabilir:

Kimyasal polimerizasyon
Avantajlart:

1. Biiyiik miktarlarda polimerler elde edilir.
2. lletken polimerin zinciri kovalent olarak modifiye edilebilir.
Dezavantajlart:

1. ince filmler yapilamaz.
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2.

Sentez islemi karmasiktir.

Elektrokimyasal polimerizasyon

Avantajlart:

l.
2.

NS AW

Dezava

1.

Ince film sentezi miimkiindiir.

Yik transfer islemi ve reaksiyon kinetigi mekanizmasinin incelenmesi
acisindan daha uygun bir yontemdir (Malmonge ve ark. 2006).

Sentez islemi kolaydir.

Iletken polimer igerisine molekiil hapsedilebilir.

Katkilama sentezle ayn1 zamanda meydana gelir.

Daha ucuzdur (Guimard ve ark. 2007).

Elektrokimyasal sentezin kimyasal senteze gore bir baska {istlinliigii ise
elektrokimyasal sentezin baska organik maddelerin eklenmesine gerek
kalmadan dogrudan metal yiizeyinde gergeklesebilmesidir. Saf polimer
koruma mekanizmasi i¢in bu bir avantajdir (Kraljic ve ark. 2003).

ntajlari:

Elde edilen polimer filminin elektrot ylizeyinden alimmasit zordur

(Guimard ve ark. 2007

Cizelge 2.4’de bazi heterosiklik ve aromatik monomerlerin yiikseltgenme

gerilimleri goriilmektedir.

Cizelge 2.4. Bazi heterosiklik ve aromatik monomerlerin yiikseltgenme gerilimleri

Monomer Yiikseltgenme Potansiyeli(V) Vs. SCE
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiofen 2,07
Biotiofen 1,31
Tertiofen 1,05
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Floren 1,62
Floranten 1,83
Anilin 0,71
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fletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Iletken polimerleri, ticari polimerlerden aywran en onemli 6zellik, m
delokalize elektronik yapisina sahip olmalaridir. Metal ve yari iletken 6zellik
gosterebilirler.

Iletken polimerlerin metallere gére daha diisiik yogunluga sahip
oldugunun bilinmesi ile onlarin bazi uygulamalarda kullanilmasi diistinilmiistiir.

Ancak zayif kararhilik onlarin piller ve enerji depolama gibi
uygulamalarda kullanimini engellemistir. Kararlilik problemi ¢ok kararli PANI
ve onun benzerleri olan PT ile PPy’nin bulunmasiyla sona ermistir. Ciinkii bu
polimerlerin oksijene yalnizca notr hallerindeyken duyarl olduklar1 anlagilmistir
(Grodzinski 2002).

Iletken polimerlerin son birka¢ yildaki kullamm alanlar1 asagidaki

belirtilmistir:

1. Yeniden doldurulabilir pillerin ve enerji depolayan hiicrelerin
performanslari iletken polimerlerle artmustir.

2. TIletken polimerler alkali metal, amonyak, oksijen, toksik gazlar, alkol, su,
organik buharlar ve sivilar i¢in sensor olarak ve sivi kromatografisinde
amperometrik tayin i¢in kullanilmistir. Ayrica basing sensorii olarak da
kullanilir.

3. Elektroaktif iletken polimerler enzim, antikor, reseptor gibi biyolojik
olarak aktif maddeleri yapisina alir ve analitik sinyaller olusturur.
Polimerizasyondan once biyomolekiiliin adsorbe olmasi gerekir. Ayni
anda biyomolekiil ve spesifik ligand arasinda kromik bir gecis olur.
Iletken polimer ve yapisina aldigi biyomolekiiliin birikmis oldugu
elektrottan bir elektrik sinyali yayilir. Ornegin glikoz ya da kolesterol
miktarinin tayini i¢in glikoz ve kolesterol oksidaz enzimlerinin ve
iletken polimerlerin oldugu elektrotlar kullanilir. Antijen/antikor bag,
PPy ve eritsositin oldugu elektrotlarda analiz edilir. Hiicre miithendisligi,
memeli hiicrelerinin PPy’ye asilanmasiyla gelismistir. PPy/PS siilfonik
asitin sinirsel problarin elektrot kenarlarina birikmesi, kobayin

beyinciginden gelen sinirsel uyarilarin kaydedilmelerini saglar.
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10.

Korozyona karsi korunmak i¢in kullanilan iletken polimerlerden en
onemlisi PANI’dir. Bir ¢elik tabakaya 20pum kalinliginda kaplanan PANI,
oksijen ve suyun varliginda Fe,Os tabakasi olusumunu katalizler. Ayrica
PANTI’nin hibrit organik ve inorganik filmlerinin, kloriir iceren ¢dzeltide
celigi korozyona kars1 korudugu bulunmustur.

Elektrokromik polimerlerde renk degisimi yilklenme ve yik
bosalmasiyla olusur. PXDOT, PXDOP’ler ve tiirevleri yiiksek optik
yogunluk ile nétral ve katkilanmis hal arasindaki ¢ok hizli agip kapama
stiresiyle karakterize edilebilir. Metal hekzasiyanoferrat ve PANI
filmlerinden olusmus olan hibrit filmlerin de elektrokromik etki
gosterdigi bulunmustur.

Isik yayan aletlerde iletken polimer kullanim1 son yillarda dikkat ¢eken
onemli bir nokta olmustur. LED’lerde, fotovoltaik diyotlarda ve alan
emisyon transistorlerde kararli, islenebilen, diisiik band araligina sahip
polimerik  maddelerin  kullanilmas1  {imit  vericidir. ~ Ornegin
poliizokinolinlerin ikili karisimlarinin, homopolimerlere gore LED
parlakligin1 ve elektroliiminesans etkinligini 3-30 defa arttirdig
gozlenmistir.

PANI ya da N-siibstitiie polipirol ile kaplanmis elektrotlarin cesitli
yiikseltgenme, hidrojenasyon ve redoks reaksiyonlarini katalizledigi
goriilmiistiir. Bu ¢esit elektrotlarin Pt, Ru ya da Au gibi soy metallere
dahil edilmesiyle etkinliklerinin arttig1 belirlenmistir.

Kati1 faz mikro ekstraksiyonun elektrokimyasal olarak kontrolii iletken
polimerlerle kapl fiberler tarafindan gerceklestirilmistir.

Gaz ayirma i¢in karisik bilesik membran yapiminda pirol ve bisifonoliin
in situ polimerizasyonu saglanmistir. Boyle bir membranin O,/N,, Hy/N,
ve CO,/N; secicilikleri sirasiyla 4,20, 9,97 ve 5,90’dir (Grodzinski 2002).
Polyaniline’in emeraldin yapis1 onemli gazlar1 ayirmak i¢in membran
olarak kullanilmistir (Chandrasekhar 1996).

Iletken polimerlerin diger bir kullanim alanlar1 da, Li ikincil pillerde
katot olarak gérev yapmalaridir. Iletken polimerler, kursun-asit piller,

cinko piller ve digerlerinde anot ya da katot olarak davranabilirler. Bu
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alanda odak noktalar1 polianilin ve polipirol ile ¢alisilan piller olmustur.
Poli(p- fenilen), poliasetilen ve politiyofen ile ¢alisilan piller de vardir.
Iletken polimerlerin pillerde elektrot olarak kullanilmalarinin nedenleri
arasinda hafif olmalari, ucuza mal edilmeleri, ¢ok ince ya da ¢ok esnek
sekillere girebilmeleri, korozif yapilarinin az olmasi, organik siv1 ve kati

elektrolitlere uyumlulugu sayilabilir.
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3. POLIANILIN

3.1. Tarihsel Gelisim

Anilin siyahi, gectigimiz yilizyilda kesfedilmistir (Beadle ve ark 1998).
Anilin polimerleri genellikle anilinin kimyasal bir yiikseltgeyici madde
varliginda dogrudan yiikseltgenmesiyle ya da degisik elektrot yiizeylerinde
elektrokimyasal olarak polimerizasyonuyla elde edilir (Kang ve ark. 1997). Su
ana kadar pamuk boyasi olarak kullanilmaktadir. Bu ylizyilin basinda yapilan
caligmalar sonucunda iki ¢esit anilin siyahi oldugu bulunmustur: asidik ¢ozeltide
yesil renk veren ve yesil renk vermeyen. Yesil renk veren anilin siyahinin,
degisik ylikseltgenme basamaklarinda bulundugu farzedilen anilinin dogrusal
bir oktameri, emeraldin baz (EB) oldugu tanimlanmistir. Daha sonralart bunun,
indirgendiginde 16komeraldin (LEB), yiikseltgendiginde pernigranilin (PN), ve
protonlandiginda emeraldin tuzunu (EM) olusturan bir polimer oldugu
bulunmustur. Yiikseltgen maddenin asirisinda, anilinin asidik ¢ozeltide
yiikseltgenmesiyle de yesil renk vermeyen anilin elde edilebilir (Beadle 1998).
Jozefowicz’nin 1960 ve 1970’11 yillardaki ¢alismalariyla bu maddenin daha da
cok anlasilmasi saglanmistir (Kang ve ark. 1997).

1970’lerden beri elektroaktif maddeler, sensér ve anti korozyon
uygulamalari, ikincil pillerle yapilan elektrot maddeleri ve diger alanlarla iligkili
olan yapisi, katkilanmasi ve iletkenlik mekanizmasi, fizikokimyasal ve
elektrokimyasal 6zellikleri lizerine ¢ok sayida aragtirmalar yapilmistir (Yang ve
ark. 2007). 1980°1i yillarda MacDiarmid ve ark, Genies ve ark ve Ohsaka bu tip
elektrokimyasal polimerlere daha 1iyi bir fizikokimyasal bakis acis1
getirmislerdir. Tamamiyla yiikseltgenmis PN nin ilk kesfi Green ve Woodhead
tarafindan gergeklesmistir (Kang ve ark. 1997)

3.2.Yapis1 ve Adlandirilmasi:

PANI yiiksek molekiil agirlikli (yaklasik olarak 100000) bir polimerdir.

Genel formiilii Sekil 3.1°de gdsterilmistir.
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OO OO

Sekil 3.1. Polianilinin kimyasal yapisi

Lokomeraldin  hari¢  biitin  bi¢imlerinde polianilin  protonlanmis
durumdadir. Protonlanmanin olmadig1 durumlara “baz” formu denir ve emeraldin
bazi olarak adlandirilir. Polianilinin bu formu iletken degildir. Protonlanma
sonucunda polimer “tuz” olarak adlandirilir. Emeraldin baz formunun, HCI ile
protonlanmasi sonucunda emeraldin hidrokloriir olusur.

Sekil 3.2.’de polianilinin ¢esitli redoks formlar1 gésterilmistir.

—(—@-NHWQ NH@NHONH*}H—
{a)

DO
(b}

-(—@-FJ'H—QNHQS:TA @NH—}F

X (c) X

A= OO

(d)

Sekil 3.2. Polianilinin gesitli redoks formlart

a) Lokomeraldin baz formu(indirgenmis hal)

b) Emeraldin baz formu(yar1 yiikseltgenmis hal)

¢) Iletken emeraldin tuzu( yar1 yiikseltgenmis ve protonlanmus hal)

d) Pernigranilin baz formu(tam olarak yiikseltgenmis hal)
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Sekil 3.3’de polianilinin ¢esitli redoks formlarmin birbirine dontistimii

goriilmektedir.

{00,

Pernigranilin
2H* 2e” l|

{ONONO-On),

2H* 2e” M famexaldin
{O-On-On-On,

Likomeraldin

Sekil 3.3. Polianilinin ¢esitli redoks formlarinin birbirine doniisiimii

Emeraldin ve bazi durumlarda pernigranilin baz formlar1 c¢esitli
¢oziiclilerde ¢oziilebilir. Bu formlarin degisik c¢oziicililerde ¢oziintirliik 6zellikleri
incelemislerdir. Bu ¢oziicliler arasinda morfolin, biitilamin, tetrametiliire, m-

kresol ve diaminosiklohekzan vardir.
3.3. Polianilinin Sentez Yontemleri
3.3.1. Kimyasal sentez
Iletken polimerler iizerinde yapilan ¢alismalarda PANI’nin bu kadar ¢ok
dikkat ¢cekmesinin nedeni, kimyasal sentezinin kolay olmasidir. Tipik hizli bir

kimyasal sentezde, 10 ml 2,5 M (NH4),S,0s (amonyumperoksidisiilfat ya da
persiilfat, yiikseltgen), 100ml 0,55 M AN monomerini ve 0,55 M
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triflorometansiilfonik asit( trifilik asit, katki maddesine) eklenir ve sicakligin 4
°C’den diisiik tutuldugu bir buz banyosunda 3 saat karistirilir. Coken madde
stiziiliir, once 0.5 M triflik asit ¢ozeltisinin kiigiik miktarlariyla sonra metanolle
ve daha sonra da dietileterle renksiz kalana kadar yikanir.

Elde edilen madde 3 saat 50 °C’de kurutulur. En son olarak elde edilen
madde yaklagik 10 S/cm iletkenlige sahip iletken emeraldin tuzudur (emeraldin
triflat).

Once pernigranilinin olustugu daha sonra ise emeraldin tuzuna doniistiigii
diistiniilmektedir. Trifilik asit yerine HCIl kullanildiginda emeraldin hidroklortir
tuzu elde edilir (Chandrasekhar 1996). Aym katkili polimer, 16komeraldin
bazinin kimyasal olarak yiikseltgenmesiyle yani p-katkilamayla da elde edilebilir.
Bu sistemde p-tipi katkilamadaki gibi w sisteminin yiikseltgenmesi degil sigma-
7 sisteminin yiikseltgenmesi gerceklesir. Klorlin karbontetrakloriirdeki ¢ozeltisi
ile gerceklesen tepkime emeraldin hidrokloriir tuzunu verir. Sekil 3.4’de bu

tepkime gosterilmistir.
H H H H
oo, e
- <o

H H H H

=\ | D l ! |
N N*-{; ;}—-H-—(: >—N—]
P@_ L SRR

cr Cr

Sekil 3.4. Kloriin karbontetrakloriirdeki ¢ozeltisi ile gerceklesen tepkimesinde emeraldin

hidrokloriir tuzunun olusmasi

Elde edilen emeraldin tuzu indirgenerek tekrar notral hale getirilebilir.
Bunun i¢in sivi NH4OH (2M) ya da hidrazin gibi indirgeyici ajanlar kullanilabilir.
Coziinebilen, iletken olmayan emeraldin bazi uygun asitle muamele edilerek
tekrar katkilanabilir. Tekrar katkilanabilirlik 6zelligi kullanilarak PANI’nin
iletkenligi arttirilabilir.
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3.3.2. Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal PANI sentezi genis hacimlerde PANI eldesi igin
kullanilmaz, genellikle spektrokimyasal ve benzer karakterizasyonlarda
kullanilmak tizere ince film elde etmek i¢in bu ¢esit bir sentez kullanilir. Tipik bir
elektrokimyasal sentezde, AN monomeri sulu siilflirik asit ¢ozeltisinde ¢oziiliir.

Once beyaz AN-siilfat ¢oker, sallanarak yeniden ¢dziinmesi saglanr.
0.9V’den daha kiiciik bir gerilim PANI filmlerinin elde edilmek istendigi uygun
bir elektroda (6rnegin Pt) uygulanir. Polimerizasyon hizli bir sekilde gergeklesir.
Film kalmh@  kulometrik  olarak  kontrol edilir.  Yapilacak olan
karakterizasyonlardan o6nce film yikanir. Bu ¢esit bir yontemle elde edilen
PANT’lerin doniisiimlii voltamogramlar1 alindiginda poli(aromatik amin)’lere ait
pikler gozlemlenir. PANI ayrica asetonitril ortaminda da elektrokimyasal olarak
sentezlenebilir. Fakat asetonitril ortaminda elde edilen polimerin 6zellikleri sulu
ortamda elde edilen polimerin 6zellikleri kadar iyi olmaz (Chandrasekhar 1996).

Fotopolimerizasyon ve plazma polimerizasyonu gibi teknikler de iletken
polimerlerin ince filmlerinin olugsumu i¢in kullanilabilir (Saxena ve Malhotra
2003).

En fazla calisilan aninin tiirevleri oncelikle orto- siibstitiie polianilinler
olmak tizere, alkil ve alkoksi tlirevleridir. Orto- siibstitiie anilinlere 6rnek olarak
o-toluidin ve o-metoksianilin verilebilir. Monomerlerinden sentezleri PANI’nin
sentezine ¢ok yakindir. Iletkenlik, islenebilirlik ve diger dzellikleri PANI’ye gore
zayiftir. Politoluidin, polianisidin ve poli(N-etilanilin) gibi polianilin tiirevlerinin
slibstitiie olmayan PANI’ye gore daha ¢oziiniir olduklar1 fakat daha az iletken
olduklar1 gézlenmistir.

Ornegin m-kloroanilinin iletkenliginin PANI’ye gére daha diisiik

olmasinin nedeni yapiya giren —CIl grubunun konjligasyonu azaltmis olmasidir.

Bu ylizden iletkenlik azalir (Waware ve Umare 2005).
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3.4. Polianilinin Olusum Mekanizmasi

Anilin polimerlerinin genel formiilleri [(-B-NH-B-NH-),(-B-N=Q=N-)_,]«
seklindedir. B, benzendeki C¢H4 halkasini, Q ise kinoiddeki C¢H4 halkasini
gosterir. Anilin polimerleri poli(p-fenileniminamin)’lerdir, degisik ylikseltgenme
basamaklarina  sahiptirler. Y=0 oldugunda tamamen yiikseltgenmis
“pernigranilin” elde edilir. Y=1 oldugunda tamamen indirgenmis “lokomeraldin
“ elde edilir. %50 yikseltgenmis bigimi “emeraldin” olarak adlandirilir, bu
biciminde y=0,5’tir. %75 yiikseltgenmis bigimi ise “nigranilin™’dir ve bu bicimde
y=0, 75°tir (Zhang ve Wang 2006).

Anilin polimerlesmesi, anilinin yiikseltgenmesiyle olusan anilin katyon
radikalinin ikinci bir katyon radikali ile dimerlesmesi ve ayn1 zamanda molekiil

basina bir proton kaybetmesi ile baglar.

Sekil 3.5.’de polianilinin olusum mekanizmas1 gdsterilmistir.

. — . Va Polimer
I VA .

Sekil 3.5. Polianilinin olusum mekanizmasi



Monomerin yiikseltgendigi gerilimlerde dimer veya daha yiiksek molekiil
agirlikli oligomerler de yiikseltgenir. Sonraki basamaklarda anilin katyon radikali

polianilin zincirine eklenir.

3.5. Polianilinin Yapisinin Belirlenmesinde Kullanilan Teknikler

Iletken polimerlerin teknolojik uygulamalarda kullanilmasindan &nce
karakterizasyonu biiyiikk énem tagir. Iletken polimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesinde GPC, termal teknikler, spektroskopik ve
mikroskopik teknikler kullanilir. Ornegin diferansiyel taramali kalorimetri,
iletken polimerlerin  havadaki kararliliklarim1  6lgmek icin  kullanilir.
Spektroskopik teknikler konjiige polimerlerdeki yilik gecisi hakkinda Gnemli
bilgiler verir. *C NMR teknigi poliazulen, polibitiyofen ve onlarin katkilanmus
ya da katkilanmamus hallerini inceler.

Konjiige sistemlerdeki manyetik 6zelliklerin kaynagi onlarin m elektron
yapisina sahip olmalaridir, bu ayni zamanda gozlenen kimyasal 6zelliklerin
sebebidir.

Iletken polimerlerin yap1 tayinleri optik mikroskopi, SEM/TEM, tarayici
tiinelleme mikroskopi(STM) ve AFM teknikleriyle yapilir (Saxena ve Malhotra
2003). Sonug olarak karakterizasyonda kullanilan teknikler asagida gosterilmistir.

e Elementel analiz

o lletkenlik 6l¢iimii

e Molekiil agirliginin tayini

e Temel -elektrokimyasal Ozelliklerin incelenmesi(6rnegin doniisimlii
voltametri yoluyla, kronoamperometri, kronokulometri yoluyla)

e Temel elektrokromik ozelliklerin incelenmesi( spektroelektrokimyasal
karakterizasyon)

e Bilesiminin incelenmesi( FTIR ve XPS tekniklerinin kullanilmasi ile)

e Kristal yapisinin incelenmesi(toz X- 1s1in1 kirmima ile)

e Termal oOzelliklerinin incelenmesi( termogravimetrik analiz(TGA) ve

diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile)
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e Yapi tayini( tarayici elektron mikroskopi( SEM) ile) (Chandrasekhar
1996).

PANI karakterizasyonu icin ¢ok sayida fiziksel teknik kullanilmaktadir. Bu

teknikler arasinda spektroskopik olanlarin avantaji elektrokimyasal sentezde

katkilama ya da katki maddesinin yapidan alindigi tepkimelerde tepkime

esnasinda uygulanabilmesidir. PANI’'nin hizli ve kolay bir sekilde

karakterizasyonunda kullanilan temel metodlar arasinda en 6nemlileri UV-Vis

ve yakin IR’dir. Raman spektroskopi az kullanilir (Mazeikiene ve ark 2006).

3.5.1. Polianilinin ¢oziiniirligii

PAND’nin islenilebilirliginin arttirilmast i¢in ¢ozlniirliigiiniin yiiksek
olmasi gerekmektedir. PANI’nin NMP’de ¢oziiniir oldugu bulunmustur. Cao ve
ark.(1993) PANI’nin kamforsiilfonik asit(CSA), dinonilnaftalensiilfonik asit
(DNNSA) ve dodesilbenzensiilfonik asit(DBSA) gibi asitlerle katkilandiginda
zayif organik polar ¢oziiciilerde ¢6ziindiigiinti bulmuslardir.

Islenilebilirliginin daha gelismis diizeyde oldugu PANI formlar1 elde
edebilmek i¢in dnce emeraldin tuzunun kati faz polimerleri elde edilir sonra bu
formlar yalitkan emeraldin bazina ¢evrilir, son olarak fonksiyonel protonik
asitlerle yeniden katkilanir.

PANI’nin protonik asitle katkilanmis iletken emeraldin formu yeniden
katkilama iglemi olmadan fonksiyonel asit, yiikseltgeyici madde, su ve toluen gibi
apolar bir ¢oziici varliginda, emiilsiyon polimerizasyonuyla elde edilebilir.
Organik c¢oziiciilerde emiilsiyon polimerizasyonuyla c¢oziinebilir PANI elde
etmeyi Killen ve ark. da ¢alismustir. 2-biitoksietanol ve su varliginda emiilsiyon
polimerizasyonunu  kullanarak emeraldin tuz formunda PANI-DNNSA
hazirlamiglar ve PANI-DNNSA’nin derisik ¢ozeltisinin ksilen gibi organik bir
¢Oziiciide ¢oziindiigiinii bulmuslardir. Organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen PANI
ince film kaplama teknolojisinde kullanilir (Kim ve ark 2007).

PANI, tipik olarak H,SOs, CH3;SO3H ve CF;SOsH( metan ve
triflorometan stilfonik asit) gibi derisik asitlerde(tipik olarak%97’lik ) ¢6ziinebilir.
Bu ¢ozeltilerdeki PANI derisimi (w/w) olarak %20’lere kadar ¢ikabilir, metanol
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ya da suyla ¢okme sonucu PANI iletken hale gelir ve kristal halde gozlenir. Bu
derisik asit yontemlerinin bir uygulamasi olarak Pron ve ark fosforik asitin dialkil
esterlerini toluen, THF, m-kresol gibi c¢oziicililerde ya da saf diester ile mekanik
olarak karigtirmayla PANI’yi protonlamak i¢in kullanmiglardir. Sonucta
protonlanmis olan PANI dekalin gibi protonlanmis bi¢imde olan ¢oziiciilerde
¢Oziinebilir (Chandrasekhar 1996).

Suda ¢oziiniirliigii ¢cok yiliksek olan PSSA (polivinil siilfonik asit) ve
poli(akrilik asit) gibi poliasitler, altlik olarak kullanilir, bunlara anilin gibi bir
monomer basit bir adsorbsiyon ile baglanir, sonugta monomer ve
zenginlestirilmis altliktan olusan bir polimer elde edilir. PANI/PSSA sisteminde
altlik olarak kullanilan PSSA ya da diger poliasit altliklar siv1 ¢oziicli ortaminda
hidrofilik dis yiizey saglarlar. Yang ve ark PSSA ¢ozeltisine anilini eklemisler, 2
saat karigtirdiktan sonra FeCl; ve H,O, gibi oksidantlar ilave ederek yesil bir
coOzelti elde etmislerdir. Cozelti izopropanol ile muamele edildiginde koyu yesil
bir jel elde edilmistir ve bu jel tekrar suda ¢oziilmiistiir. PANI/PSSA sistemi
suyun yaninda MeOH, EtOH, DMF ve DMSO gibi c¢oziiclilerde de
¢oziinebilmektedir (Chandrasekhar 1996).

Iletken polimerlerin ¢dziiniirliigiinii arttirmak icin bir diger yontem de
polimer Orgiisiine yiiksek ¢oziiniirliiklii siilfonat grubunun ilave edilmesidir. Bunu
yapmak i¢in en yaygin yollardan biri PSSA gibi siilfolanmis bir polimerik katki
maddesi kullanmak ya da iletken polimerin kendi Orgiisiinii siilfolamaktir
(Chandrasekhar 1996). Kendi katkilanan (self-doped) iletken polimere bir 6rnek
PANTI’nin basit siilfolanmasidir. Bunun metal tuzu (6rnegin sodyum) suda yiiksek
¢Oziiniirliige sahiptir, film olusturmak icin kullanilabilir. Olusan filmler
yalitkandir. Protonlanmis formun olusturdugu bu filmler igin verilen iletkenlik ve
¢Oziiniirliik degerlerine bakildiginda iletkenligin 0,1 S/cm oldugu ve bu filmlerin

bir daha ¢oziinmedigi goriilmiistiir (Chandrasekhar 1996).

3.5.2 Polianilinin molekiil agirhg:

Polimerlerin karakterizasyonu i¢in polimerlerin molekiil agirliklar1 nemli

bir olciittiir ve degisik yontemlerle belirlenebilir. Ornegin sayica-ortalama
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molekiil agirligi(Mn), agirlikca-ortalama molekiil agirh§i(Mw), viskozite-
ortalama molekiil agirligi(Mv) ve z-ortalama molekiil agirligi (Mz) gibi degisik
molekiil agirlhigr tiirleri vardir. Cizelge 3.1.’de o6rnek verilen molekiil

agirliklariin belirlenmesinde kullanilan yontemler verilmistir.

Cizelge 3.1. Molekiil agirliklarinin belirlenmesinde kullanilan yontemler

Molekiil Agirlig Tiirt Belirleme Yontemi

Sayica ortalama molekiil agirligi(Mn) Sayisal 6zellikler( kaynama noktasi
yiikselmesi, donma noktas1 algalmast)
Buhar basinci diismesi

Osmotik basing

Son grup analizleri

Agirlikea ortalama molekiil agirligi(Mw) | Isik sagilmasi yontemi

Viskozite ortalama molekiil agirligi(Mw) | Viskozite dlgtimleri

Z-ortalama molekiil agirligi(Mz) Ultrasantrifiij yontemi

Cizelge 3.1.de sayisal Ozelliklerden yararlanarak molekiil agirlig
belirleme yontemleri kiicliik molekiillii maddelere de uygulanabilir. Son grup
analizleri ve viskozite dl¢timleri gibi yontemler sadece polimerlerde kullanilabilir.
Bu molekiil agirlig1 belirleme yontemleri ayni polimer i¢in farkli sonuglar verir.
Iri molekiillii, zor ¢dziinen ve buhar fazina ge¢meyen polimerlerin molekiil
agirhigimi belirlemek kolay degildir. Molekiil agirlig: tiirlerinin deneysel olarak
bulanabilmesi i¢in polimerlerin ¢ozelti halinde olmasi gerekir. Bundan dolay1

polimerin iyi bir ¢oziiclisii bulunmalidir.

[letken polimerlerin molekiil agirhig: genellikle GPC metoduyla polistiren
bir standart kullanarak belirlenir. Bu yontem yakin bir sonug verir ama tam olarak
dogru bir molekiil agirligr sonucu vermez. PANI’nin emeraldin baz formunu alt1
farkli boliimlii molekiil agirligr gostermektedir. Molekiil agirlig1 ortalama olarak

22000 ile 380000 arasinda degismektedir. Her bir boliim farkli 6zellikler gosterir.
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Molekiil agirligi 22000 olanin iletkenligi 1,2 S/cm, molekiil agirlig
211000 olanin iletkenligi 17 S/cm’dir. Yaklasik 4050 tane monomer birimine
sahip, molekiil agirligit 380000 olan polimerin de iletkenligi 15 S/cm’dir
(Chandrasekhar 1996).

N-metil-2-pirolidon ¢oziiciisiiyle ve polivinilpiridin standardiyla yapilan
GPC caligmalarinda PANI’nin agirlikga ortalama molekiil agirligi, Mw’nin
174000; sayica ortalama molekiil agirligi, Mn’nin 21000 oldugu goriilmiistiir
(Barta ve ark. 1998).

3.5.3. Spektroskopik ¢calismalar

Elektrokromizm, bir gerilim uygulandigi zaman renkte ya da spektral
yapida bir degisikligin olmasidir. iletken polimerlerin en énemli 6zelliklerinden
biridir. p- katkilanmig polianilin indirgenmis haldeyken rengi acik yesildir,
ylkseltgenmis hale gectiginde rengi mavi-siyaha doner (Chandrasekhar 1996).
Elektrokromizm sadece goriinlir bolgede gozlenmez aym1 zamanda yakin
UV( 300400 nm), yakin IR(0,7’den 2,5 pm’ye), orta IR(2,5’ten 8 pm’ye) ve
uzak IR(8’ten 18 um’ye)’de de gozlenir.

PANTI'nin ¢esitli ylikseltgenme basamaklarini kalitatif olarak tayin etmek
icin FTIR ve Raman spektroskopisi yontemleri kullanilmistir.

Raman spektroskopisinde 1600 cm™ ve 1176 cm™*deki piklerin benzenoid
birimlerine;1380 cm™’deki pikin ise kinonoid birimlerine ait oldugu
disiiniilmektedir. IR spektrumunda l6komeraldin(LM), emeraldin(EM) ve
pernigranilin(PNA) yapisiyla ilgili oldugu diisiiniilen c¢esitli karakteristik pikler
goriilmiistiir. 3380cm™’deki bantin N-H gerilmesi oldugu, C=C ve C-C
gerilmesinin, benzenoid birimleri i¢in 1600, 1500 ve 1150 cm’de, kinonoid
birimleri igin de 1380 ve 1300cm™’de gerceklestigi goriilmiistiir (Kang ve ark.
1997). Cizelge 3.2.’de polianilin i¢in IR absorbsiyon bantlar1 gériilmektedir.
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Cizelge 3.2. Polianilin i¢in IR absorbsiyon bantlar1

(B: benzenoid, Q: kinonoid, t: trans, c: cis)

DALGA SAYISI | PIKLER

3460 NH; nin asimetrik gerilmesi

3380 NH; nin asimetrik gerilmesi, NH gerilmesi
3310 H bagli NH gerilmesi

3170 =NH gerilmesi

1587 N=Q=N gerilmesi

1510 N-B-N gerilmesi

1450 Benzen halkasinin gerilmesi

1380 QB(Q’daki C-N gerilmesi

1315 QB.Q, QBB, BBQ’daki C-N gerilmesi
1240 BBB’deki C-N gerilmesi

645 Aromatik halka deformasyonu

Lokomeraldinin NMP’deki ¢ozeltisiyle UV spektroskopisi caligmalari
yapildiginda 345 nm (3,6 ev)’de giigli, 635 nm (~ 2,0 ev)’de zayif bir
absorbsiyon goriilmiistiir. Bunlar1 olusturan © - © * gecisleridir. Emeraldin bazin
absorbsiyon spektrumu 2,0 ev’de yogun bir sekilde goriilmektedir.

PANI'nin degisik ylikseltgenme basamaklarini incelemek icin daha bagka
spektroskopik teknikler kullanilmistir.

Bunlardan biri "H ve >C NMR niikleer manyetik rezonans (NMR) teknigidir. Bu
teknikte PANI’deki imin/amin ve kinonoid/benzenoid birimlerinin varlig
incelenmistir. Yiikseltgenmis PANI’de bir arada bulunan benzenoid ve kinonoid

yapilarinin kanitlar1 *C NMR’de ortaya ¢ikmistir (Kang ve ark. 1997).
3.6. Polianilinin Elektrokimyasal Davramslar:

Elektrokimyasal sentezde baglangic ve sonlanma basamaklar ile
polimerin yiikseltgenme derecesi kontrol edilebilir. Elektrokimyasal yontemin

kimyasal yonteme gore istlinliikleri vardir. Bunlar ince film sentezinin miimkiin

olmasi, sentez isleminin kolay olmasi, {iriinlin temiz olmasi ve elektrokimyasal

35



sentezin bagka organik maddelerin eklenmesine gerek kalmadan dogrudan metal
ylzeyinde gerceklesebilmesidir. Bir baska tstiinligli ise UV-goriniir, IR, ESR,
Raman ve iletkenlik 6lgiimii gibi spektroskopik Ol¢limlerin polianilin filminin
birikmesi  esnasinda  yapilabilmesidir. ~ Anilin  elektrokimyasal  olarak
yiikseltgendiginde anotta siyah renkli polianilin filmi birikir. Anilinin
elektrokimyasal olarak sentezinde genellikle Pt elektrot olarak kullanilmakla
birlikte bakir, demir, altin ve paslanmaz celik ile inert metal kaplanmis cam,
cams1 karbon gibi malzemeler kullanilabilir (Syed ve Dinesan 1991; Hand ve
Nelson 1974).

Elektrokimyasal olarak anilin polimerizasyonu sabit akim, sabit gerilim
veya gerilim taramali elektroliz gibi degisik yontemlerle gerceklestirilebilir.
Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu genellikle sulu stlfiiriik asitli
cozeltilerde gerceklestirilmistir. Sulu perklorik asit ve hidroklorik asitle de
elektrokimyasal polimerizasyon islemi gerceklestirilmistir. Gerilim taramali
elektroliz yontemiyle anilinin ylikseltgenmesi saglandiginda ilk doéngiide +0.700
V civarinda anilinin yiikseltgenmesi gdzlenir. Daha sonraki dongiilerde elektrot
yilizeyine kaplanan polianilinin ylikseltgenip indirgenmesine ait pikler ortaya

cikar.

3.7. Polianilinin Uygulama Alanlar:

Polianilinin uygulama alanlar1 agsagida verilmistir:

1. Polianilin optik, termal ve elektrokimyasal biyosensor uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Klinik biyoloji ve gida proses endiistrisinde gerekli olan
laktat tayini, elektrokimyasal olarak tutuklanmis polianilin ile saglanmstir.
(Chaubey ve ark. 2000).

2. Tletken polimerler arasinda 6zellikle polianilin metalleri korozyona kars
korumada Onemli rol oynar. Metalleri korozyona karsi korumada
polianilin kaplanabilecegini ilk olarak DeBerry ve Viehback (1984)
bulmusglardir. Polianilinin asidik ve notral c¢ozeltilerde korozyona karsi

koruyucu kaplama olarak kullanilabilecegi bulunmustur (Pawar ve ark.

2006).
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3.

[letken polimerler zehirli maddelerin analizi ve ¢evreden uzaklastirilmasi
icin kullanilmaktadir. En zehirli maddelerden biri Cr(VI)’dir. Cr(VI) ve
Cr(IIT) havaya, suya ve topraga girer. Cr(VI) cevrede ¢ok hareketlidir,
oldukca zehirli, kanserojen ve canli organizmalarda mutajeniktir. Cr(III)
ise daha az zehirli, kolayca izole edilebilen, organik ve inorganik
ayiraclarla ¢okebilen bir maddedir. Cr(VI)’nin c¢evresel oOrneklerden
uzaklastirilmasi i¢in 6ncelikle Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi gerekir,
daha sonra Cr(Ill) ¢okme yontemiyle uzaklastirilabilir. Polianilin
Cr(VI)’nin ve diger zehirli metallerin indirgenmesi i¢in kullanilir (Olad ve
Nabavi 2007; Ansari 2006).

Ayirma teknolojisi ¢cok 6nemli ve gelisen bir endiistri dalidir. Membranlar
ayirma uygulamalarimin 6nemli bir yilizdesini olustururlar. Kromotografi
ya da distilasyon gibi diger tekniklere gore membranla ayirma teknigi, az
enerji gerektirmesi, siirekli akis isleminin gerceklestirilebilir olmasi ve
ekstrakte edici ya da adsorblayic1 maddelere ihtiyag duyulmamasi gibi
sebeplerden dolayr daha ¢ok tercih edilir duruma gelmistir. Membran
teknolojisi sivi ve gaz fazlarina da uyarlanabilir. Geleneksel membran
materyalleri polimerlerin varliginda yapilmistir ve spesifik ihtiyaglara
cevap vermesi saglanmustir (Price ve ark. 1999). Iletken polimerler
gozeneklidir. Polianilin katkilama yapilmasi, katkilamanin kaldirilmasi ve
bu islemlerin tekrarlanmasiyla gézenekli hale gelir. Polianilindeki kiiclik
gozenekler gaz ayirimi i¢in kullanilabilir. Uygun muamelelerle polianilin
membranlar spesifik kullanimlar i¢in hazirlanabilir (Roth ve Caroll 2004).
Cogu degerli ve yaygin metal yikama islemleri sirasinda ya da
hidrometalurji veya kaplama gibi endiistride yaygin olarak kullanilan
yontemlerle suya gecebilmektedir. Atik su, camur ya da diger endiistriyel
atiklar sadece degerli metalleri iclerinde barindirmakla kalmazlar aym
zamanda Onemli oranda ¢evre kirliligi olustururlar. Bu ylizden hem
kirliligi 6nlemek hem de 6nemli metalleri sudan uzaklastirmak i¢in bazi
teknikleri gelistirilmistir. Metalleri atik sulardan uzaklastirmak ig¢in
kimyasal ¢okme, iyon degisimi ve kapsiillenme/selatlasma gibi teknikler

kulllanilmaktadir. Donnan diyaliz, elektrodiyaliz ve diflizyon diyaliz gibi
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membran islemleri alternatif metotlar olarak gelistirilmistir ¢iinkii bu
islemler daha az zamanda daha az enerji kullanilarak gergeklestirilebilir
(Cengeloglu ve ark. 2001). Polianilinin optik, fizikokimyasal ve
elektrokimyasal 6zelliklerinin yaninda mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi
onun membran materyali olarak kullanilmasini da saglamistir. Polianilinin
protonlanmig hali bir tuzdur, bu tuzda pozitif yiik polimer zincirinde
delokalize olmus haldedir ve karsit iyondan gelen negatif yiikle etkilesim
halindedir. Bu ylizden polimer bir iyon degisim materyali olarak

kullanilabilir (Kir ve ark. 2006).

38



4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Spektroskopik Yontemler

Elektromanyetik absorbsiyonu veya emisyonu ol¢mek i¢in kullanilan
cihazlara spektrofotometre veya spektrometre denir. Bu c¢alismada, UV-Gor.

bolge, IR ve atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) yontemleri kullanilmistir.

4.1.1. UV-goriniir bolge spektroskopisi

Ultraviyole(mor o&tesi) spektrometresi 10-300 nm aralifinda dalga
boylarinda ¢alisir.10-150 nm araligit vakum UV bolgesidir. Goriiniir bolge
spektrometresi ise 300700 nm araligindaki dalga boylarinda g¢alisir. UV ve
gorliniir bolge spektrumlar1t alinirken molar absorbans ¢6ziicliniin cinsine,
kullanilan dalga boyuna ve sicakliga gore degisir. UV-gor. spektrumlar: alinirken
¢oziicii se¢imi ¢ok Onemlidir. Calisilan dalga boylarinda ¢oziicii absorbsiyon
yapmamalidir. Bunun i¢in tablolardan cut-off degerleri bulunur. Cut-off degeri
¢Oziicii absorbsiyonunun minimum oldugu bolgenin baslangicidir. (Kimyaevi)

UV-goriiniir bolge spektroskopisinin 6zellikleri sunlardir:

1. Duyarlidir. 107 M madde tayini miimkiindiir.

2. Segici olabilirler.

3. Hata yiizdesi 1-3 civarindadir.

4. Kolay ve ¢cabuk uygulanabilir.

5. Dogrudan absorbsiyon vermeyen maddeler madde eklemeyle absorbsiyon

gosteren maddeler haline gevrilebilirler.
6. Detektor olarak titrasyonlarda, kromatografilerde kullanilabilirler
(Ozcimder 1988).
UV ve goriniir bolgedeki oOlglimler nitel ve nicel analizde en ¢ok
kullanilan olgtimlerden biridir. Nitel analiz, saf maddelerin yapilarinin
saptanmasinda, fonsiyonel gruplarin bulunup bulunmadiginin incelenmesinde ve

bir fonksiyonel grubun bilesikteki yerinin saptanmasinda kullanilir. Nicel analiz
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ise saf bir maddenin ya da karisimdaki bilegenlerin derisimlerinin saptanmasinda
kullanilir.

Molekiiliin 15181 absorblama derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak
derisimi saptamak i¢in absorbsiyonla derisim arasindaki iligki bilinmelidir.
Monokromatik ve Iy siddetindeki bir 1s1n demeti, kalinligi b cm olan bir tiipte
bulunan c¢ozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorblandiginda siddeti
azalir ve tilipli I siddetinde terkeder.

Molekiillerin se¢ilen dalga boyundaki 1s1may1 absorblamasi sonucu ortaya

cikan azalma Beer-Lambert esitligiyle verilir.

Log [p/I=ebc=A 4.1)

Ip = Ornek kabina giren 151k siddeti, I= Ornek kabini terkeden 151k siddeti, E=
Molar absorbsiyon katsayis1 (L/mol. cm), b= Ornek kabinin kalinlig1, c=
Derisim(mol/L), A= Absorbans

Beer-Lambert esitliginin  gecerli olabilmesi i¢in uygulanan 151k
monokromatik olmalidir, 6rnek homojen olmalidir ve birden fazla bilesen varsa

her bilesen digerlerinin absorbsiyonunu etkilememelidir.

UV-Gortiniir bolge spektroskopisi ilteken polimerlerin
karakterizasyonlarinda kullanilan 6nemli bir yontemdir. Konjuge n-bag sistemine
sahip iletken polimerlerin elektronik gecisleri (n-n*, m-n*) bu yontem ile
incelenebilir. Ozellikle polianilin yapisinin  hangi formda (I6komeraldin,
emeraldin veya pernigralin) oldugu bu yontemle belirlenebilir.

Polianilinin 16komeraldin formu, sadece m—n* gecislerini gosterir. %50
yiikseltgenmis emeraldin baz formu ve %100 yiikseltgenmis pernigranilin formu
n—7n* gecislerinin yani sira 400-800 nm arasinda pikler de verir. Emeraldin baz
formu ylikseltgendiginde pernigranilini olusturur. UV- Goriinlir bolgede
hipsokromik etki (maviye kayma) goriiliir. Emeraldin baz formu indirgendiginde
lokomeraldin formunu olusturur. UV- Gorlinlir bolgede batokromik etki
(kirmiziya kayma) goriiliir (Albuquerque ve ark. 2000).

Loékomeraldin formu kismen yiikseltgendiginde ikinci bir pik ortaya ¢ikar.

Bu pikin genisligi yiikseltgenme derecesiyle dogru orantilidir. Yeni ortaya ¢ikan
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pik polimer zincirindeki kinon halkasi ile ilgilidir. Emeraldin baz formu 320 nm
ve 620-650 nm’de iki pik verir (Zagorska ve ark. 1997)

Protonlanmis PANI, polianilinin tek iletken formudur. iki tip spektrum
verir. Emeraldin baz formunun kati hali HCI ile katkilanirsa UV’de 320 ve 380
nm’de iki pik verir. Ge¢mis yillarda, emeraldin baz formunun siilfonik asit,
fosfonik asit ve fosforik asit gibi uygun protonlayici ajanlarla protonlanmasi
durumunda ksilen, toluen, THF, benzil alkol veya cesitli fenollerde
¢oziinebilecegi goriilmiistir. Coziiciilerin varliginda 360, 440 ve 800 nm
civarinda pik gozlenir. Bu ii¢ bant, =— ©* gecislerine, polaron— n* gecislerine
ve m— polaron gecisine aittir. Cozliciilerdeki spektrumlar arasindaki farkliliklar
¢oziicli icerisindeki zincir konformasyonuna baghdir. Fenolik tip ¢oziiciilerde,
emeraldin baz formu halka tipi konformasyon gosterir (Zagorska ve ark. 1997)

PANI'nin ¢oziiniirligi azaldiginda, giicli n— =n* gecisleri 310 nm’de
goriiliir. Konjiige polimerlerdeki absorbsiyon spektrumu, katkilama derecesine,
konjligasyon uzunluguna ve polimer ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilan ¢dziicii
tiiriine gore degisir (Kim ve ark. 2007).

Iletken emeraldin tuzu bazla muamele edildiginde ve katki maddesi
kalktiginda polaron bantlar kaybolur ve m— =* bantlar1 orjinal yerlerine yani

daha diisiik dalga boylarina kayar (Ngamna ve ark. 2007).

4.1.2. Infrared spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi molekiillerin yapist ve molekiiler baglarla ilgili
bilgi verir. Infrared spektral bdlgeler 3 boliime ayrilir.
e Uzak infrared bélge: 50-1000pm (200-10 cm™)
e Orta infrared bélge: 2.5-50 um (4000-200 cm™)
e Yakin infrared bslge:0.7-2.5um (14285-4000 cm™)

Infrared absorbsiyon spektroskopisine titresim spektroskopisi de
denilebilir. Bunun nedeni infrared 1sinlarinin molekiillerin titresim hareketleri
tarafindan absorblanmasidir. Ciinkii infrafed 1s1mas1 UV ve goriiniir bolge 151masi
gibi elektronik gecisleri saglayacak kadar yiliksek enerjili degildir. Ancak

molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki gecisleri saglayabilir. Bir
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molekiiliin infrafed 15181n absorblayabilmesi i¢in dipol momente sahip olmasi
gerekmektedir. Molekiillerin hareketi titresim ve donme olarak siniflandirilabilir.
IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki 6rneklerin spektrumlari
alinabilir. Bu yontemdeki amag herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi sahibi
olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR spektrumu
ile yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik
olup olmadigina dair bilgi edinilebilir. IR spektrumunda 3600-1200cm™ arasini
kapsayan bolge fonksiyonel grup bélgesi, 1200-600cm™ arasmi kaplayan bélge
ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. IR
atlas1 olarak adlandirilan ve saf bilesiklerin yer aldig1 bir atlas bulunmaktadir.
Alinan spektrumlar bu atlastaki spektrumlarla kargilastirilabilir.

En sik kullanilan infrared boélge orta infrared bolgedir ¢iinkii ¢ogu
molekiiler titresimler (gazlarda ve sivilarda) ile titresim ve donmeler(gazlarda) bu
bolgede meydana gelir. Spektrum hakkinda dogru ve hizli bir yorum yapabilmek
icin spektrumun daha 6nceki verilerle karsilastirilmasi gerekmektedir (Usanmaz
1991).

IR spektroskopisi iletken polimerlerin, katki maddelerinin ve katkilama
isleminin aydinlatilmasinda yaygin olarak kullanilir. Polimerin nétral veya
polaronik formda olup olmadigi, yine polianilin yapisinin hangi formda oldugu

bu yontemle belirlenebilir.

4.1.3. Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektroskopisi gaz halindeki ve temel -enerji
diizeyinde bulunan atomlarin UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi
ilkesine dayanir. Isima siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan elementin
derisimiyle dogru orantilidir. Herhangi bir uyarilmis enerji diizeyindeki atom
sayist (Nj), temel enerji diizeyindeki atom sayisina orani (Np) Boltzmann

esitligiyle verilir.

Ni/N(): Pi/Po.e_Ei/kT (4-2)
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P; = Uyarilmis enerji diizeyinin istatiksel agirliklari, Po- Temel enerji diizeyinin
istatiksel agirliklari, k= Boltzmann sabiti, E;= Uyarilma enerjisi, T= Mutlak
sicaklik

Atomik absorbsiyon c¢ok diisiik derisimlerdeki metal iyonlarinin tayini
icin kullanilabilir. Bu metaller arasinda Ag, As, Ba, Be, Ca, Cu, Hg ve K
bulunmaktadir. Analizi yapilacak Ornegin ¢ozeltisi hazirlanir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalga boyunda okuma yapilarak standart
egrisi hazirlanir.

Bu c¢aligmada, AAS yontemiyle polimer modifiye membranlardan gegen
Cu’’ iyonlarinin miktarlar Slgiilerek membranlarin iyon degisim kapasiteleri

hesaplanmastir.

4.2.Diger Yontemler

4.2.1. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerlerin mol kiitleleri, polimer ¢ozeltilerinin herhangi bir 6zelligi
uygun bir yoOntemle izlenerek bulunur. Mol kiitlesini bulmada uygulanan
yontemden elde edilen sonuglar, polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgili ise,
mol kiitlesi tiirii de incelenen 6zellige bagli verilir. Bu nedenle polimerlerde,

e Sayica-ortalama mol kiitlesi (M,),

e Kiitlece —ortalama mol kiitlesi (My,),

e Viskozite-ortalama mol kiitlesi (My),

e Z-ortalama mol kiitlesi (M)
seklinde dort ayr1 mol kiitlesi tanimlar1 yapilir. Cizelge 4.1°de polimerlerin mol
kiitlesinin belirlenmesinde kullanilan yonteme bagli olarak elde edilecek mol

kiitlesi tiirleri siralanmustir.
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Cizelge 4.1. Polimerlerin mol kiitlelerini belirlemede kullanilan yontemler ve elde edilecek mol

kiitlesi tiirleri

Y Ontem Mol Kitlesi Tiri

Sayisal ozellikler M,
buhar basinci diismesi
kaynama noktasi yiikselmesi
donma noktas1 algalmasi
ozmotik basing

son grup analizleri M,

151k sagilmasi ve

sedimantasyon hiz1 My,

sedimantasyon dengesi ve

sedimantasyon hizi M,
viskozite M,
jel gecirgenlik kromatografisi (MM,

Bu caligmada polianilin bilesiklerinin molekiil kiitleleri GPC yontemiyle

saptanmigtir.

4.2.2. Tletkenlik 6l¢iimii

Elektriksel diren¢ ya da iletkenlik dortlii u¢ (four probe) yontemiyle
alternatif akim ya da dogru akim uygulanarak olgiiliir. Bu yontemde dort ug
iletkenligi Olciilecek olan o6rnegin diizgiin yliziine yerlestirilir. Esit uzaklikta
bulunan bu dort ucun iki dis uglar1 arasindaki 6rnege dogru akim veya alternatif
akim uygulanir. Uygulanan akim iki nokta arasindaki 6rnek direnciyle orantili
olarak gerilim diismesine neden olur ve icteki iki u¢ arasindan gerilim farki
okunur. Uygulanan akim ve okunan gerilim farki degerleri kullanilarak iletkenlik

Denklem (4.3)’ten bulunabilir:

o=M2 1 g5 b 4.3)
7 Vd V.d
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V: gerilim farki (Volt)

i: 6rnege uygulanan akim (amper)

d: 6rnegin kalinlig1 (cm)

Burada iletkenlik (6) ohm™/cm olarak bulunur. ohm™”, Siemens (S) olarak

gosterilir ve iletkenlik birimi S/cm kullanilir.

4.2.3. Elementel analiz

Bir bilesikteki elemenetlerin yiizdelerini bulmak i¢in elementel analiz
sistemi kullanilir. Iletken polimerler genel olarak C, H, N, S ve O atomlarindan
olugmaktadir. Bu yiizden bunlarin analizleri 6nem tasimaktadir. Ayrica polimerin
katkilama isleminin gerceklesip gergeklesmedigi ve katkilama oranlar1 da bu
yontemle belirlenebilir. Ornegin nétral (katkilanmamis) polianilin bilesiklerinin
yapisinda kiikiirt atomu bulunmamaktadir. Katkilama isleminden sonra yapida

kiikiirtiin bulunmasi katkilama isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. iletken Polimer Sentezi

Bu ¢aligmada, iletken polianilin, poli(N-etilanilin) ve poli(N-metil anilin)
sentezi  kimyasal olarak  yapilmistir.  Sentezi  yapilan  polimerlerin
karakterizasyonlar1 UV-gor. ve IR gibi spektroskopik yontemlerinin yanisira
GPC, elementel analiz ve iletkenlik Olgiimleri gergeklestirilmistir. Polimerler
PVDF membranlarin modifikasyonlarinda kullanilmistir. Atomik absorbsiyon
spektroskopisi teknigi ile polimer modifiye membranlardan gecen Cu”* iyonunun
miktarlar1 belirlenerek siireye karsi tasinan mmol Cu®* miktarlar1 grafige
gecirilmistir. Ayrica modifiye edilen bu membranlarin iyon degisim kapasiteleri

de hesaplanmustir.

5.2. Kullanilan Kimyasallar

Polimerlerin kimyasal olarak sentezinde katki maddesi olarak 3 farkl
boyar madde ve bir adet organik siilfonik asit bilesigi kullanilmistir. Boyar
maddeler tartrazin (TART), ponceau 4R (PON) ve sunset yellow (SUN), organik
stilfonik asit ise 1,3 (6 veya 7)-naftalentrisiilfonik asit (NAPH) dir. Boyalarin ve
1,3 (6 veya 7)-naftalentristilfonik asit’in kimyasal yapilar1 Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
OH HO
S e
SosNa
(a) (b)
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Sekil 5.1. Boyalarin ve NAPH’1n kimyasal yapilar1
a) PON’un kimyasal yapis1

b) SUN’un kimyasal yapist

¢) TART 1n kimyasal yapisi

d) NAPH nin kimyasal yapisi

Anilin (%98, Aldrich), N-etilanilin (%98, Aldrich) ve N-metilanilin (%98,
Aldrich) monomerleri distillenerek kullanilmistir. Tartrazine (%85), Ponceau 4R
(%80), sunset yellow (%85) ve 1,3 (6 veya 7)-naftalentrisiilfonikasit (Aldrich)
herhangi bir 6n islem uygulanmadan dogrudan kullanilmustir. Iletken polimerlerin
sentezinde ¢oziicii olarak destile su, oksidant olarak amonyum peroksidisulfat
(APS) (Aldrich %98) kullanilmistir. Polimerlerin ¢oziiniirliikleri destile su, etil
alkol, metanol ve dimetilsulfoksit (DMSO) ortamlarinda incelenmistir.

Membran caligmalarinda destek tabakasi olarak poli(viniliden floriir)
(PVDF) kullanilmistir. PVDF membranin yapist —(CF,-CH;)- seklindedir. Bu
membranin modifikasyonu DMSO’da ¢oziilmiis PANI, PEtAN ve PMeAN
polimer ¢ozeltileriyle gergeklestirilmistir. Membran ¢alismalar1 teflondan
yapilmis Donnan diyaliz iinitesinde yapilmistir. Bu deneylerde kullanilmak {izere
HCI, NaCl ve NaOH c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sekil 5.2°de Donnan diyaliz

tinitesi goriilmektedir.
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1 Besleme
(Bzeltisi 1

q

/I:@- %ul\ ’ /Lﬁ%ﬁ- %MI\

Sekil 5.2. Donnan diyaliz iinitesi: (1) Teflon hiicre, (2) Iyon degistirici membran, (3) Manyetik
karistirict ve (4) Manyetik balik

AAS’daki Slgiimler i¢in Cu®" standart ¢ozeltileri CuCl,.2H,O’nun analitik
safliktaki tuzundan hazirlanmistir.

fletken polimer modifiye membranlarin iyon degisim kapasitesilerinin
belirlenmesi i¢in nétrallesme titrasyonu yapilmistir. Titrasyonda titrant olarak

HCI ve indikator olarak fenolftalein ¢ozeltileri kullanilmistir.

5.3. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada; sentezlenen polimerlerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer
Spectrum 100 FT-IR spektroskopisiyle alinmigtir. Toz halindeki polimerler KBr
ile tablet yapilarak titresim spektrumlari incelenmistir.

Polimer ¢ozeltilerinin UV-Gor. Bolge spektrumlart Schimadzu UV-2101
PC Spektrofotometresiyle alinmistir.

Polimerlerin elementel bilesimleri VARIO EL III marka elementel analiz
cihazi ile Ol¢lilmiistiir.

Polimerlerin molekiil agirliklar1 kirilma indisi dedektoriine sahip Agilent
1100 HPLC sistemiyle saptanmustir.

Polimer modifiye membranlarin Cu®* iyonu degisim kapasiteleri Perkin

Elmer A Analyst 800 sistemiyle incelenmistir.
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5.4. iletken Polimerlerin Sentezi

5.4.1. Polianilin sentezi

Polianilin bilesigi dort farkli katki maddesi kullanilarak kimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Optimum polimerizasyonun boyar
maddenin katki maddesi olarak kullanildigi ortamda anilin/katki maddesi oranin
1/10, NAPH ile ise bu oranin 1/1 oldugu saptanmustir.

PANI/SUN sentezi: 0,00275 mol anilin ve 0,000275 mol SUN boyar
maddesi 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Bagka bir beherde 0.57 g APS’nin 12,5
ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon c¢ozeltisine
eklenerek 5 dakika karistirnlmigtir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat + 4° C’de
bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stizilerek ayrilmistir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PANI/TART sentezi: 0,00275 mol anilin ve 0,000275 mol TART boyar
maddesi 100 ml destile suda ¢ozlilmiistiir. Baska bir beherde 0.57 g APS’nin 12,5
ml destile su icerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon ¢dzeltisine
eklenerek 5 dakika karistirnlmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat + 4° C’de
bekletilmigtir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stiziilerek ayrilmistir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PANI/PON sentezi: 0,00275 mol anilin ve 0,000275 mol PON boyar
maddesi 100 ml destile suda ¢ozlilmiistiir. Baska bir beherde 0.57 g APS’nin 12,5
ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon c¢ozeltisine
eklenerek 5 dakika karigtirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat + 4° C’de
bekletilmigtir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stiziilerek ayrilmigtir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PANI/NAPH sentezi: 0,00275 mol anilin ve 0,00275 mol NAPH 100 ml
destile suda ¢oziilmiistiir. Bagka bir beherde 0.57 g APS’nin 12,5 ml destile su

icerisindeki c¢ozeltisi hazirlanmig ve polimerizasyon ¢dozeltisine eklenerek 5
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dakika karistirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat + 4° C’de bekletilmistir.
Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda siiziilerek ayrilmistir.

Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda kurutulmustur.

5.4.2. Poli (N-metilanilin) sentezi

Poli(N-metil anilin) (PMeAN) bilesigi dort farkli katki maddesi
kullanilarak kimyasal polimerizasyon yoOntemiyle sentezlenmistir. Optimum
polimerizasyonun boyar maddenin katki maddesi olarak kullanildigi ortamda
anilin/katki maddesi oranin 1/10, NAPH ile ise bu oranin 1/1 oldugu saptanmaistir.

PMeAN/SUN sentezi: 0,00275 mol N-metil anilin ve 0,000275 mol SUN
boyar maddesi 100 ml destile suda ¢oOziilmiistiir. Bagka bir beherde 0.57 g
APS’nin 12,5 ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon
coOzeltisine eklenerek 5 dakika karigtirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat +
4° C’de bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stiziilerek ayrilmigtir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PMeAN/TART sentezi: 0,00275 mol N-metil anilin ve 0,000275 mol
TART boyar maddesi 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Baska bir beherde 0.57 g
APS’nin 12,5 ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon
¢ozeltisine eklenerek 5 dakika karigtirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat +
4° C’de bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stiziilerek ayrilmigtir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PMeAN/PON sentezi: 0,00275 mol N-metil anilin ve 0,000275 mol PON
boyar maddesi 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Baska bir beherde 0.57 g
APS’nin 12,5 ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon
cozeltisine eklenerek 5 dakika karigtirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat +
4° C’de bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stizilerek ayrilmistir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda

kurutulmustur.
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PMeAN/NAPH sentezi: 0,00275 mol N-metil anilin ve 0,00275 mol
NAPH 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Bagka bir beherde 0.57 g APS’nin 12,5
ml destile su icerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon c¢ozeltisine
eklenerek 5 dakika karigtirllmigtir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat + 4° C’de
bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stizilerek ayrilmistir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda

kurutulmustur.

5.4.3. Poli (N-etilanilin) sentezi

Poli(N-etil anilin) (PMeAN) bilesigi dort farkli katki maddesi kullanilarak
kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Optimum polimerizasyonun
boyar maddenin katki maddesi olarak kullanildig1 ortamda anilin/katki maddesi
oranin 1/10, NAPH ile ise bu oranin 1/1 oldugu saptanmistir.

PEtAN/SUN sentezi: 0,00275 mol N-etil anilin ve 0,000275 mol SUN
boyar maddesi 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Bagka bir beherde 0.57 g
APS’nin 12,5 ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon
coOzeltisine eklenerek 5 dakika karigtirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat +
4° C’de bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stiziilerek ayrilmigtir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PEtAN/TART sentezi: 0,00275 mol N-etil anilin ve 0,000275 mol TART
boyar maddesi 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Bagka bir beherde 0.57 g
APS’nin 12,5 ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon
¢ozeltisine eklenerek 5 dakika karigtirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat +
4° C’de bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stiziilerek ayrilmigtir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PEtAN/PON sentezi: 0,00275 mol N-etil anilin ve 0,000275 mol PON
boyar maddesi 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Baska bir beherde 0.57 g
APS’nin 12,5 ml destile su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon

cozeltisine eklenerek 5 dakika karigtirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat +
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4° C’de bekletilmistir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stizilerek ayrilmistir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda
kurutulmustur.

PEtAN/NAPH sentezi: 0,00275 mol N-etil anilin ve 0,00275 mol NAPH
100 ml destile suda ¢oziilmiistiir. Baska bir beherde 0.57 g APS’nin 12,5 ml
destile su igerisindeki ¢Ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon ¢dzeltisine
eklenerek 5 dakika karistirnllmigtir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat + 4° C’de
bekletilmigtir. Cozeltiden elde edilen polimer 24 saatin sonunda vakumda
stizillerek ayrilmistir. Destile su ile yikanarak 24 saat vakum altinda

kurutulmustur.

5.5. Polimerlerin Coziiniirliikleri

Polimerlerin  ¢Oziliniirliikleri su, etil alkol, metanol ve DMSO
coziiclilerinde incelenmistir. Polimer c¢ozeltilerinin UV-gor. spektrumlari

karsilastirilarak ¢oziintirliikleri hakkinda bilgi edinilmistir.

5.6. Polimer Modifiye Membran Calismalari

5.6.1. Donnan diyaliz iinitesinde yapilan deneyler

Diyaliz, membranla birbirinden ayrilmis ¢ozeltilerde ¢6ziinen maddelerin
aktivitelerindeki farkliligin etkisi ile membran i¢inden geg¢mesi seklinde ifade
edilebilir. Diyaliz isleminde ayirma ¢oziinen maddelerin membran yapisi i¢indeki
difiizyon farkliligindan dolay1 gergeklesir. Madde transferi ¢ozelti ve membran
fazlan arasindaki kimyasal potansiyel farkliligindan kaynaklanir. Bu potansiyel
ise membranin her iki yiizeyinin temas ettigi sivilardaki derisim farkliligindan
meydana gelir. Donnan diyaliz iinitesinde iyon degistirici membranlar kullanilir.
Disaridan bir elektrik akimi uygulanmadig1 halde membrana bagli iyon degistirici
gruplarin olusturdugu Donnan potansiyeli, derisik ¢ozeltideki belli iyonlarin diger

ylizeye tasinmasini saglar (Kir 2002).
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Donnan diyaliz mekanizmasi olduk¢a basittir. Bir Donnan diyaliz
linitesinde ara bolmeye membran olarak katyon veya anyon degistirici membran
yerlestirilmistir (Sekil 5.2). Membran, hem sabit bir yilke hem de hareketli bir
karsit yiike sahiptir. Membranin sol tarafinda besleme c¢ozeltisi dedigimiz
ayirmak istenilen iyonlardan olusan bir ¢ozelti; sag tarafinda ise alici ¢ozelti
dedigimiz ayirmak istedigimiz iyonlarin gectigi bir ¢ozelti bulunmaktadir. Bu
calismada yaptigimiz gibi besleme ¢ozeltisindeki katyon, sabit negatif yiik ile
birlestirilmis hareketli membran katyonu ile yarisir. Once katyon membrana
baglanir, sonra Donnan potansiyel etkisi ile membrandan gecerek alici tarafa
taginir. Boylece membran i¢indeki hareketli iyonlarin toplam sayis1 her zaman
stnirhidir. Burada membran ylizeyi ve ¢ozelti arasinda hem farkli degerlikteki
iyonlar hem de derisim etkisinden dolay1 bir potansiyel farki olusmaktadir.
Donnan denge sartlar1 saglanana kadar bu tasinma ve potansiyel farkliligi devam
etmektedir (Kir 2002).

Bu calismada, PVDF membranlar TART, SUN, PON ve NAPH katki
maddeleri kullanilarak elde edilen PANI, PMeAN ve PEtAN iletken polimerler
ile modifiye edilerek Cu®" iyonuna karsi gegirgenligi incelenmistir. Modifikasyon
islemlerinde yaklasik 15 mg iletken polimer alinarak 2’ser ml DMSO’da
¢cOziilmiistiir. PVDF membranlar bir petri kabina yerlestirilerek iizerlerine
polimerlerin DMSO’da hazirlanmis  ¢ozeltileri  dokiilmiistiir.  Modifiye
membranlar vakum desikatoriinde DMSO buharlasana kadar bekletilmistir. Daha
sonra modifiye membranlar asidik ve bazik safsikliklarinin giderilmesi amaciyla
su banyosunda sirayla 70°C’de saf suda 1 saat, 50 °C’de 1 M HCI ¢ozeltisinde 1
saat ve 50 °C’de 1 M NaOH cozeltisinde 1 saat bekletilmistir. Son olarak
membranlar katyon degistirici forma doniistiirilmek tizere 24 saat HCI ¢ozeltisi
igerisinde bekletilmis ve saf su ile yikanip kurulandiktan sonra kullanilmak iizere
Donnan diyaliz {initesine yerlestirilmistir. Diizenegin besleme tarafina 0,1 M
CuCl,; alic1 tarafina ise 0,1M HCI ¢ozeltisi konulmustur. 30, 60, 90 ve 120.
dakikalarin sonunda alici taraftan 1’er ml O6rnek, deney bitiminde ise alict ve
besleme tarafindan 1’er ml 6rnek alip balon jojelere konmustur. Diyaliz
deneyinden sonra modifiye membranlar tekrar katyon degistirici forma

donistiiriilmek iizere 1 M HCI ¢6zeltisi igerisinde bekletilmistir.
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5.6.2. Membranlarin iyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi

PANI, PMeAN ve PEtAN modifiye PVDF membranlarin iyon degisim
kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla membranlar 1 M HCI ¢dzeltisinden alinarak
40 ml 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde 24 saat bekletilmistir. Daha sonra modifiye
membranlar disar1 alinarak geriye kalan ¢dzelti bir erlene dokiilmiistiir. Membran
yikandiktan sonra yikama sular1 da ayni erlene bosaltilarak {izerine 2 damla
fenolftalein eklenmis ve ayarli 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile pembe renk kayboluncaya
kadar titre edilmistir.

Membranlarin iyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kuru
agirliklariin da bilinmesi gerekmektedir. Bu amagla iyon degisim deneyleri
yapilan membranlar 6nce 1 M HCI igerisinde 24 saat bekletildi. Bu ¢ozeltiden
alinan modifiye membranlar saf su igerisinde bekletildikten sonra petri kaplarina
yerlestirilerek vakum desikatoriinde kurumalart  saglanmistir.  Modifiye
membranlar kuruduktan sonra tartilmistir.

Membranlarin iyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan
hesaplama su sekildedir:

M,.V,=M,.V, (5.1)
M= Kullanilan NaOH’nin derisimi

V= Kullanilan NaOH’nin hacmi

M,= Kullanilan HCI’nin derisimi

V,= Kullanilan HCI’nin hacmi

M,.Vi- M. V; esitliginden ¢ikan ve mmol cinsinden olan deger membranin kuru

agirligina boliiniir, membranin iyon degisim kapasitesi bulunur.
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6. SONUC ve TARTISMA

6.1. Polimerlerin Coziiniirliikleri

Notral haldeki iletken polimerlerin genel olarak su ve bircok organik
coziiciilerdeki ¢Oziiniirliigii cok azdir. Iletken polimerlerin ¢oziiniirliigiinii
artirmak uygulama kolayligi acisindan Onem tagimaktadir ve bunlarin
coziiniirliiklerini artirmak i¢in birkag yol uygulanir. Bunlar: siibstitiie grup tagiyan
monomerlerin polimerlestirilmesi; polimerin siilfonik veya karboksilik asit gibi
organik asitler ile katkilanmasi; kopolimer veya as1 polimerlerin sentezlenmesi;
kendiliginden katkilanmig polimerlerin sentezi (Sahin 2002) vb’dir. Bu ¢alismada,
iletken polimerlerin ¢dziiniirliiklerini artirmak i¢in en az iki —siilfonik asit grubu
ile —hidroksil ve -karboksil gibi polar siibstitiientler igeren katki maddeleri (Sekil
5.1.a—d) kullamilmistir. Boylece elde edilen polimerlerin sulu ortamda bile
¢Oziinebildigi goriilmiistiir. Tez kapsamindaki katki maddeleriyle sentezlenen
PANI, PMeAN ve PEtAN literatiirde ilk olup bu maddelerin kullanilarak
hazirlandig1r polianilin ve tiirevleri bulunmamaktadir. Bu polimerlerin farkl
coziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri UV-gor. bolge spektrumlari alinarak gosterilmistir
(Sekil 6.1-6.12).

Katki maddesi olarak TART kullanilarak hazirlanan polimerler
¢oziindiiklerinde acik yesil, SUN kullanilarak hazirlanan polimerler agik gri,
PON ve NAPH kullanilarak hazirlanan polimerler acik kahverenkli ¢cozeltiler elde
edilmistir. Genel olarak iletken polimerlerin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik

siralamasi su sekildedir: DMSO>Metanol>Etanol>Su

6.2. Polianilin, Poli(N-etilanilin) ve Poli(N-metilanilin)’in Spektroskopik

Cahismalan
Sentezleri gerceklestirilen Polianilin, Poli(N-etilanilin) ve Poli(N-

metilanilin)’in yap1 analizleri UV-Goérlniir bolge ve FTIR spektroskopisi

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4 SUN, TART, PON ve NAPH katki maddeleriyle
hazirlanmis polianilin bilesiklerinin su, metanol, etanol ve dimetilsiilfoksitte
alinmig UV-gor. bolge spektrumlarini gostermektedir.

Genel UV-Goriiniir bolge pik tanimlamalaria goére polianilin yapisina ait
iki karakteristik pik gozlenir. 275-450 nm araliginda goriilen ilk pik PANI’nin
yapisinda bulunan benzenoid grubundaki m—n* gegisine, 600-800 nm arasinda
goriilen ikinci pik ise polimer yapisindaki molekiillerarasi benzenoid-kinoid
gecislerine ait oldugu bilinmektedir (Hiir 2005).

Sekil 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4.°de 360 nm civarinda gozlenen pik PANI
yapisindaki benzenoid gruplarinin n—n* gegislerine aittir. DMSO ¢6ziiciistinde
alman UV-gor bolge spektrumundaki pikin kirmiziya kaymasinin sebebi
¢Oziiclinlin dielektrik sabitinin diger ¢oziiciilere gore kiigiik olmasidir. Yiiksek
dielektrik sabitli bir ¢dziiclide ¢ozlinen bir polimerin konjligasyonunda azalma
gozlenir ve halka tipi bir yerlesmeyi tercih eder. Daha az polar bir ¢oziiciide
¢oziinen polimer ise daha kararli bir zincir konformasyonuna sahiptir, polimeri
daha az enerjili bir diizlemde tutar. Bu sekilde kayma sistemin konjiigasyonunu
arttirir ve daha az enerjili bir gegis oldugu i¢in kirmiziya kayma gozlenir. Cesitli
coziiciilerdeki m—m* gecislerindeki hipsokromik kayma (maviye kayma)
coziiciilerin dielektrik sabitlerindeki artmay1 gosterir (Waware ve Umare 2005).
500-600 nm civarindaki pik ise emeraldin yapisindaki molekiilleraras1 benzenoid-
kinoid gegislerine aittir. Bu pik PANI/PON ve PANI/SUN yapisinda oldukga
belirgin olarak gbzlenirken PANI/TART ve PANI/NAPH yapisinda bagil siddeti
oldukca diisiiktiir.

Sekil 6.5, 6.6, 6.7 ve 6.8 poli(N-etilanilin)’in UV-Goriiniir bolge
spektrumlarini  géstermektedir. Sekil 6.9, 6.10, 6.11 ve 6.12 ise poli(N-
metilanilin)’in UV-Goriiniir bolge spektrumlarin1 gostermektedir. Etil ve metil
gibi elektron itici gruplarin siibstitiient oldugu polimer filmlerinin UV-Goriiniir
absorbsiyon bantlarinin dalga boylarinda polianiline gore daha biiyiikk dalga
boyuna (kirmiziya kayma) kaydig1 goriilmiistiir. Bu da elektron itici gruplarin (-
CHj;, -C,H5) konjlige polimer film iizerinde elektron yogunlugunu arttirmasiin
bir sonucudur. Kirmiziya kayma siibstitiientin elektron verme giiciiyle dogru

orantilidir. Etil grubu iceren polimer film spektrumu incelendiginde absobsiyon
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bantlarindaki kirmiziya kaymanin metil grubu igeren polimer film spektrumuna

gore daha fazla oldugu gézlenmistir (Hiir 2005).
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Sekil 6.2. PANI-PON’un c¢esitli ¢oziiciilerde alinmis UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.3. PANI-SUN’un ¢esitli ¢oziiciilerde alinmig UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.4. PANI-TART 1n ¢esitli ¢oziiciilerde alinmig UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.5. PEtAN-NAPH’1n ¢esitli ¢oziiciilerde alinmis UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.6. PEtAN-PON’un cesitli ¢oziiclilerde alinmis UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.7. PEtAN-SUN’un cesitli ¢oziiclilerde alinmis UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.8. PEtAN-TART 1n ¢esitli ¢oziiciilerde alinmig UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.10. PMeAN-PON’un ¢esitli ¢oziiclilerde alinmigs UV- Gorliniir bolge spektrumu
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Sekil 6.11. PMeAN-SUN’1n gesitli ¢oziiciilerde alinmig UV- Goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 6.12. PMeAN-TART n ¢esitli ¢oziiciilerde alinmig UV- Goriiniir bolge spektrumu

araliginda IR spektrumlart almmustir. Literatiirde yaklasik 1600 ve 1500 cm™‘de
gozlenen piklerin polianilin yapisindaki kinoid ve benzenoid gruplarinin
gerilmelerine ait oldugu saptanmistir (Sahin 2002). Sekil 6.13 ile 6.15 arasinda
bulunan polianilin ve tiirevlerine ait olan tiim IR spektrumlarindaki bu pikler

temel pikler olup sentezlenen maddelerin polianilin yapisinda oldugunu

KBr ile tablet haline getirilen polimerlerin 2000400 cm™ dalga sayist
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gbstermesi agisindan Gnem tasimaktadir. 1600 cm™ civarinda gozlenen bant
kinoid halkasindaki C=C ¢ift bag gerilmesine, 1500 cm™’de gdzlenen bant ise
benzenoid halkasindaki C=C ¢ift baglarin titresimine aittir. Yaklasik 1300cm™*de
gdzlenen bant polianilin ve tiirevlerinin yapisinda bulunan aromatik halkadaki C-
N tekli baglarimin gerilmesine karsihik gelir (Hiir 2005). 1170 cm™ civarindaki
bant C-H baginin diizlem ig¢i biikiilmesinden ileri gelir ve polimerdeki elektron
delokalizasyonunun bir o6l¢iisii olup yiiksek iletkenlikten (polaron yapidan)
sorumludur. 1040 cm™"’deki pik polimerdeki siilfo grubunun varligim dogrulayan
S=0 grubunun gerilmesinden kaynaklanir. S-O gerilme bandi 700 cm™ (Sahin
2000), gozlenmistir. PEtAn’nin (Sekil 6.14) ve PMeAN’nin (Sekil 6.15) IR
spektrumlar1 dalga sayilarinda biraz kayma olmakla birlikte PANI yapisiyla
uyum igerisindedir. Bu da sentezlenen polimerlerin polianilin temelli oldugunu
gostermektedir. PEtAN’nin IR spektrumlarinda 1370cm™ civarinda gbriilen pik
PANI ve PMeAN’de goriilmemektedir. Bu pik de kinoid grubuna aittir (Nabid ve
Entezami 2004). 630 cm™’de agiga ¢ikan C-S gerilme bandi, PANI-TART ve
PANI-SUN’da 630-640’da, PANI-PON ve PANI-NAPH’da ise 590cm’de

gozlenmistir.
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Sekil 6.13. PANI- TART, SUN, PON ve NAPH’1n IR spektrumu
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Sekil 6.14. PEtAN- TART, SUN, PON ve NAPH 1n IR spektrumu
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Sekil 6.15. PMeAN- TART, SUN, PON ve NAPH’n IR spektrumu

6.3. Molekiiler Agirlik, Elektriksel iletkenlik ve Elementel Analiz

Polianilin, Poli(N-etilanilin) ve Poli(N-metilanilin) bilesiklerinin molekiil
agirliklart jel gegirgenlik kromatografi yontemiyle tayin edilmistir. Olgiimlerde
standart polimer olarak farkli molekiil agirliklarina sahip polistiren kullanilmustir.
Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri dort-u¢ (four-probe) ile oOl¢ililmiistiir.
Polimerlerin katkilanma oranlarin1 (kiikiirt/azot, S/N) belirlemek igin ise
elementel analizleri gerceklestirilmistir. Sonuglar toplu halde Cizelge 6.1°de
Ozetlenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde polianilinin en fazla molekiil
agirhigina sahip oldugu goriilmiistiir. Polianilin yaklasik 28-43, poli(N-etilanilin)
10-12 ve poli(N-metilanilin) ise 8-15 monomerden olustugu belirlenmistir. Bir
iletken polimerin molekiil agirligi polimerin ¢oziiniirliigiinii ve elektriksel
iletkenligini 6nemli O6l¢iide etkiler. Diigiik molekiil agirligina sahip polimerlerin
bilinen organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii genel olarak daha fazla olmakla birlikte
elektriksel iletkenligi daha diisiiktiir. Bu durumda iletken polimerin hangi

alanlarda uygulanacagi on plana c¢ikmaktadir. Uygunabilirlik acisindan
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diisiintildiiglinde ¢6ziiniirliilk 6nemli bir parametre oldugu icin diisiik molekiil
agirlikli polimerler tercih edilmektedir. Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi yiiksek
molekiil agirligina sahip polianilin  bilesiklerinin  elektriksel iletkenlik
degerlerinin de poli(N-etilanilin) ve poli(N-metilanilin)’e goére daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Notral haldeki PANI, PetANI ve PmetANI bilesiklerinde
kikiirt (S) atomu bulunmamaktadir. Kiikiirt atomu sadece katki maddeleri olan
TART, SUN, PON ve NAPH bilesiklerinin yapisinda vardir. Dolayisiyla element
analizi sonucunda elde edilen kiikiirt atomlar1 polimer yapilarinin katkilandigini
ve biiyiik oOlgiide iletkenligin bundan kaynaklandigin1 gostermektedir. IR
spektrumlarinda  siilfo  gruplarinin  saptanmasi da katkilama olaymin
gerceklestginin bir ispati olmustur. Katki maddesi yapiya kovalent olarak
baglanmayip elektrostatik etkilesimler sayesinde karst anyon seklinde
bulunmaktadir. Katki maddesi polimerde hata merkezleri olusturarak yapinin
pozitif (polaron) yiiklenmesini dolayisiyla iletkenliginin artmasina neden

olmaktadir.
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Cizelge 6.1. Polimerlerin molekiil agirliklar1 ve elektriksel iletkenlik degerleri

Molekiil Elektriksel %95 Giliven Sinir1
Polimerler Agirliklart fletkenlik (Elektriksel S/N
(g/mol) (S/cm) Iletkenlik I¢in)
PANI/TART 3357 2,35x107 2,35x107°%1,13x10° | 0,1760
PANI/PON 3750 1,02x107 1,02x107°3,44x10° | 0,2636
PANI/SUN 2450 4,83%107 4,83x10°+1,02x10* | 0,2577
PANI/NAPH 3432 2,33x107 2,33x107°42,85x10° | 0,2876
PEtAN/TART 950 4,63x107 4,63x10°+3,92x10° | 0,2942
PEtAN/SUN 943 1,51x10° 1,51x10°42,17x10° | 0,2541
PEtAN/PON 940 3,12x107 3,12x107£5,76x10° | 0,2937
PEtAN/NAPH 902 4,36x10° 4,36x10°+1,27x10° | 0,4565
PMeAN/TART 610 4,55x10™ 4,55x10+1,87x10° | 0,2116
PMeAN/SUN 750 1,82x10* 1,82x10747,85x107 | 0,2694
PMeAN/PON 1350 7,34x10™* 7,34x10749,8x107 0,3110
PMeAN/NAPH 1200 6,87x10° 6,87x10°+£1,08x107 | 0,4571

6.4. Membran Calismalari

6.4.1. AAS ile Cu** tayini

Bu caligmada iletken polimerler ile modifiye edilen PVDF membranlar
kullanilarak sulu ¢bzeltiden Cu®* iyonunun uzaklastirilmasi Donnan diyaliz
sartlarinda gerceklestilmigtir. Sekil 6.16, 6.17, 6.18 ve 6.19°da PANI ile
hazirlanmis membranlarin; Sekil 6.20, 6.21, 6.22 ve 6.23’de PEtAN ile
hazirlanmis membranlarin; Sekil 6.24, 6.25, 6.26 ve 6.27°da ise PMeAN ile
hazirlanmis membranlarin zamana kars: tasidiklar1 Cu®™ iyonu derisim grafikleri
gosterilmektedir. AAS ile yapilan Cu®’ tayinine ait grafiklerde hazirlanan
membranlarin katyon degistirici membran olduklar ve Cu®" iyonunu gegirdikleri

goriilmektedir.
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Sekil 6.16. PANI-NAPH membraniyla tayin edilen mmol Cu®" miktarmim zamana kars: grafigi
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12,00 -
10,00 -
8,00
6,00 -
4,00 -
2,00 ~
0,00 \ ! ! !

25 50 75 100 125
Siire(dakika)

mmol/L

Sekil 6.17. PANI-SUN membraniyla tayin edilen mmol Cu*" miktarinin zamana kars1 grafigi

PANI-PON
15,00 -
[
= 10,00 S
(=)
g
B 5,00 -
0,00 T T T 1
25 50 75 100 125
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Sekil 6.18. PANI-PON membraniyla tayin edilen mmol Cu*" miktarinin zamana kars: grafigi
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Sekil 6.19. PANI-TART membraniyla tayin edilen mmol Cu®" miktarinin zamana kars1 grafigi
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€K1l 0.2U. t - membraniyla tayin edilen mmo u~ miktarinin zamana arsg1 graiigi
kil 6.20. PEtAN-PON braniyla tayin edil 1 Cu*" mik kars1 grafigi
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ekil 6.21. PEtAN-SUN membraniyla tayin edilen mmol Cu®* miktarinin zamana kars1 grafigi
yla tay gralig
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Sekil 6.22. PEtAN-TART membraniyla tayin edilen mmol Cu®" miktarmin zamana kars: grafigi

PEtAN-NAPH
<& mmol/1 Cu?+
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[6)]

25 50 75 100 125
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ekil 6.23. PEtAN-NAPH membraniyla tayin edilen mmol Cu*" miktarmin zamana kars: grafigi
yla tay grahg
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Sekil 6.24. PMeAN-TART membraniyla tayin edilen mmol Cu®" miktarmin zamana kars1 grafigi
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Sekil 6.25. PMeAN-PON membraniyla tayin edilen mmol Cu®* miktarinin zamana kars: grafigi
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ekil 6.26. PMeAN-SUN membraniyla tayin edilen mmol Cu®* miktarinin zamana kars: grafigi
yla tay gralig
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Sekil 6.27. PMeAN-NAPH membraniyla tayin edilen mmol Cu®" miktarmin zamana kars1 grafigi
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Cizelge 6.2. iyon degisim kapasitesinin belirlenmesi amaciyla yapilan

titrasyonlarda harcanan asit miktarlarini, membranlarin kuru agirliklarini ve iyon

degisim kapasitelerini gostermektedir. Polimerlerin iyon degisim kapasiteleri,

polimer ¢ozeltileriyle modifiye edilmemis PVDF’nin iyon degisim kapasitesiyle

karsilastirilmistir. Polimerlerin iyon degisim kapasitelerinin, PVDF’ye gore

kiigiik olmasinin nedenlerinden biri PVDF’nin var olan gézeneklerine polimerin

kaplanmis olmasidir.

Cizelge 6.2. Iyon degisim kapasitesininbelirlenmesi amaciyla yapilan titrasyonlarda harcanan asit

miktarlari, membranlarin kuru agirliklart ve iyon degisim kapasiteleri

MEMBRAN MEMBRANIN | HARCANAN I'YON DEGISIM

KURU ASIT KAPASITESI(mmol/g
AGIRLIGI(gram) | MIKTARI(ml) membran)

PANI/NAPH 0.0349 35.8 12.0343

PANI/PON 0.0355 36 11.2676

PANI/SUN 0.0348 36.2 10.9195

PANI/TART 0.0352 36.9 8.8068

PEtAN/NAPH | 0.0371 34.2 15.6334

PEtAN/PON 0.0355 33.3 18.8732

PEtAN/SUN 0.0409 33.9 14.9144

PEtAN/TART | 0.0390 33.6 16.4102

PMeAN/NAPH | 0.0352 35.4 13.0681

PMeAN/PON | 0.0342 35.7 12.5730

PMeAN/SUN | 0.0379 35.5 11.8733

PMeAN/TART | 0.0360 35.3 13.0555

PVDF 0.0362 33.6 17.6795
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