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OZET
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POLIANILIN VE TUREVLERININ KULLANIMI

Hakan GORCAY

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yard. Do¢. Dr. Mutlu SAHIN
2009, 88 sayfa

Bu caligmada, polianilin (PANI), poli(N-etilanilin) (PEtAN), poli(N-
metilanilin) (PMeAN) ve poli(o-anisidin) (PANIS) gibi bazi polianilin
tirevlerinin sentezinde yiikseltgen olarak amonyum peroksidisiilfat (NHy)2S20s)
ve katki maddesi (dopant) olarak 1,3, (6 veya 7)-naftalentrisiilfonik asit (NTSA)
kullanilmistir. Sentezlenen iletken polimerlerin karakterizasyonlart UV-gor., IR,
iletkenlik Ol¢iimii ve elementel analiz yontemleriyle yapilmistir. Elde edilen
polimerler metanol igerisinde ¢6ziilerek poliviniliden floriir (PVDF) membrani
modifiye edilmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis PVDF membranlarin yiizey
analizlerinde atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ve taramali elektron mikroskopu
(SEM) kullanilmustir. Modifiye membranlar hidroklorik asit (HCI) ¢6zeltisinde
bekletilerek katyon degistirici forma doniistiiriilmiistiir. Katyon degistirici 6zellige
sahip membranlarm iyon degisim kapasiteleri de hesaplanmistir. Hazirlanan bu
membranlar ile Donnan diyaliz metodu kullanilarak hem standart hem de gergek

su drnegindeki Mg”* ve Ca** iyonlarmim geri kazanimlari ¢alisilmistir.

Anahtar Kelimeler: letken Polimerler, Siibstitiie Polianilin, Katyon Degisim

Membrani, Donnan Diyaliz.



ABSTRACT
Master of Science Thesis

USING of POLYANILINE and ITS DERIVATIVES for PREPARATION of
ION EXCHANGE MEMBRANES

Hakan GORCAY

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mutlu SAHIN
2009, 88 pages

In this work, ammonium peroxydisulfate ((NH,4).S,0g) was used as an
oxidant and 1, 3, (6 or 7)- napthalenetrisulfonic acid (NTSA) was used as a dopant
for the synthesis of polyaniline (PANI)and its derivatives as poly(N-ethylaniline),
poly(N-methyllaniline) and poly(o-anisidine). The characterization of synthesized
conducting polymers were determined by UV-Vis., IR, conductivity measurement
and elemental analysis methods. Polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane was
modified by dissolving of the obtained polymers in methanol. Atomic Force
Microscope (AFM) and Scanning Electron Microscope (SEM) were used for
surface analysis of modified and unmodified PVDF membranes. The modified
membranes were kept in hydrochloric acid solution to transform into the cation
exchange form. The recoveries of Mg®* and Ca”* ions were carried out with these
prepared membranes in both standart and real water samples by using Donnan

dialysis method.

Keywords: Conducting Polymers, Substituted Polyaniline, Cation Exchange

Membrane, Donnan Dialysis.
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1. GIRIS VE AMAC

1970’lerin sonunda Heeger, McDiarmid ve arkadaslari, Shirakawa ve
arkadaslarinin yontemi ile sentezledigi poliasetilenin, (CH)y, yiikseltgenme veya
indirgenme ajanlarina maruz kalmasiyla oldukga iletken oldugunu bulmuslardir.
Bu kesif iletken polimerlerin bugilinkii alaninin baslangi¢ noktas1 olarak
diistiniilebilir (Aslan ve ark., 2007).

Iletken polimerlerin elektronik dzellikleri, gesitlilikleri, kolay iiretilmeleri
ve maliyetlerinin diisiik olmasindan dolay1 son yillarda birgok uygulamada en ¢ok
ilgi géren arastirma konularindan biri olmustur (Sharma ve ark., 2000).

Iletken polimerler bilinen polimerlerde bulunmayan elektrokimyasal
ozellikleri gibi bazi 6zelliklere sahip oldugundan dolayr polimerik materyallerin
yeni ve dnemli bir smifin1 olustururlar. iletken polimerler yari iletken olarak
kullanilan diger materyallere alternatif olarak kullanilabilir. Iletken polimerlerin
iletkenligi indirgenme-yiikseltgenme siireciyle katkilama yapilarak yalitkanliktan
iletkenlige degistirilebilir (Amado ve ark., 2006). Ayn1 zamanda polimere katki
maddesinin eklenmesi polimerin islenilebilirligi {izerinde ©onemli bir etkiye
sahiptir. Kullanilan baz1 katki maddeleri ¢6ziiniirliigii az olan polimerin
¢cOzilinlirliigilinlin artmasini saglamaktadir.

[letken polimerler, metallerdeki elekriksel iletkenlige ve elektrokimyasal
ozelliklere, polimerlerdeki mekanik giice ve kolay islenilebilirlige, kimyasal ve
elektrokimyasal sentezlerinin miimkiin olmasindan dolay1 ¢ok genis uygulama
alanlar1 bulmuslardir. Bu maddeler, kimyasal ve -elektrokimyasal sensorler,
elektrokromik cihazlar, doldurulabilir piller, korozyona kars1 koruma ve membran
uygulamalarinda kullanilabilir.

PANI diistik fiyat1 kolay polimerizasyonu ve g¢evresel kararliliginin iyi
olmasindan dolay1 iletken polimerler arasinda en yaygin olarak kullanilanidir
(F.D.R. Amado ve ark.,, 2006). Ayrica PANI sahip oldugu elektriksel,
elektrokimyasal ve optik oOzelliklerinden dolayr elektrokromik aletlerde,
elektronikte, elektrokimyasal erisim diizeneklerinde, sensorlerde ve ayirma

biliminde 6nemli bir teknolojik materyaldir (Tan ve ark., 2002).



Iletken polimerler gdzenekli bir yapiya sahip olmalarindan dolay:
membran ¢aligmalarinda da kullanilmaktadir (Roth ve Caroll, 2004).

Polianilin iyon degisim membrani olarak iyi bir afiniteye sahiptir ve ayni
zamanda kimyasal olarak polimer matriksi icerisinde polimerlesebilir. Ilging bir
bicimde PANI icin ayirma ozellikleri polimerin katkilanma diizeyi kadar katk1
maddesinin dogas1 tarafindan da uygun hale getirilebilir. PANI ile iyonlarin ve
onlarin yiikiiyle veya molekiillerin biiyiikliigiine dayanilarak ayirma miimkiindiir.
Bu aym1 zamanda iyon degisim membranlarinin hidrofilik veya hidrofobik
dogasini degistirebilir.

Membran ile ayirma sadece endiistride degil giinliik hayatta da cok
onemli bir yontem olmustur. Bu ylizden ¢esitli membranlar gelistirilmistir. Bunlar
arasinda ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon,
pervaporasyon siireglerinde, suni bobrek olarak medikal kullanimli membranlar
ve iyon degisim membranlarinin kullanimlar1 mevcuttur. Bu membranlar arasinda
iyon degisim membranlar1 en énemli gesitlerindendir. Iyon degisim membranlari
birgok bilesen igeren ¢ozeltilerde, 6rnek olarak tuzlu suyun elektrodiyaliz ile
mineralini giderme, toksik metal iyonlar1 igeren endiistriyel atik suyunun
temizlenmesinde, peynir c¢ozeltilerinin tuzdan arindirilmasinda agirlikli olarak
kullanilir. Bazi durumlarda belirli iyonlarin karigimdan uzaklastirilmasi veya
deristirilmesi i¢cin 6zel iyonlara segici tek degerlikli iyon degisim membranlari,
proton segici iyon degisim membranlar1 gibi ticari iyon degisim membranlari
kullanilmaktadir (Nagarale ve ark., 2005).

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

Bir membran kullanarak ayrilmis farkli ¢ozeltilerde ¢6ziinen maddelerin
aktivitelerindeki farkliligm etkisiyle elektrolitin membranin bir tarafindan diger
tarafina tagmmasi islemine diyaliz adi verilir. Donnan diyalizde iyon segici
membran olarak kullanilan anyon ve katyon degistirici membranlar iyonlarin
transferinde kullanilmaktadir. Donnan denge sartlar1 olusuncaya kadar pozitif

veya negatif yiike sahip iyonlar membranin diger tarafina gegerler. Donnan diyaliz



olaymda diger diyaliz cesitlerinden farkli olarak “Donnan diglamasi” ad1 verilen
bir etki s6z konusudur. Disaridan herhangi bir elektrik akimi uygulanmadigi
halde, membrana bagli iyon degistirici gruplarin olusturdugu donnan potansiyeli,
konsantre ¢ozeltideki belli iyonlarin diger yiizeye ge¢mesini saglar (Giirler, 2007).

Bu tez calismasinda amaglanan temel hedef ¢ozinirligi diisik ve
islenilebilirligi az olan polianilin ve farkli fonksiyonel gruplara sahip olan
slibstitiie polianilinlerin daha 6nce literatiirde kullanilmamis bir katk1 maddesi ile
katkilanmasiyla daha ¢oziiniir ve islenilebilir hale getirilerek uygulanabilirligini
artirmak suretiyle kimyasal olarak sentezlenmesi ve sentezlenen polianilin ve
tiirevlerinin uygun bir ¢oziicii igerisinde c¢oziinerek destek tabakalari {lizerine
tutturulmasi ile yeni tiir iyon degistirici modifiye membranlarin hazirlanmasi ve
bu membranlarin donnan diyaliz sisteminde kullanilmasi ile iyon degisim
ozelliklerinin incelenmesidir.

Bu calismada, 1, 3, (6 veya 7)-naftalentrisiilfonik asit (NTSA) katk1
maddesi kullanilarak polianilin, poli(N-etilanilin), poli(N-metilanilin) ve poli(o-
anisidin) sentezleri kimyasal olarak gergeklestirilmistir. Polimerlerin elektriksel
iletkenligi dort-u¢ ve elementel bilesimi ise elementel analiz yontemleriyle
belirlenmistir. Polimerlerin ¢Oziintirliikleri su, metil alkol, dimetilsiilfoksit
(DMSO), aseton, dimetilformamid (DMF) ve tetrahidrofuran (THF)
coziiciilerinde incelenmistir. Polimerin nétral veya polaronik formda olup
olmadig1 ve polianilin yapismnin hangi formda (lokoemeraldin, emeraldin veya
pernigralin) oldugu IR ve UV-gbr. bdlge spektroskopisi yOntemleriyle
saptanmigtir. PVDF membranlar sentezlenen polianilin ve tiirevleri ile modifiye
edilerek yiizey analizlerinin karakterizasyonu i¢cin AFM ve SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Membranlarm suya sertlik veren Ca®* ve Mg2+ iyonuna kars1
gecirgenligi donnan diyaliz sistemi kullanilarak incelenmistir. Atomik
absorbsiyon spektroskopisi ile modifiye membranlardan gegen Ca®* ve Mg®*
iyonlarinin miktarlar1 belirlenerek, membranlarin iyon degisim kapasiteleri de

hesaplanmuigtir.



1.1. iletken Polimerler

Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik anlamina
gelen -meros kelimelerinden tiiremistir.

Cok sayida monomerin kovalent baglar ile birbirine baglanarak
olusturdugu biiyiilk molekiillere polimer ad1 verilir. Monomer ise, ayni veya farkli
molekiillerin bir araya gelmesiyle polimeri olusturan kiigiik mol kiitleli kimyasal
maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

Sekil 1.1 de basitce monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimesi
ile polimer molekiiline doniismesi gosterilmistir. Bir polimer molekiiliinde
onlarca, yiizlerce, binlerce monomer molekiilii bulunabilir. Insanlar, sentetik
polimerlerin ticari boyutlarda {retimine baslanmasindan Once, giyinme ve
dokuma amacgli gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tirii dogal liflerden
saglamiglardir.

Ozellikle II. Diinya Savasi’ndan sonra, polimer kimyasindaki dnemli
gelismelerin sonucu olarak degisik plastik, lif, elastomer gibi tiirlerin sentetik
yontemlerle iiretilmesi ve kullanima sunulmasiyla iiriinlerin ¢esitliliginde belirgin
bir artis gdzlenmistir.

Polimerler, hafif, ucuz, kolay sekillendirilebilen, mekanik o6zellikleri
yeterli olan, birgok amaclarda kullanilabilen, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, kimya alanimin diginda
tip, biyokimya, biyofizik, molekiiler biyoloji, makina, tekstil, endiistri gibi birgok
alanda yaygin olarak kullanilir (Sagak, 2004).

kovalent bag

polimerizasyon
tepkimesi

£

polimer molekiilii
monomer molekiilleri

Sekil 1.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimesi ile polimerlesmesi.



1970’li yillarda “Polimerler yalitkan malzemelerdir” fikri son bulmaya
baglamistir ve daha Once sentezlenmis olan fakat iletkenlik Ozelliginden
bahsedilmeyen bazi polimerlerin, sartlara bagl olarak, elektrik akimimi iletebildigi
sonucuna ulagilmistir. Bunun neticesinde, iletken polimerlere artan ilgiyle
beraber, bu konu hakkinda yapilan ¢alisma sayisi artmus, saglanan gelismeler
neticesinde “organik metaller” ad1 altinda ¢alisma sahas1 dogmustur.

Organik bilesikler yiik transferine sahip olma 0Ozelligine gore (yiik
transfer kompleksleri) tii¢ gruba ayrilirlar. Bunlar; iyon radikal tuzlari,
organometalik tiirler ve konjuge organik polimerlerdir. Elektroaktif iletken
polimerler daha 6nce sadece inorganik sistemlerde bulunan elektriksel ve optik
ozelliklere sahiptirler. Iletken polimerler silikon gibi inorganik kristal yari
iletkenlerden molekiiler yapida bulunmalar1 agisindan farklilik gosterirler (Duke
ve Shein, 1980).

Iletken polimerler konjuge m-elektron sistemine sahip olmalarindan
dolay1 elektriksel iletkenlik, diisiik iyonlasma potansiyeli, diisiikk enerjili optik
gecis ve yiiksek elektron affinitesi gibi elektronik dzelliklere sahiptirler. iletken
polimerlerin metallere yakin iletkenlik 6zelligine sahiptirler ve bu yiizden bu
malzemeler sentetik metal olarak da adlandirilirlar (Gerard ve ark., 2002).

Metaller yiiksek elektriksel iletkenlige sahip malzemelerdir. Fakat
metaller polimerler ile kiyaslandiginda agir, pahali, korozif 6zellik géstermesi ve
kolaylikla sekil verilememesi gibi dezavantajlara sahiptirler (Sacak, 2004).

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekanik 6zelliklerini birlestirerek bir
tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi odagi olmustur. Bu amacla
polimerlerin uygun iletken malzemelerle karisimlarinin hazirlanmasi saglanmaya
calisilmistir. Denenen yollardan birisi de polimere metal tozlar1 gibi pargaciklarin
katilmas1 ve iletkenligin polimer oOrgiisiine sokulan metal faz iizerinden
saglanmas1 olmustur. Ikinci yol olarak da polimer iginde uygun bir tuz ¢dziip
iyonik iletkenlikten yararlanmaktir. Her iki yontemde de polimer iletkenligi
saglayan parcaciklar i¢in baglayic1 faz olarak gdrev yapar ve kendisi elektrik

iletkenligine katilmaz.



Elektriksel yalitkanliklar1 yiiksek olan polimerler metaller gibi
iletkenlerle ya da karbon pargaciklariyla doldurulursa, iletken polimer elde edilir
(Y1lmaz, 2008).

Iletken polimerler, analitik kimya dahil olmak {izere diger kimya
anabilim dallarinda da ¢aligma konusu olmustur. Analitik kimyacilar polimerlerin

daha cok iletkenlik 6zellikleriyle ilgilenmislerdir.
1.2. Konjuge iletken Polimerlerin Tarihgesi

Polimerler yirminci yiizyilda ortaya ¢ikmis en 6nemli malzemelerden bir
tanesidir. Yirmibirinci yilizyil siiphesiz polimerlerin pasif materyallerden 6rnegin
kap ve kaplamadan, optik, elektronik, enerji depolama ve mekanik 6zelliklerinin
kullannmiyla aktif malzemelere donlismesini gerceklestirecektir. Aslinda bu
gelisim iletken polimerlerin ¢alisma ve kesfi ile zaten baslamis durumdadir.
Elektronik olarak iletken polimerler elektrokimyasal davraniglariyla iligkili bir¢ok
Ozellige sahiptir ve bu yiizden 6zellikleri elektrokimyasal potansiyellerinin bir
fonksiyonu olarak degistirilebilen malzemelerdir. Bu yeni smif malzemelerin
potansiyel etki ve onemi bu alandaki ¢aligmalarindan dolay1 Hideki Shirakawa,
Alan J. Heeger ve Alan G. MacDiarmid’e 2000 yilinda Nobel Kimya odiiliinii
kazandirmistir.

Iletken polimerler o6zellikleri agisindan yeni malzemeler olarak
bilinmesine ragmen, iletken polimerlerin sentezini tanimlayan ilk c¢alisma 19.
yiizyilda yaymlanmistir. Bu, anilin molekiiliiniin yiikseltgenme iiriinii olarak elde
edilen “anilin siyah1” olarak bilinmesine karsin bu iiriinin elektrokimyasal
Ozellikleri tahmin edilmiyordu. Metal olmamalarma ragmen, konjuge organik
polimerlerin diger polimerik maddelerden daha biiylik elektronik iletkenlik
Ozelligine sahip olmalar1 40 yildan daha fazla siiredir biliniyor fakat bu
polimerlerin iletkenlik yaklagimi tanimlanamiyordu.

1973 yilinda sentezlenen polisiilfiir nitrit (politiazil) (SN)x oldukga
iletken Ozellik gostermesinden dolayr bu yaklagimi ortadan kaldirmistir. Oda

sicakhigmda (SN)x in iletkenligi bakirm iletkenlik degerine (10° S/cm) yaklasarak



10° S/cm olarak bulunmustur. Yaklasik 0.3 K’de ise (SN)y siiperiletken dzellik
gosterir.

1958 yilinda poliasetilen ilk defa siyah bir toz olarak Natta ve
arkadasalar1 tarafindan 107" ile 107 S/cm iletkenlik arahiginda sentezlenmistir
(Freund ve Deore, 2007).

Ancak polimerleri iletken Ozelliklerinden dolayr kullanma fikri
Shirakawa ve arkadaslarmm 10 S/cm iletkenlik gosteren transpoliasetileni (CH)x
sentezlemeleri ile ortaya ¢ikmistir. O zamadan bu yana =m-elektron konjuge
yapisina sahip polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PT), polifuran
(Pfu), poli(fenilen) ve polikarbazol gibi iletken polimerler bircok uygulamada
kullanilmak tizere sentezlenmistir (Saxena ve Malhotra., 2003).

Iletken polimerlere konjuge iletken polimer ya da organik polimerik
iletkenler de denilebilir (Chandrasekhar, 1996). Sekil 1.2’de bazi iletken

polimerlerin kimyasal yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Onemli iletken polimerlerin kimyasal yapilar

Bazi iletken polimerlerin iletkenliklerinin karsilastirilmas: Sekil 1.3’de

verilmistir.
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Sekil 1.3. fletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yar1 iletken ve yalitkanlarla karsilagtirilmast.
PAc: poliasetilen, PE: polietilen, PS: polistiren, PPP: poliparafenilen, PT: politiyofen, PANI:
polianilin, PPy: polipirol.

1.3. Elektriksel iletkenlik

Maddeler elektriksel iletkenligine gore yalitkan, yari iletken, iletken ve
siiper iletken olmak iizere dort gruba ayrilabilir. Genelde, 107 S/cm’den daha az
iletkenlik gdsteren maddeler yalitkan olarak tanimlanir. 10° S/cm’den daha fazla
iletkenlige sahip bir materyal metal olarak isimlendirilir. Bir yar1 iletkenin ise
katkilanma derecesine bagli olarak iletkenlik degeri 10”-10 S/cm arasinda
degisiklik gosterir. Organik polimerler genellikle ¢ (sigma) ve m baglariyla
tanimlanir. ¢ baglar1 karbon atomlar1 arasinda kovalent baglar1 olusturdugu i¢in
sabit ve hareketsizdir. Bagka bir ifade ile iletken polimerlerdeki n-elektronlari, o-

elektronlarinin tersine nispeten yerleri belirli degildir (Wan, 2008).



1.3.1. iletkenler

Kat1 bir maddede -elektriksel iletkenlik genellikle band teorisi ile
aciklanabilir. iki atomdan olusan bir kat1 molekiiliiniin molekiil orbital teoremine
gore elektron dagilimi yapildiginda bag yapan o ve karsi bag o* molekiil
orbitallerinin bulundugu bilinmektedir. Molekiile katilan atomlarin sayis1 ne kadar
fazla ise, molekiil orbitallerinin sayis1 da buna paralel olarak o kadar fazla
olacaktir. Sonsuz sayidaki atomun degerlik orbitallerinin etkilesiminden sonsuz
sayida molekiil orbitali elde edilir. Orbitallerin sayis1 arttik¢a, aralarindaki enerji
farki azalmaktadir. Cok sayida molekiil orbitali arasindaki enerji farki ayirt
edilemeyecek kadar kiiclik olacagindan bir serit olusturduklar1 diisiiniiliir ve bu
serit degerlik bandi olarak isimlendirilir. Benzer sekilde bir araya gelen kars1 bag
molekiil orbitalleri de iletkenlik band1 ad1 verilen kars1 seridi olustururlar (Sekil
1.4). iletkenlik ise bu degerlik ve iletkenlik bandlar1 arasindaki elektron gecisinin
sonucunda olusur. Bir maddenin oda sicakligindaki 1sil enerjisi degerlik
bandindaki elektronlarmi iletkenlik bandina uyarmaya yetiyorsa o madde, oda
sicakliginda elektrigi iletiyor demektir. Metallerde degerlik ve iletkenlik bandlar1
cakisir ve kismen dolu bir band olusur. Bu durumda band boslugu s6z konusu
degildir ve bir metalin degerlik elektronlar1 disardan uygulanan ¢ok kiiclik bir
potansiyel ile iletkenlik bandina gegebilir, bunun sonucunda da elektrik akimi

iiretilmis olur (Tunali ve OzKar, 1997).
1.3.2. Yahtkanlar
Bir katinin oda sicakliginda yalitkan olabilmesi i¢in, degerlik bandinin

dolu, iletkenlik bandinin bos ve bu iki band arasi enerji farkinin 3 elektron volttan

daha fazla olmas1 gerekir.
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Sekil 1.4. Tletken, yari-iletken ve yalitkan maddelerde band aralig:.

1.3.3. Siiperiletkenlik

1911 yilinda Kammerling Onnes, sivi helyumda civay1 incelerken
stiperiletkenligi kesfetmistir. Bazi metaller sivi helyum sicakligina yakin
sicakliklarda (cogunlukla 10 K altinda) siiperiletken hale gecerler. Siiperiletken
madde elektron akisma diren¢ gostermez ve akim, uzun siire dikkate deger bir

degisiklige ugramaz ve akmaya devam eder (Kaya, 2009).

1.3.4. Yan iletkenler

Yar iletkenler, elektriksel 6zellikleri agisindan iletkenler ile yalitkanlar
arasinda yer alirlar. Degerlik band1 ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki,
yalitkanlarda oldugu gibi biiylik degildir, ancak iletkenlerdeki gibi bir ¢akisma da
s6z konusu degildir (Sekil 1.4). Iki band arasindaki elektron gegisi i¢in bir miktar
enerji gerekmektedir. Bir yar1 iletkende bir elektronun c¢ok kii¢lik bir enerjiyle
degerlik ve iletkenlik bandlar1 arasinda uyarilmasi gergeklesebilir. Saf bir yari
iletkende, elektronlarin uyarilmasi ve buna bagl olarak iletkenligin artmasi

sicakligin artirilmasiyla rahatlikla saglanabilir (Grovenor, 1987).
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1.4. iletken Polimerlerde iletkenlik Teorisi

[letken polimerler, sp? hibritlesmesine sahip tek ve ¢ift baglardan olusan,
polimere metalik veya yari iletkenlik 6zellikleri kazandiran organik zincirlerdir.
Yapisinda bulunan © molekiiler orbitallerini olusturmak igin p-orbitallerinin
elektron bulutlarinin iist iiste cakigsmasiyla meydana gelen tek ve ¢ift baglar,
konjiige sistem olarak adlandirilir (Guimard ve ark., 2007).

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi icin, polimer yapisinda
bulunan elektronlarin zincir boyunca taginmasmi saglayan uygun yerlerin
bulunmas1 gerekir. Bu kosulu, ana zincirinde konjiige ¢ift baglar bulunan
polimerler saglar.

Ancak yliksek diizeydeki iletkenlik i¢in konjugasyon tek basina yeterli
degildir. Konjuge c¢ift baglh polimerlerin iletkenligi katkilama islemiyle arttirilir.
Katkilama islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak elektronlarin
verilmesi veya elektronlarin alinmasiyla polimer orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar
olugturulur. Bu bosluklar iizerinden iletken polimerlerde iletkenligin nasil
saglandig1 agiklanabilir. Art1 ylkli bir bosluga bagka bir yerden atlayan bir
elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bir bosluk olusturacaktir. Ard arda zincir
boyunca ve zincirler arasinda yinelenerek gerceklesen bu olaylar elektrigin
iletilmesini saglar (Gergek, 2006).

Polianilin, polipirol, poliasetilen gibi polimerlerdeki iletkenlik
mekanizmasi band kuramiyla agiklanabilir ( Sacak, 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 biiytikliigii arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji
diizeyleri yerine siirekli goriinimdeki bir enerji band1 olusur. Bu banda bag bandi
veya valans bandi1 (n orbitali) denir. Bag bandi i¢indeki elektronlar kolayca

yerlerini degistirerek band icerisinde hareket edebilirler.
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Bag bandi olusumuna benzer bir sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan
antibag orbitalleri de baska bir enerji bandini (iletkenlik bandini) olusturur (7*

orbitali).
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Sekil 1.5. Farkli biiyiiklilkteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklar1 enerji

diizeyleri.

Bag band1 ve iletkenlik band1 arasindaki araliga band esigi (band araligi),
bu araligin gecilmesi 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 c¢iftlesmemis elektronlar sorumludur
(Sagak, 2004).

Yar iletkenlerde elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gegmesiyle sistemin yapist degismez. Buna karsilik polimerlerdeki elektronik
uyarma sonucunda Orgiiniin relaksasyonuna sebep olur. Polimerlerde iki tiir
relaksasyon vardir. Bunlardan ilki polimer zinciri boyunca meydana gelen tek
diize relaksasyon, digeri ise lokal olarak polimer iizerinde yapisal bir
deformasyona neden olan relaksasyondur. Bunlarm sonucunda polimer zinciri
iizerinde bazi1 hata merkezleri olusturulur. Bu hata merkezleri soliton ve polaron
olarak isimlendirilir. Katkilama islemi ile farkli spin-yiik konfigiirasyonuna sahip

hata merkezleri olusturulabilir. Bu hatalar soliton ve polaron olarak adlandirilir

(Ercan, 2006).
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Sekil 1.6’da poliasetilendeki soliton ve antisolitonun olusumu

gosterilmektedir.

SN N - - - N N

L]
soliton anti—soliton

Sekil 1.6. Poliasetilendeki soliton ve antisolitonlar.

Notral solitonlara radikal, pozitif solitonlara karbokatyon, negatif

solitonlara karboanyon denir.

Sekil 1.7°de soliton ve antisolitonun olusumu gosterilmektedir.

Temel hal

N G P G

Soliton ve antisoliton olusumu

1 3 5 7 Oe 11 13

2 4 6 8 10°* 12 14
1 3 5e 7 9 11 13

2 4 6 8 10°* 12 14

Soliton gocii

1 3 . 11 13

2 4 6 8 10°* 12 14
1 e 5 7 ) 11 13

2 4 6 8 0* 12 14

Sekil 1.7. Soliton ve antisoliton olusumu.

Iletken polimerlerde iletkenlik kimyasal ya da elektrokimyasal

yikseltgenmeyle ya da indirgenmeyle saglanir. Bu yiikseltgenme ya da
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indirgenme “dopant” denilen katyonik ya da anyonik tiirler tarafindan yapilir.
Konjiige 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 () yakindan iligkilidir
(Sacak, 2004).

Polimerlerde elektriksel iletkenlik, polimer zinciri icerisindeki kusurlu
yerler lizerinden 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- baginm 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 bandma atlayabilirler. Boylece
iletkenlik serbest elektronlar tizerinden gergeklesir.

Poliasetilenden bir elektron kopartilmasiyla bir radikal-katyon (art1
polaron), ikinci elektron kopartilmasiyla dikatyon (art1 polaron) olusur (Sacak,
2004).
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Sekil 1.8’de konjugasyondan kaynaklanan hatalar gosterilmistir.

Vakum hali N N N X RN Bozulmamis konjugasyon

Notral soliton "N\ N\ Serbest radikal
Pozitif soliton /\/\/\/\/\ Karbokatyon

Q
Negatif soliton X N Karbanyon
Pozitif polaron /\/\/\/\/\ Katyon radikali

) Q
Negatif polaron AN X X X Anyon radikali

@

Pozitif bisoliton NY\A/A Karbodikatyon

Karbodianyon

Negatif bisoliton
Sekil 1.8. Konjugasyon hatalarinin gosterilmesi.

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

Bir notral soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine en yakimn bir
zincirdeki yiikli solitonla etkilesir ve solitonun elektronu etkilestigi zincirdeki
kusurlu yere atlar, bu sekilde elektrik iletimi saglanir. Iletkenlik ve valans
bandinin arasindaki band araligi ne kadar kiiclikse iletken polimerin iletkenligi o
kadar biiyiik olacaktir.

Band araligim1 etkileyen faktorler arasinda katki maddesi, yiikseltgenme

seviyesi, katkilama ylizdesi, sentez metotlari, sicaklik sayilabilir.
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1.5. Katkilama

Iletken polimerlerin yari iletken band yapisinin elektronik uyarilmalara
veya elektron uzaklastirma ve katilmaya izin vermesi gibi ozellikleri iletken

polimerlere gosterilen ilginin baglica nedenlerinden biridir.

Iletken polimerler katkilama isleminden &nce yalitkan olarak bilinirler ve
iletkenlik degerleri yaklasik olarak 10" S/ecm degerindedir. Bu polimerlerin
elektriksel iletkenlik degerleri, polimer sistemine ve katkilamanm tipi ile

boyutuna bagli olarak yaklasik 12 katina ¢ikarilabilir (~10? S/cm).

Katkilama nétral bir polimeri yiikseltgeme (p- katkilama) ya da
indirgeme (n- katkilama) islemidir (Guimard ve ark., 2007).

Iletken polimerin pozitif yiikseltgenmesine ve yapiya bir anyonun
katilmasi, polimerin yiikseltgenmesine, benzer sekilde iletken polimerin negatif
yiiklenmesine ve yapiya bir katyon katilmasi ise indirgenmeye neden olur. Bu

stire¢ sematik olarak asagidaki gibi gosterilir. Burada M ve A sirasiyla, katyon ve

anyondur.
P(Py) + XCIO;, ——— P(Py)"+ ClOsX" (yiikseltgenme)
P(Ac) + NaA  —— Na'P(Ac) + A (indirgenme)

Indirgenme olayinda polimer zincirindeki m elektron sistemine elektron
verilir; yiikseltgenmede ise sistemden elektron alinir. Katkilama islemi ile yalitkan
ya da yariletken olan organik polimer, metalik iletkenlik bdlgesindeki bir
polimere gevrilir (MacDiarmid, 2001).

Polimerin katkilama islemi ile yiik tasiyicilarin sayist arttirilir, polimere
elektron verilmigse bu elektronlar band esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesir
ve band esik enerjisini diigiirtir.

Yiikseltgenmeyle bag bandinin en {iist diizeyindeki elektronlar almuir.
Geride iletkenligi saglayacak art1 yiik bosluklar1 ve ciftlesmemis elektronlar kalir
(Sacak, 2004).
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Indirgenme ve yiikseltgenme islemi iletken polimerlere iletkenlik dzelligi
katmaktadir. iletken polimerlerin anyonlarla kimyasal olarak yiikseltgenmesine
veya katyonlarla indirgenmesine katkilama iglemi, polimer yapisina katilan anyon
veya katyona da katkilama maddesi denir.

Cizelge 1.1’de bazi polimerlerin katkilama tiirlerine bagli olarak

iletkenlik degerleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Bazi polimerlerin katkilama tiirleri ve iletkenlik degerleri

Iletken Polimer En Yiiksek Iletkenlik Degerleri Katkilama
(S/lcm?) Tiirii
Poliasetilen (PAC) 2001000 n,p
Poliparafenilen (PPP) 500 n,p
Poliparafenilen siilfit (PPS) 3300 p
Poliparavinilen (PPV) 11000 p
Polipirol (PPy) 40200 p
Politiofen (PT) 10100 p
Poliizotionaften (PITN) 150 p
Polianilin (PANI) 5 n,p

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

p ve n tipi katkilamada yapiya anyon ya da katyon katilmasiyla iletken
polimer lizerindeki net yiik sifir olur. Eklenen karsit anyon ya da katyona katki

maddesi denir. Katki maddesi polimer zinciriyle etkilesim halindedir

(MacDiarmid, 2001).
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1.6. iletken Polimerlerin Sentezi

Iyonomerik polimerler disindaki iletken polimerler Witting, Honer ve
Grignard reaksiyonlar1 ile sentezlenebilir. Iletken polimerlerin sentezine iliskin

birgok yontem gelistirilmistir. Bunlar:

Kimyasal polimerizasyon
Elektrokimyasal polimerizasyon
Fotokimyasal polimerizasyon
Emiilsiyon polimerizasyon
Metatez polimerizasyon
Katilma polimerizasyonu
Katihal polimerizasyonu

Plazma polimerizasyonu

© © N o g b~ wbdhPE

Piroliz

10. Coziiniir precursor polimerizasyonu

Kimyasal  polimerizasyon ~ monomerlerin  katyon  radikallerine
yiikseltgendikten sonra diger katyon radikalleri ile dikatyon olusturmalar: ile
gergeklesir. Tiim konjuge polimerler bu yontemle sentezlenebilir.

Kimyasal sentezde asit ortaminda yiikseltgeyici bir ajan kullanarak
monomerin yiikseltgenmesi vardir. Yiikseltgeyici ajan olarak amonyum peroksi
distilfat, demir iyonlari, potasyum dikromat, amonyum persiilfat, hidrojen
peroksit, serik nitrat gibi maddeler kullanilir. Bu ylikseltgeyici ajanlar uygun
cOzeltide monomerleri yiikseltgeme yetenegine sahiptir. Kullandiklar1
monomerlerden kimyasal olarak aktif radikaller olustururlar. Olusan katyon
radikalleri monomerlerle etkilesirler ve oligomerler ya da suda ¢odziinmeyen
polimerler olustururlar.

Kimyasal oksidatif polimerizasyon genellikle polimerizasyon ¢dzeltisinin
renginin degismesiyle izlenir. Renksiz ¢6zelti bir siire sonra mavi ya da koyu
mavi renk alir. Bu dimerlerin ve oligomerlerin olustugunun bir gdstergesidir.
Kimyasal polimerizasyon ¢ozeltinin tamaminda gergeklesir ve sonucta elde edilen

polimerler ¢oziinmeyen katilar seklinde ¢okerler (Malinauskas, 2001). Degisik
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polimerizasyon yontemleri vardir: Kondenzasyon polimerizasyonu ve katilma
polimerizasyonu.

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

Elektrokimyasal polimerizasyon ti¢lii elektrot sistemi ve destek elektrolit
iceren tek ya da ¢ift bolmeli hiicrede gergeklestirilir. Uygun bir akim-gerilim
kaynagi kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon islemi potansiyometrik
olarak gerceklestirilebilir. Genellikle potantiostatik kosullar ince filmler elde
edebilmek galvanostatik kosullar ise kalin filmler elde edebilmek i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal yontem basit olmasi ve elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon
ger¢eklesmesi nedeniyle diger yontemlerden daha ¢ok tercih edilir. Bunun
yaninda katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon secenegi ortaya
koymaktadir. Bu yontem kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen

oksit pirol ve polianilin/polimerik asit kompozitleri sentezlenebilir (Ercan, 2006).

Sekil 1.9°da ticlii elektrot sistemi goriilmektedir.

bargd

st g}
1Yg

refermrs elebirot

ralima e lebdmo da
elebirolit (omeltici

Sekil 1.9. Elektrokimyasal ¢alisma hiicresi.

Cizelge 1.2°de bazi heterosiklik ve aromatik monomerlerin yiikseltgenme

gerilimleri goriilmektedir.
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Cizelge 1.2. Bazi heterosiklik ve aromatik monomerlerin yiikseltgenme gerilimleri.

Monomer | Yiikseltgenme Potansiyeli (V) Vs. SCE
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Biotiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Floren 1,62
Floranten 1,83
Anilin 0,71

Elektrokimyasal ve kimyasal yontemin birbirlerine gore kiyaslanmasi su
sekilde yapilabilir:
Kimyasal polimerizasyon
Avantajlart:
1. Biiylik miktarlarda polimerler elde edilir.
2. lletken polimerin zinciri kovalent olarak modifiye edilebilir.
Dezavantajlart:
1. Ince filmler yapilamaz.
2. Sentez islemi karmasiktir.
Elektrokimyasal polimerizasyon
Avantajlart:
1. Ince film sentezi miimkiindiir.
2. Yik transfer islemi ve reaksiyon kinetigi mekanizmasinin incelenmesi
acisindan daha uygun bir yontemdir (Malmonge ve ark., 2000).
3. Sentez iglemi kolaydir.

4. Tletken polimer igerisine molekiil hapsedilebilir.
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5. Katkilama sentezle ayn1 zamanda meydana gelir.

6. Daha ucuzdur (Guimard ve ark., 2007).

7. 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 igin bu bir avantajdir (Kraljic ve ark., 2003).

Dezavantajlart:
1. Elde edilen polimer filminin elektrot yiizeyinden alinmasi zordur

(Guimard ve ark., 2007).

1.7. Tletken Polimerlerin Malzeme Ozelligi

Anilin, pirol, tiyofen ve bunlarm tiirevleri gibi ucuz bilesiklerden basit
kimyasal ve elektrokimyasal yontemler ile elde edilen iletken polimerler, birgok
uygulama agisindan biiyiik bir ilgiye sahiptir. Basit ylikseltgenme ya da
indirgenme ile degistirilebilen yiliksek iletkenligi iletken polimerlerin en ilging
ozelligidir. Iletken polimerler hava ya da ¢dzeltiyle temas halinde oldugu zaman
genellikle iyi bir korozif kararhiligi vardir. Anyon ya da katyon ilavesiyle
birlestirilen ylikseltgenme-indirgenme siirecleri bu polimerlerin iyonik, mekanik,
manyetik, elektrik, optik ve kimyasal 6zelliklerini degistirmek i¢in kullanilabilir.
Iletken polimerlerin oksidasyon ile &zellikleri arasindaki iliski Cizelge 1.3.’de

verilmistir.
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Cizelge 1.3. Oksidasyon Basamagi ile Polimer Ozelliklerinin Degisimi.

Oksidasyon basamagi Indirgenmis hal Yiikseltgenmis hal
Stokiyometri Katyon ile Anyon ile
Igerdigi ¢oziicii miktar1 | Diisiik Yiiksek
Hacim Diisiik Yiiksek
Renk Seffaf ya da parlak Koyu
Elektronik iletkenlik Yalitkan, Yar1 iletken | Metalik
Iyonik iletkenlik Diisiik Yiiksek
Molekiillerin diflizyonu | Yapiya baglh Yapiya bagl
Suya ilgisi Hidrofobik Hidrofilik

1.8. Cesitli Teknolojik Alanlarda Iletken Polimerlerin Uygulamalar

1.8.1. Mikroyapih iletken malzemeler ve ince film biriktirme

Polimerler gelismis sistemlerde uygulanmadan 6nce, bunlarin mekanik
ve topografik oOzellikleri 6nce kontrol edilmelidir. Kalip, bosluk ve bantlarin
doldurulmasi hazirlama siirecinde onemli bir problemdir. Buna karsim, iletken
polimerler bu alanda 6nemli bir avantaja sahiptir. Ornek olarak, elektrokimysal
polimerizasyon ile bir kalip veya bosluk doldurulabilir. Bu yiizden iletken
polimerler mikro elektronik sistemlerde ve ince film teknolojilerinde
kullanilabilir. Ornegin poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) fotograf filmleri

icin koruyucu bir tabaka olarak kullanilabilir.

1.8.2. Elektrokromik aletlerde

Elektrokromik aletler iletken polimer ile fark edilmistir. Bir¢ok iletken

polimer, farkli yiikseltgenme-indirgenme durumlarinda farkli elektronik



23

absorbsiyon spektrumu sergilerler. Bu ise polimerin yiikseltgenme ve indirgenme

bdlgelerinde farkli renkte olmalarina sebep olur.

1.8.3. Membran ve iyon degisiminde

Iletken polimerler gdzenekli yapida olduklarindan membran olarak gaz
veya sivilarin ayrilmasinda kullanilabilirler. Kimyasal olarak hazirlanan PANI
filmleri gazlar icin membran gorevi goriirler. Genellikle daha biyik gaz
molekiilleri daha az gecerler. Ote yandan su ve organikler i¢in gecirgenligin
oksidasyon basamag: ile degistigi bilinmektedir. Metal veya iletken bir maddenin
iizerinde elektrokimyasal olarak olusturulan katkilanmis PANI ve polipirol (PPy)
filmlerinin, katkilanmamis filmler ile kiyaslandiginda daha fazla su gegisine
olanak sagladigi elde edilmistir. Bunun sebebi, yiikseltgenme boyunca yapisal
degisiklikler ve hidrofilik 6zelligindeki artigdan dolay1 kaynaklanabilir.

[letken polimer membranlarinin en yaygin uygulamas uygun bir elektrik
sinyali ile membran boyunca iyon hareketliliginin kontroliiniin kabiliyetinden
dolay1 segici iyon gegisi i¢cin kullanilmalaridir. Cesitli elektrik potansiyellerinin
uygulanmasiyla, membranin seg¢iciligi ve gegirgenligi degistirilebilir. Bununla
beraber bu membranlarin se¢ici dogas1 ve elektroaktiflikleri, farkli anyonlar
kullanarak sentezlenen polimer ile uygun hale getirilebilir. Iyon gecirgen
membranlarin biiyiik bir kism1 sentezlerinin kolay olmasindan dolayi, PPy ya da
PANI iletken polimerlerinden iiretilir. Iletken polimerler ile modifiye edilen
membranlar, indirgenmis notral halleri ve yiikseltgenmis katkilanma halleri
arasinda elektrokimyasal olarak degistigi icin, membran igerisinden anyon ya da
katyon molekiillerinin gecisini gerceklestirir. Membran icerisinden gegen anyon
ve katyonlarin miktarlarlari, iletken polimer membranlar1 olusturulurken
kullanilan katki maddesinin hareketliligine ve biiyiikliigiine baghdir. Katki
maddesi olarak daha sabit bir anyon kullanildiginda, membran igerisinden

anyonlarin ge¢isi azalalirken katyonlarin gegisi ise artacaktir.
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1.8.4. Korozyon 6nlemede

Iletken polimerler korozyonu oOnlemeye yonelik koruyucu tabakalar
olarak metalik yiizeyleri kaplamada kullanilabilirler. PANI, PPy, PT ve bunlarin
tirevleri bu amacla kullanilirlar. Korozyonun o6nlenmesinin mekanizmasi ve
etkinligi heniiz yeterince agik degildir. Ancak polimerler kaplamanin yiizeyde bir
tiir bariyer gibi davranarak, metalik malzemenin korozif ortamla temasin: nledigi
bilinmektedir. Ote yandan, demirin yiizeyinde anodik bir koruma saglandig:
diistiniilmektedir. Gergeklesen redoks prosesleri sirasinda daha kalin demir oksit
tabakalar1 olustugu ve ¢6ziinmeye ve indirgenmeye karsi kararl hale geldigi ileri
stiriilmektedir. Ayn1 zamanda bir bariyer etkisi ile aktif ylizey alanim kiigiilterek

bir inhibisyon sagladigi da diisiiniilmektedir.

1.8.5. Sensorler

Iletken polimerler sensdr teknolojilerinde segiciligi artrmak icin elektrot
modifikasyonu, girisimleri azaltmak ve sensor molekiilleri i¢in destek matriks
olarak kullanilmaktadirlar. iletken polimerlerin kullanildiklar: sensorler SO,, NO»,

glikoz, iire, hemoglobin, xanthin gibi bir¢ok farkli madde i¢in mevcuttur.

Gaz sensorleri

[letken polimerlerden yapilan gaz sensdrleri, oldukca hassasiyete ve hizli
cevap siiresine, ticari olarak kullanimda olan metal oksitlere dayali sensorler ile
karsilastirildiginda biiylik bir avantaja ve oda sicakliginda calisilabilme
ozelliklerine sahiptir. PANI, PPy ve PT gaz sensor aletlerinde kullanilir. Cesitli
tayin maddeleri olarak iletken polimerlerin gaz sensorlerinde kullanimi, bunlarin
algilama prensiplerine dayanir. Bu prensibin kullanimi, polimer ve gaz (analit)
arasindaki etkilesim ¢esidine ve gesitli 6l¢climlere (direng, akim, absorbans, kiitle

vb.) baghdir.
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Elektroanaliz ve biyosensor uygulamalarinda

Kimyasal analizlerde iletken polimerlerin diger bir genis uygulama alani
da s1v1 fazda iyon ve molekiillerin belirlenmesidir. Biyosensor gelisimi, 6zellikle
son yirmi yildir ¢ok Onemli bir ¢alisma sahasi olmustur. Yiiksek secicilikle
biyolojik molekiillerin belirlenmesi, elektroanalitik alaninda olduk¢a Snemlidir.
Iletken polimerlerden iiretilen biyosensérler, glikoz, friikktoz, laktat, iire,
kolesterol, askorbik asit gibi biyolojik tiirleri belirlemek i¢in besin analizleri ve
medikal teshis gibi ¢esitli alanlarda kullanilir. PANI ve poli(o-fenilendiamin)’in
kullanilmasmna karsin genellikle PP bir glikoz biyosensorii olarak kullanilmistir.
Diistik pH degerlinde PANI’in yapisinin ve iletkenliginin degismesine neden olur
ve bu ise enzimi daha az kararli yaptigindan PANI biyosensor uygulamalarinda

cok fazla tercih edilmez.

1.8.6. Enerji teknolojilerinde

Iletken polimerlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki
oksidasyon basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmasi
sarj edilebilir bataryalarda kullanimlarina olanak saglamistir. Iletken polimerlerin
kullanildig ilk prototipler Varta-BASF firmas: tarafindan gelistirilen Li/polipirol
ve Li/polianilindir. Iletken polimerler ayrica fotovoltaik aletlerde kullanilabilir.
PANI ve PT fotovoltaik hiicrelerde olduk¢a iyi sayilabilecek bir verimle
calismaktadir.

1.8.7. Yapay kaslar

Iletken polimerler oksidasyon sirasinda sisme &zelligi gosterirler. Farkli
iyonlarin polimerlerin yapisina dahil olmas: ile polimerin iskeletinde yapisal
degisiklikler meydana gelebilir ve bazi durumlarda hacmi %30‘lara kadar
artabilir. Boyle elektromekaniksel 6zellikler polimer esasli yapay kaslarin

tiretilmesine olanak saglar. PPy esasl: bir yapay kas tiretilmistir (Inzelt 2008).
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1.9. Polianilin

1.9.1. Polianilinin tarihsel gelisimi

Polianilin, 1835 yilinda anilin monomerinin yiikseltgenmesi ile elde
edilen ve her irlin i¢in kullanilan bir terim olan “anilin siyahi” olarak
bilinmekteydi. Bundan birka¢ yil sonra (1840) Fritzche, bu aromatik yapidaki
aminin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen {riinlerin deneme
niteliginde analizini yapmistir. Bundan daha sonra, Letheby, bir platin elektrot
iizerinde sulu seyreltik asit c¢oOzeltisi ortaminda anilinin anodik olarak
yiikseltgenmesinin sonucunda koyu kahverengi bir ¢okelek olarak son iirlinii elde
ettigini agiklamistir. Bucherer giiniimiiz anlayisina aykir1 ve ¢ok kompleks olan
fenazin tipi bir yap1 onermistir. 1913 yilinda ise Grenn ve arkadaslari, anilin
monomerinin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen {iriin i¢in, p-
pozisyonunda kinon-imin modelinin, dogrusal ve oktomerik bir yapida oldugunu
savunmuslardir. Ileri siirdiikleri bu oktomerik yapida bulunan baz, anilinin
yiikseltgenmesi sonucunda dort agik halini gosteren lokoemeraldin yapisidir.
Bunlar emeraldin, protoemeraldin, nigranilin ve pernigranilin  olarak
isimlendirilmis ve yapilar1 Sekil 1.10’da gosterilmistir. 1935 yilinda Yasui, bir
karbon elektrot {iizerine anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in bir reaksiyon
diizenegi Onermistir. Buna ek olarak, akim-zaman grafikleri temel aliarak,
elektrot reaksiyonu i¢in iki farkli reaksiyon ileri stirmiistiir. Anilinin yiikseltgenme
kondenzasyonunun anlasilmasi polianilin yapismin ve anilinin polimerizasyonun

iyi bir sekilde anlagilmasini saglamistir (Syed ve Dinesan, 1991).

1.9.2. Polianilinin molekiiler yapisi, adlandirilmasi ve proton katkilama

1991 yilinda Porter ve arkadaslarimin bildirdigine gore, PANI’nin yapisSi

icin agagidaki genelleme yapilmustir.

{[-(C6H4)N H-(C6H4)-NH]l_y[-(C6H4)N:(C5H4):N-]y}n
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Bu genel formiile gore, y=0 i¢in leucomeraldin, y=0,25 i¢in
protoemeraldin, y=0,5 i¢in emeraldin, y=0,75 i¢in nigranilin ve y=1 igin
pernigranilin yapilari olusmaktadir. n ise polimerlesme derecesini gostermektedir

Polianilinin molekiiler yapisinda baglica iki birim bulunur. Bunlardan
ilki, tamamen indirgenmis tekrarlanmig birimlerden olusan benzenoid yapisi
(Sekil 1.10.a), digeri ise tamamen yiikseltgenmis tekrar birimleriden olusan bir
benzenoid ve kinoid halka i¢eren yapidir (Sekil 1.10.e). Sekil 1.10.’de gdsterildigi
gibi, polianilinin tamamen indirgenmis, yar1 indirgenmis ve tamamen
yiikseltgenmis formlar1 farkli sekilde isimlendirilir. Bunlar; lokoemeraldin,
protoemeraldin, emeraldin, , nigranilin ve pernigranilindir (Syed ve Dinesan,
1991).
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Sekil 1.10. Lokoemeraldin ve onun dért yiikseltgen hali.

(a) Lokoemeraldin baz formu (tamamen indirgenmis hal)

(b) Protoemeraldin baz formu (yar1 yiikseltgenmis hal)

(c) Emeraldin baz formu (yar1 yiikseltgenmis ve protonlanmis hal)
(d) Nigranilin baz formu

(e) Pernigranilin baz formu (tam olarak yiikseltgenmis hal).
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Polimer ¢6zeltisinin pH’ma bagli olarak polianilinde bir birimde ardisik
azot atomlarindan biri ya da ikisi protonlanabilir. Huang ve ark. baz yapisini,
amin; protonlanmig yapiy1 ise tuz formu olarak adlandirmiglardir (Sekil 1.11.a ve
1.11.b). Sekil 1.11°de goriildiigii lizere, amin ve tuz yapilari, hem indirgenmis
hem de ylikseltgenmis halde bulunabilir. Bu doniisiim sirasinda hem elektron hem

de proton aktarimi vardir (Sekil 1.11.c).

(a)
'T' 'T' yukseltgenme
— >—N—< >—N—} —< >- = =N— 2H" + 2¢
« indirgenme
indirgenmis amin yapisi yiikseltgenmis amin yapisi
(b)
H
'T' 'T' aSIt I
O -
HA
amin yapisi tuz yapisi
(©)
(indirgenmis baz) (indirgenmis tuz)

OO i[OO,

amin yapisl tuz yapist

(yiikseltgenmis baz) (ylikseltgenmis tuz)

Sekil 1.11. Polianilin yapilar1.

Lokoemeraldin  hari¢ biitiin bigimlerinde 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 olugur.
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Emeraldin ve bazi durumlarda pernigranilin baz formlar1 c¢esitli
coziiclilerde ¢oziilebilir. Bu formlarin degisik ¢oziiciilerde ¢oziiniirlik 6zellikleri
incelenmistir. Bu ¢6ziiciiler arasinda morfolin, biitilamin, tetrametiliire, m- kresol

ve diaminosiklohekzan vardir.

1.10. Polianilinin ve Tiirevlerinin Sentez Yontemleri

Polianilin ve tiirevlerinin sentezi, plazma polimerizasyonu, otokatalitik
polimerizasyon ~ ve  katithal  polimerizasyonu  gibi  yOntemler ile
gerceklestirilebilmesine ragmen, siklikla monomerlerin kimyasal ya da
elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle sentezleri gergeklestirilir (Zhang ve Wang,
2006)

PANI’in olduk¢a fazla miktarlarda hazirlanma kolayligindan dolay1
anilinin kimyasal yiikseltgenme polimerizasyonu en fazla tercih edilen yontemdir.
Kimyasal yiikseltgenme polimerizasyonu genellikle (NHg4)2S;0s, K;Cr,07,
KCIO3, KBrO3z, KMnQO4, KIO3, FeCls, H,0,-FeSO4, H,0,-Fe gibi yiikseltgenme

ajanlariyla asidik ortamda gerceklestirilir.

1.10.1. Kimyasal sentez

Polianilin ve tilirevleri, cesitli yiikseltgen maddelerin kullanilmasiyla
kimyasal olarak sentezlenebilir. Bu yiikseltgen maddeler basta amonyum persiilfat
((NH4)S20g) olmak iizere potasyum dikromat (K,Cr,O7), seryum siilfat
(Ce(S0q4)2), sodyum vanadat (NaVOgs), potasyum ferrisiyaniir (Ksz(Fe(CN)g)),
potasyum iyodat (KI1O3) ve hidrojen peroksit (H2O,) gibi maddeler olabilir. Bu
sentez, ¢esitli yiikseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi (bu asit c¢ozeltisi
hidroklorik asit HCI), siilfiirik asit (H2SO4), nitrik asit (HNO3), perklorik asit
(HCIO4) ile anilinin seyreltik asidik ¢Ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla
gerceklestirilebilir. Bu yontemle anilin ya da tlirevlerinin monomeri, konjuge ¢ift
bag iceren polianiline kondenzasyon yoluyla doniigiir. Yontemin dezavantajinin,
ortamin yiiksek iyonik siddeti ile yiikseltgen maddenin asirisimin  deney

sonuglarini olumsuz yonde etkilemesidir (Syed ve Dinesan, 1991).
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Stibstitiie anilinler sterik ve zayif indiiktif etkilerinden dolay1r p-
pozisyonunda kolaylikla polimerlestirilebilirler. Sekil 1.12.°de p- ve o-
pozisyonunda radikal goriinmesine ragmen, pozisyonunun daha kararli olmasi
nedeniyle, genellikle p-pozisyonundan polimerlesme olur. Yiikseltgenme yoluyla
polianilin elde edilirken ¢ozelti asama asama renklenir ve siyah bir ¢okelek elde

edilir. Renklenmenin siddeti, yiikseltgenin derisimi ve ortamin yapisina baghdir.

SN NS N NS
N N N N
H

Sekil 1.12. Anilin radikal katyonunun rezonans yapilari.
1.10.2. Elektrokimyasal sentez

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

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonunda (EKP) genellikle kullanilan
elektrokimyasal yontemler:

1)Sabit akim

2)Sabit voltaj

3)Voltaj taramali devir oranh veya daldirma yontemleridir.

Sabit akim yOntemi; esas olarak, monomeri iceren bir elektrolit
¢ozeltisine daldirilmig iki elektrottan olusur. Bir platin yaprakl elektrot yiizeyinde
bir polianilin filmi ¢okebilmesi i¢in, yaklasik ImA/cm®lik  bir akim
yogunlugunun gegmesi gerekir. Sabit potansiyel ile anilinin polimerizasyonunda

ise, elektroda ¢ok az yapisan bir toz elde edilir (Diaz ve Logan, 1980).
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Ote yandan, (Genies ve Tsintavis, 1985) belirli potansiyeller arasina
yerlestirilen anilinin elektroyiikseltgenmesi sonucu, elektroda sikica yapisan diiz
bir polimerik film elde edildigini agiklamiglardir. Bu ince film, indirgen ve
yiikselgen haller arasinda iletkenligi saglar.

Bu yontemle elektriksel iletkenligi olan ve elektrot {izerinden kolaylikla
siyrilabilen daha kalin filmler de elde edilebilir. Eger bu filmler yiikseltgenmis
halde ise, bunlar polianilin filmini gosterir ve yiik dengesi, elektrolit ¢6zeltisinden
zit yiiklii anyonlar ile bu katyonlarin birlesmesi ile saglanir. Literatiirde rapor
edilen zit yiiklii anyonlar; F~ (Genies ve Tsintavis, 1985), CI" (Huang ve ark.1986),
ClO, (Kitani ve ark. 1984), SO4* (Mermilhod, 1987) ve BF,” (Macdiarmid ve ark.
1985a)’tir.

Anilinin anodik yiikseltgenmesi, genellikle inert bir elektrot iizerinde
gerceklesir. En ¢ok kullanilan anot platin ya da iletken camdir. Bunun yaninda;
Fe, Cu ve Au (Paul ve ark. 1985) gibi gesitli metaller de kullaniimaktadir. Grafit,
camsi karbon, paslanmaz ¢elik ve n- tipi silikon kullanilmistir (Noufi ve ark.
1982). Al gibi metaller, anilin monomerinden ¢ok daha kolay yiikseltgendikleri
icin agik¢ast bunlarin kullanilmas: tercih edilmez. Yakin ge¢mise kadar,
polianilinin  CH3CN gibi aprotik olan bir ¢o6ziiciiden ¢oktiiriilebilecegi ve
elektroaktif polianilinin yalniz sulu asidik c¢ozeltilerden elde edilebilecegine
inanilirdi. Bununla beraber, elektroaktif polianilinin, lityum perklorat (LiCIO,)
elektroliti ve bir organik asit olan trifloroasetik asiti (CF3COOH) igeren ve aprotik
¢Oziicii olan propilen karbonat ¢ozeltisinden de sentezlenebilecegi gosterildi

(Osaka ve Naoi, 1988).
1.11. Polianilinin olusum mekanizmasi

Anilinin polimerlesmesi, anilinin yiikseltgenmesiyle olusan anilin katyon
radikalinin ikinci bir katyon radikali ile dimerlesmesi ve ayni1 zamanda molekiil

basina bir proton kaybetmesi ile baslar.

Sekil 1.13.’de polianilinin olusum mekanizmas1 gosterilmistir.
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Sekil 1.13. Polianilinin olusum mekanizmasi.

Monomerin ylikseltgendigi gerilimlerde dimer veya daha yiiksek molekiil
agirhikli oligomerler de ylikseltgenir. Sonraki basamaklarda anilin katyon radikali

polianilin zincirine eklenir (Hiir, 2005)

1.12. Polianilinin Yapisinin Belirlenmesinde Kullanilan Teknikler

Iletken polimerlerin teknolojik uygulamalarda kullanilmasindan once
karakterizasyonu biiyilk dnem tasir. Iletken polimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesinde jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), termal
teknikler, spektroskopik ve mikroskopik teknikler kullanilir. Ornegin diferansiyel
taramal1 kalorimetri, iletken polimerlerin havadaki kararliliklarin1 6lgmek igin
kullanilir. Spektroskopik teknikler konjlige polimerlerdeki yiik gegisi hakkinda
6nemli bilgiler verir. *C NMR teknigi poliazulen, polibitiyofen ve onlarm

katkilanmis ya da katkilanmamis hallerini inceler.
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Konjiige sistemlerdeki manyetik 6zelliklerin kaynagi onlarmm n elektron
yapisina sahip olmalaridir, bu ayni zamanda gozlenen kimyasal 6zelliklerin
sebebidir.

Iletken polimerlerin yapi tayinleri optik mikroskopi, SEM/TEM, taramali
tiinelleme mikroskopi (STM) ve AFM teknikleriyle yapilir. Sonug¢ olarak
karakterizasyonda kullanilan teknikler asagida gosterilmistir.

e Elementel analiz
o [letkenlik dl¢iimii
e Molekiil agirliginin tayini
e Temel elektrokimyasal Ozelliklerin incelenmesi (0rnegin doniisimlii
voltametri yoluyla, kronoamperometri, kronokulometri yoluyla)
e Temel elektrokromik 6zelliklerin incelenmesi (spektroelektrokimyasal
karakterizasyon)
¢ Bilesiminin incelenmesi (FTIR ve XPS tekniklerinin kullanilmasi ile)
e Kristal yapisinin incelenmesi (toz X-151n1 kirmima ile)
e Termal Ozelliklerinin incelenmesi (termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile)
e Yapi tayini (taramali elektron mikroskopi (SEM) ile)
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-gor.

ve yakin IR’dir. Raman spektroskopi az kullanilir (Y1ilmaz, 2008).

1.12.1. Polianilinin ¢oziiniirligi

PAND’nin ¢oziiniirligi hem ticari hem de bilimsel agidan oldukca
onemlidir. Bilimsel ac¢idan ¢oziiniirliik, analitiksel calismalar i¢in biiyiik bir 6nem
tasir. Ozellikle yalitkan ve iletken hallerdeki yapismin ve molekiiler
konfigiirasyonunun agiklanmasinda ve molekiil agirhginin belirlenmesinde

yardimci olur. 1900’1l yillarin basinda oligomerik (sekiz {iyeli zincirler) anilinin
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¢coziinmedigi sonucuna varilmistir. Sonraki arastirmalarda ise bu maddelerin %
80’lik asetik asitte (CH3COOH), % 60’lik formik asitte (HCOOH), piridinde
(CsHsN) ve derisik HoSOy igerisinde ¢oziindiigii sonucuna varilmistir. Daha sonra
elektrokimyasal yontem ile sentezlenen polianilin i¢in ¢oziicii listesine dimetil
formamid (DMF) eklenmistir. Polianilinin emeraldin baz formunun N-metil
pirolidon (NMP), tetrahidrofuran (THF), dimetil siilfoksit (DMSO), benzen,
kloroform ve metanolde kismen ¢6ziindiigli bulunmustur.

Yapilan ¢aligsmalar polianilinin ¢6ziinebilmesi i¢in graft polimerler,
kopolimerler ve tlirevlerinin hazirlanmasi gerektigini gostermistir. Buna karsilik,
bu tiir polimerler homopolimerler ile karsilastirildiginda daha diistik bir iletkenlik
degerine sahiptir. Organik asitlerde iletken polimerlerin ¢oziiniirliigliniin hidrojen
bagiyla iliskisi oldugu bildirilmistir (Bilgin, 1997).

Iletken polimerlerin ¢dziiniirliigiinii arttirmak i¢in bir diger yontem de
polimer orgiisiine yiiksek ¢oziiniirliikli siilfonat grubunun ilave edilmesidir. Bunu
yapmak i¢cin en yaygm yollardan biri polivinil siilfonik asit (PSSA) gibi
stilfolanmis bir polimerik katki maddesi kullanmak ya da iletken polimerin kendi
orgiisiinii stilfolamaktir. Kendi katkilanan (self-doped) iletken polimere bir 6rnek
PANTI’nin basit siilfolanmasidir. Bunun metal tuzu (6rnegin sodyum) suda yiiksek
¢cOziinlirliige sahiptir, film olusturmak i¢in kullanilabilir. Olusan filmler
yalitkandir. Protonlanmis formun olusturdugu bu filmler i¢in verilen iletkenlik ve
¢Oziinilirliik degerlerine bakildiginda iletkenligin 0,1 S/cm oldugu ve bu filmlerin

bir daha ¢oziinmedigi goriilmiistiir (Chandrasekhar, 1996).

1.12.2. Polianilinin molekiil agirhg:

Polimerlerin karakterizasyonu i¢in polimerlerin molekiil agirliklar
onemli bir lgiittiir ve degisik yontemlerle belirlenebilir. Ornegin sayica-ortalama
molekiil agirligt (M;), agirlikga-ortalama molekiil agirhgi (My), Viskozite-
ortalama molekiil agirligi (My) ve z-ortalama molekiil agirligi (M) gibi degisik
molekiil agiwrhgr tiirleri vardwr. Cizelge 1.4.°de molekiil agirliklarinin

belirlenmesinde kullanilan yontemler verilmistir.
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Cizelge 1.4. Molekiil agirliklarmin belirlenmesinde kullanilan yontemler.

Molekiil Agirhg: Tiirii Belirleme Yontemi

Sayica ortalama molekiil agirhigi (M) Sayisal  oOzellikler  (kaynama
noktast  yilikselmesi,  donma
noktasi algalmast)

Buhar basinci diismesi

Osmotik basing

Son grup analizleri

Agirlikca ortalama molekiil agirhigi (My) | Isik sagilmasi yontemi

Viskozite ortalama molekiil agirligi (My) | Viskozite 6lgiimleri

z-ortalama molekiil agirligi (M,) Ultrasantriflij yontemi

Cizelge 1.4.°de sayisal oOzelliklerden yararlanarak molekiil agirlig:
belirleme yontemleri kiiciik molekiillii maddelere de uygulanabilir. Son grup
analizleri ve viskozite 6lgtimleri gibi yontemler sadece polimerlerde kullanilabilir.
Bu molekiil agirligr belirleme yontemleri ayni polimer ic¢in farkli sonuglar verir.
Iri molekiillii, zor ¢dziinen ve buhar fazina gecmeyen polimerlerin molekiil
agirhigini belirlemek kolay degildir. Molekiil agirligi tiirlerinin deneysel olarak
bulanabilmesi i¢in polimerlerin ¢ozelti halinde olmasi1 gerekir. Bundan dolayi

polimerin iyi bir ¢oziiciisii bulunmalidir.

Iletken polimerlerin molekiil agirhigi genellikle polistiren bir standart
kullanarak GPC metoduyla belirlenir. Bu yontem yakin bir sonug¢ verir ama tam

olarak dogru bir molekiil agirligi sonucu vermez.

Polianilinin DMF’teki ¢oziinebilir fraksiyonunun molekiill agirlig:
arastirilmis ve Mohilner ve arkadaslarinin verileri dogrultsunda polianilinin bir
oktomer degil bir makromolekiil oldugu sonucuna ulasilmistir. Daha sonra farkli
aragtirmalar neticesinde elektrokimyasal olarak sentezlenen polianilinin en az

9000 molekiil agirhigma sahip fraksiyonu oldugu, farkli bir aragtirma sonucunda
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jel gecirgenlik kromatografisinde (GPC) molekiil agirligim 4300 oldugu
bildirilmistir (Bilgin, 1997).

Standart metotlar ile hazirlanan PANID’in molekiil agirlig1 bir¢ok
calismada incelenmistir. PANI’in emeraldin baz formu jel olusumunu 6nlemek
icin agirlikca % 0,5’lik LiCl'in NMP igerisinde ¢odziinmesiyle ve polistiren
standardinin kullanilmasiyla GPC teknigi ile molekiil agirligi 64452 (M) ve
25283 (M) olarak bulunmustur.

Daha sonraki arastirmalarda, kimyasal olarak sentezlenen PANI’in
polimerlesme sicakliginin molekiil agirhigi tizerindeki etkisi incelenmistir.
Reaksiyon sicakligmin 0°C’den -40 °C’ye diisiiriilmesiyle NMP igerisinde
coziinen PAND’in molekiil agirhigimm (My) 31000°den 235000°e  arttigi
goriilmiistiir (Wallace ve ark. 2009).

1.12.3. Spektroskopik calismalar

Elektrokromizm bir gerilim uygulandigi zaman renkte ya da spektral
yapida bir degisikligin olmasidir. iletken polimerlerin en 6nemli dzelliklerinden
biridir. p- katkilanmis polianilin indirgenmis haldeyken rengi ag¢ik yesildir,
yiikseltgenmis hale gectiginde rengi mavi-siyaha doner. Elektrokromizm sadece
goriiniir bolgede godzlenmez ayni zamanda yakin UV (300-400 nm), yakin IR
(0,7°den 2,5 um’ye), orta IR (2,5’ten 8 pm’ye) ve uzak IR (8’ten 18 pm’ye)’de de
gozlenir.

PANTI’nin gesitli yiikseltgenme 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 kinoid birimlerine ait oldugu
digiiniilmektedir. IR spektrumunda I6komeraldin (LM), emeraldin (EM) ve
pernigranilin (PNA) yapisiyla ilgili oldugu diisiiniilen gesitli karakteristik pikler
goriilmiistiir.  3380cm™’deki bantn N-H gerilmesi oldugu, C=C ve C-C
gerilmesinin, benzenoid birimleri i¢in 1600, 1500 ve 1150 cm™*de, kinonoid
birimleri i¢in de 1380 ve 1300cm™de gergeklestigi goriilmiistiir (Kang ve ark.,
1998). Cizelge 1.5.”de polianilin i¢in IR absorbsiyon bantlar1 goriilmektedir.
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Cizelge 1.5. Polianilin i¢in IR absorbsiyon bantlari.
(B: benzenoid, Q: kinoid, t: trans, c: cis)

DALGA SAYISI | PIKLER
(cm™)
3460 NH2’nin asimetrik gerilmesi
3380 NH2’ 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 QBQ, QBB, BBQ’daki C-N gerilmesi
1240 BBB’deki C-N gerilmesi
645 Aromatik halka deformasyonu

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

PANI’nin degisik ylikseltgenme basamaklarin1 incelemek icin daha baska
spektroskopik teknikler kullanilmgtir.

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

yapilarinin kanitlari BC NMR’de ortaya ¢ikmistir (Y1lmaz, 2008).
1.12.4. Polianilinin elektrokimyasal davramslar
Anilin elektrokimyasal olarak polimerizasyonu sabit akim, sabit gerilim

veya gerilim taramali elektroliz gibi degisik yontemlerle gerceklestirilebilir.

Gerilim taramali elektrokimyasal yontemde anilin yiikseltgendiginde ilk dongiide
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+0.7 V civarinda anilinin yiikseltgenme piki gozlenir. Daha sonraki dongiilerde
ise elektrot yiizeyine kaplanan polianilinin yiikseltgenip indirgenmesine ait pikler
gbzlenir. Polianilin ile kaplanan elektrotlar sentezin gerceklestirldigi ortamin bos
cozeltilerine (sulu asitli ve NH4F/HF) daldirildiginda sadece yiizeydeki polianiline
ait olan iki yikseltgenme ve indirgenme piki gozlenir. Bu piklerin
lokoemeraldinin once katyon radikaline ve daha sonra emeraldine yiikseltgenip
geri dongiide tiriinlerin tekrar indirgenmesine ait oldugu sonucuna varilmistir.
Elektropolimerizasyon sirasinda uygulanan gerilimin belirli degerleri
astiginda (0.800 ile 1.000 V) polianilinin bozundugu sonucu bulunmustur.
Elektropolimerizasyon siirecinde veya sonrasinda (uygulama alanlarinda) olusan
bozunma iirlinleri uygulanan gerilime baglidir. Polianilinin yiikseltgenerek

bozunmasi genellikle elektroaktifliginin kaybolmasindan dolayidir (Hiir, 2005).

1.13. Membran ve Membran Teknolojisi

1.13.1. Membran Tanimi

Membran, belirli bir kalinliga sahip kat1 veya sivi film halinde, bir faz,
bariyer ya da engel olarak tanimlanabilir. Membran iki ¢ozelti arasindaki bir
ayirma bdlgesi olarak diistiniilebilir.

Ayirma membranlari, farkli membran temelli ayirma ve saflastirma
proseslerine ek olarak membrana dayali enerji araglarinda, nanoteknoloji ve
biyoteknoloji gibi gelisen endiistriyel uygulama alanlarindan dolay1 insan
yasaminin dnemli bir boliimiinii olusturmaktadir. Diisiik enerji gereksinimlerinden

dolay1 bu prosesler ekonomik olarak oldukca uygundur (Nagarale ve ark., 2005).

e Membranlar genel 6zellikleri dikkate alindiginda;
1) Membran fazin homojenligi,
2) Simetrik ve asimetrik olusu seklinde ikiye ayrilir.
Bu 6zelliklere gore membranlar kendi aralarinda alt gruplara ayrilabilmektedir.
e Membran fazin homojenligi dikkate alindiginda;

a) Homojen membranlar,
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b) Heterojen membranlar,

e Simetrik ve asimetrik 6zellikleri dikkate alindiginda ise;
a) Simetrik membranlar,

b) Asimetrik membranlar seklinde smniflandirma yapilabilir.

Homojen membranlarin yiizeyinde herhangi bir destek maddesi
bulunmaz. Buna karsm, heterojen membranlarin yiizeyinde destekli bir grup
vardir. Polisiilfon yapisindaki bir membrana poliester kaplanmasi heterojen yapili
membranlar i¢cin 6rnek olarak verilebilir.

Simetrik veya asimetrik membranlar ise, membranimn her iki yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin ayni ya da farkli olmasma gore degismektedir. Bagka bir
ifadeyle, poroz membranin her iki tarafina farkli bir grup baglanirsa asimetrik

membran, ayni grup baglanirsa simetrik membran elde edilir (Kir, 2002).

1.13.2. Diyaliz

Cozeltiler igerisindeki ¢oziinen maddelerin aktivitelerindeki farkliligin
etkisi ile membran i¢inden gecmesi diyaliz olarak ifade edilebilir. Diyaliz
isleminde ayirma, c¢oziinen maddelerin, membran yapisi igindeki diflizyon
farkliligindan dolay1 gergeklesir. Sabit sicaklik ve sabit basingta molekiiller ve
iyonlar kimyasal potansiyellerinin biiyiik oldugu yerden kiigiik oldugu yere dogru
kendiliginden yayilirlar ve bu yayilma olayma diflizyon denir. Difiizyon olay1
Sekil 1.14°de gosterilmistir.

Kiiciik molekiillerin membran godzeneklerinden difiizlenerek diger
cOzeltiye gegmesi saglanir. Diflizlenmeyen biiylik molekiiller ise ¢ozelti igerisinde
kalarak ayirma islemi gerceklestirilir. Cozelti ve membran fazlar1 arasindaki
kimyasal potansiyel farki madde transferinin ger¢eklesmesini saglar.

Bu potansiyel farkinin sebebi ise, membranin her iki yiizeyinin temas
ettigi stvilardaki derigim farkliligindan meydana gelir (Kir, 2002).

Diyalizde ilk olarak dogal membranlar kullanilmistir. Daha sonralari ise,
yiiksek iyon degisim kapasiteli, mekanik olarak direngli ve aside karst dayanikli

sentetik membranlar tiretilmis ve kullanilmustir.
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Diyaliz, normal diyaliz ve donnan diyaliz olmak {izere iki ana gruba
ayrilabilir.

Iki farkli ¢ozeltide derisim farki nedeni ile kiigiik boyutlu ¢dziinen
maddelerin iyonik olmayan membran igerisinden diger ¢ozeltiye gegmesi normal
diyaliz olarak bilinir. Donnan diyalizinde ise disaridan herhangi bir elektrik akimi
uygulanmadigi halde, membrana takili iyon degistirici gruplarin olusturdugu
Donnan potansiyeli, derigik ¢ozeltideki belli iyonlarm 6teki ylizeye taginmasini
saglar. Donnan diyaliz sistemine disaridan akim uygulanmasi halinde ise

elektrodiyaliz sistemleri elde edilmis olur (Kir, 2002).

C

) Co
Gozelti1
Cy Cozelti 2

Sekil 1.14. Difiizyon diyalizinin sematik gésterimi.

1.13.3. Iyon degistirici membranlar

Membran teknolojisindeki gelismeler, 6zellikle yeni malzeme iiretimi,
membran teknolojisini, geleneksel, yiiksek enerjili, cevresel olarak istenmeyen ve
pahali prosesler ile rekabete sokmustur (Nagarale ve ark., 2005).

Iyon degisim membran siireclerinin temel uygulamalar1 donnan membran
denge prensibine dayanir ve iki Onemli g¢evre problemini ¢6zmek amaciyla
kullanilabilir. Bunlardan ilki, degerli iyonlarin zenginlestirilmesi ve geri
kazanilmasi digeri ise, 6zellikle toksik metal iyonlar1 gibi istenmeyen iyonlarin
atik sulardan uzaklastiriimasidir (Nagarale ve ark., 2005).

Iyonlarin transport isleminde potansiyel etkisinden baska konsantrasyon,
pH, ¢ozelti yapisi, iyon difiizyonu, membran yapisi (homojen yada heterojen) gibi
etkenler etkilidir. Membran yiikii, tasinma islemlerinde 6nemli bir rol oynamakta

ve yilkli molekiiller i¢cin membranin segiciligini etkilemektedir. Ykl
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membranlarin karakterizasyonu birgok arastirmaci tarafindan hem teorik hem de
deneysel olarak calisilmistir.

Iyon degistirici membranlar katyon ve anyon degistirici olmak iizere iki
smifa ayrilabilir. Bu tip membranlar polimer matriksinde sabit yiiklii fonksiyonel
gruba sahip olup, katyon degistirici olarak; siilfonik (-SO3’), karboksilik (-COQO")
gibi ve anyon degistirici olarak; fosfonyum, siilfonyum veya quaterner amonyum
gibi fonksiyonel grup igerirler.

Iyon degistirici membranlar kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerine
gore iki c¢ozelti arasinda ayirmayi saglayan bir faz olarak hareket etmektedir.
Membran bir elektrolit ¢ozelti ile temas halinde oldugu zaman; membran karsit
iyonlarin biiyiik bir miktarmi ihtiva etmekte bunun aksine daha az ko-iyonlar1
(benzer iyon) icermektedir. Karsit iyonlar membrandan gecerken zorluk
cekmezler. Ko-iyonlar (aymi yiikteki iyonlar) etkili bir bigimde membran
tarafindan dislanir ve geg¢meleri zorlasir. Buna “donnan diglamasi” adi verilir.
Boyle bir membran karsit iyonlar i¢in se¢imlilik gosterir. Se¢imlilik sadece
gecirgenlikteki farkhiliklara degil ayn1 zamanda iki ¢Ozelti arasinda olusan
elektriksel potansiyel farkliligina da etki etmektedir. Bununla birlikte ¢6zeltinin
derigimi arttig1 zaman donnan dislamasi daha az etkili olur ve sonug olarak ta
secimlilik azalir (Kir, 2002).

Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon,  mikrofiltrasyon,
pervaporasyon, gaz ayirimi, s1ivi membranlar gibi cesitli ayirma prosesine dayali
membranlar endiistriyel olarak kullanilmasina ragmen, iyon degisim membranlari
bu ayrma membranlar1 arasinda en ¢ok gelisen membranlardan birisidir. Katyon
ve anyon degisim membranlarinin en 6nemli 6zelligi, membran igerisinden katyon
ve anyonlarin secici bir sekilde gegmesine olanak saglamasidir.

Iyon degisim membranlarmin  ilk olarak  hazirlanmas1  ve
yaymlanmasindan itibaren yarim yiizyillik bir siire gegmistir. iyon degisim
membranlarinin performanst kapsamli ¢alismalardan dolay1 bu periyod boyunca
son derece gelistirilmistir (Sata ve ark., 2001).

Genis bir uygulama alanmna sahip olan iyon degistirici membranlarin

sahip olmasi gereken bazi 6zellikleri vardir. Bunlar:
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Yiiksek bir segicilik: Tyon degistirici membranlar, kars1 iyonlara karsi oldukca
yiikksek bir gecirgenlige, benzer iyonlara karsi ise gecirmeme Ozelligine sahip
olmasi gerekir.

Diisiik  elektriksel diren¢: Bir iyon degistirici membran, elektro-membran
prosesleri boyunca diisiik potansiyel diisiisleri olmas1 amaciyla diisiik elektriksel
dirence sahip olmalidir.

Iyi bir mekanik kararlilik: Membran mekanik olarak dayanikli olmaldir ve
seyreltik bir ¢ozeltiden derisik bir ¢ozeltiye gegisinde diislik derecede bir sisme ve
biiziilme egilimi gostermelidir.

Yiiksek kimyasal kararlilik: Membran yiikseltgenme ajanlarinin varhiginda ve 0-14
pH araliginda kararl olarak kalmalidir (Nagarale ve ark., 2005).

Son caligmalar gostermistir ki iyon degisim membranlarinin iletken
polimerler ile modifiye edilmesi elektrodiyaliz uygulamasinda iyonlar igin
seciciligi arttirmustir. Ornegin polipirol ile modifiye edilen bir katyon degisim
membraninin, modifiye edilmeyen bir membrana karsi elektrodiyalizde Ca®*
iyonlar1 i¢in gegirgenliginin 6nemli Ol¢lide arttirdiginin sonucuna ulasilmistir
(Rojas ve ark., 2007).

Donnan diyaliz yontemiyle poli(2-kloroanilin) anyon degisim membrani
modifiye  edilerek sulu ¢ozeltiden floriir iyonunun uzaklastirilmasi
gergeklestirilmistir.  Modifikasyondan sonra floriir anyonunun membran
icerisinden gegisinde daha fazla artis gerceklestigi sonucuna ulasilmistir (Kir ve

Alkan, 2006).
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2. DENEYSEL YONTEMLER

2.1. Spektroskopik Yontemler

Bir 6rnekteki atom, iyon veya molekiillerin, bir enerji diizeyinden bagka
bir enerji diizeyine gecisleri sonucu absorplanan veya yayilan (emisyon)
elektromanyetik 1gs1manin Gl¢lilmesi ve yorumlanmasi spektroskopi kullanilan
cihazlara ise spektrofotometre veya spektrometre denir. Her atom, iyon veya
molekiillerin elektromanyetik 1s1ma ile kendine 6zgii bir iligkisi vardir ve bu
yontem ile maddeye ait yap1 (kalitatif) ve nicelik (kantitatif) analizleri
gerceklestirilebilir. Yapilan tez calismasi kapsaminda, maddelerin IR, UV-gor.
bolge, ve atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) yontemleri kullanilmistir.

(Yildiz ve ark., 1997).

2.1.1. Infrared spektroskopisi (IR)

Infrared absorpsiyon spektroskopisi titresim spektroskopisi olarak da
bilinir. Bu yontem ile molekiillerin yapis1 ve molekiiler baglarla ilgili bilgi elde
edilmesi saglanir. Infrared spektral bdlgeler 3 absorpsiyon boliimiine ayrilarak
incelenir. Bunlar:

1) Yakm infrared absorpsiyon bolgesi

2) Orta infrared absorpsiyon bolgesi

3) Uzak infrared absorpsiyon bdlgesi

Bu bolgelerde kullanilan elektromanyetik i1sinlarin dalga boylar1 ve dalga

sayilar1 Cizelge 2.1.’de verilmistir.
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Cizelge 2.1. infrared bolgesinde kullanilan 1sinlarm dalga boylar1 ve dalga sayilari.

Bolge Dalga Boyu(nm) Dalga Sayisi(cm™)
Yakin 780-2500 12800-4000

Orta 2500-50000 4000-20

Uzak 50000-1000000 200-10

Infrared 1smlarinmn  molekiillerin  titresim  hareketleri tarafindan
absorblanmasidir. Ciinkii infrared 1s1mast UV ve goriiniir bdlge 1simasi1 gibi
elektronik gecisleri saglayacak kadar yiiksek enerjili degildir. Ancak molekiildeki
donme ve titresim diizeyleri arasindaki gecisleri saglayabilir. Bir molekiiliin
infrafed 151811 absorblayabilmesi i¢cin dipol momente sahip olmas1 gerekmektedir.
Molekiillerin  hareketi titresim ve donme olarak simiflandirilabilir. IR
spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki 6rneklerin spektrumlari
almabilir. 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 olmadigma dair bilgi edinilebilir. IR spektrumunda 3600-1200cm™ arasini
kapsayan bdlge fonksiyonel grup bolgesi, 1200-600cm™ arasmi kaplayan bdlge
ise kiigiik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. IR
atlas1 olarak adlandirilan ve saf bilesiklerin yer aldigi bir atlas bulunmaktadir.
Alinan spektrumlar bu atlastaki spektrumlarla karsilastirilabilir.

En sik kullanilan infrared bdlge orta infrared bdlgedir ¢iinkii cogu
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 karsilastirilmast gerekmektedir (Usanmaz,
1991).

IR spektroskopisi iletken polimerlerin, katk1 maddelerinin ve katkilama
isleminin aydmnlatilmasinda yaygin olarak kullanilir. Polimerin notral veya
polaronik formda olup olmadigy, yine polianilin yapisinin hangi formda oldugu bu

yontemle belirlenebilir.
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2.1.2. UV-goriiniir bolge spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir alan molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, yap1
tayininde, kalitatif ve kantitatif analizde ¢ok kullanilan bir yontemdir.

Biitiin organik molekiiller, valans elektronlar1 veya bag elektronlarina
sahip olduklarindan dolay1, hepsi de absorpsiyon yapar. Yapisinda tek veya sigma
(o) bagi bulunan molekiiller genellikle yiiksek enerjili (saglam) olduklarindan
dalga boyu 185 nm’den daha kii¢iik olan vakum ultraviyole 1sinlarmi absorplarlar.
Dalga boylar1 185 nm’nin lstiinde olan 1sinlar ise, 185-400 nm araligindaki
ultraviyole ve 400-800 nm arasinda olan goriiniir alan 1smlar1 olarak bilinir.
Gorlinlir alanda absorpsiyon yapan gruplara kromofor gruplar denilir ve bu
gruplarin enerjileri oldukg¢a diisiik enerjili olduklarindan, kolay bir sekilde
uyarilirlar. (Giindiiz, 2005)

Molekiiliin 15181 absorblama derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak
derisimi saptamak i¢in absorbsiyonla derisim arasindaki iligki bilinmelidir.
Monokromatik ve lo siddetindeki bir 151 demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte
bulunan ¢o6zeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorblandiginda siddeti
azalir ve tiipii I siddetinde terkeder.

Molekiillerin segilen dalga boyundaki 1simayr absorblamasi sonucu

ortaya ¢ikan azalma Beer-Lambert esitligiyle verilir.

log lo/I=ebc = A (2.1)

lo = Ornek kabma giren 151k siddeti, I= Ornek kabini terkeden 151k siddeti,
E= Molar absorbsiyon katsayis1 (L/mol. cm), b= Ornek kabinm kalinligi,
c= Derisim(mol/L), A= Absorbans

Beer-Lambert esitliginin gegerli olabilmesi i¢in uygulanan 151k
monokromatik olmalidir, 6rnek homojen olmalidir ve birden fazla bilesen varsa
her bilesen digerlerinin absorbsiyonunu etkilememelidir.

Konjugasyona sahip bir sistemde nasil iki atom molekiiliiniin birbirbine
yakin iki atom orbitalinin kaynasmasindan enerji seviyeleri farkli iki molekiil

orbitali meydana geliyorsa, birbirine yakin iki @ molekiil orbitalinden de ener;ji
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seviyeleri birbirlerinden farkli iki © molekiil orbitali olusur. Benzer sekilde iki
farkli antibag n* molekiil orbitali meydana gelir ve bu ise konjuge sisteme daha
diisiik enerjili bir gecis imkani saglar. Konjuge sistemlerde bu sebepten dolay1
absorpsiyon bantlar1 daha yiiksek dalga boylarina kayar.

Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisinde kullanilacak olan ¢oziicii
secimi olduk¢a Onemlidir. Kullanilacak olan ¢oziicliniin tasimast gereken
Ozellikler;

1. Saydam olmali,

2. Spektrumu alinacak maddeyi ¢ozmelli,

3. Spektrumu alinacak maddenin absorplama yaptig1 alanda absorpsiyon
yapmamali,

4. Polar olmamali,

5. Cozdiigli maddenin kromofor grubuyla tepkimeye girmemeli.

Konjuge sistemlerde c¢ift baglarmm sayilarinin artmasiyla birlikte
orbitallerin kaynasmasi da artar ve buna bagl olarak absorpsiyon dalga boylar1
biiyiir ve 8-10 ¢ift bagli sistemlerde absorpsiyon dalga boyu 400 nm’nin {izerine
¢ikar. Bunun sonucunda da bilesik renkli goriiniir.

Konjuge sistemlerde ¢ift baglarin sayismin artmasiyla orbital
kaynagmalar1 da artar ve buna baglh olarak absorpsiyon dalga boyu 400 nm’nin

iizerine ¢ikar. Bunun sonucunda bilesik renkli goriiniir.

UV-goriintir bolge spektroskopisinin 6zellikleri sunlardir:

1. Hem organik hem de inorganik maddelerin analizleri gerceklestirilir,

2. Hassas bir yontemdir. 107 M derisimindeki maddelerin tayinleri
gerceklestirilebilir,

3. Yiksek dogruluk derecesine sahiptir (%1-3 gibi bagil hatayla sonug
alinmasi),

4. Oldukga spesifik olmasi,

5. Segici olabilirler,

6. Hata yilizdesi 1-3 civarindadir,
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7. Kolay ve ¢abuk uygulanabilir,

8. Dogrudan absorbsiyon vermeyen maddeler madde eklemeyle absorbsiyon
gosteren maddeler haline ¢evrilebilirler,

9. Detektor olarak titrasyonlarda, kromatografilerde kullanilabilirler

(Giindiiz, 2005).

UV-Goriiniir bolge spektroskopisi iletken polimerlerin
karakterizasyonlarinda kullanilan 6nemli bir yontemdir. Konjuge n-bag sistemine
sahip iletken polimerlerin elektronik gecisleri (n-n*, n-n*) bu yontem ile
incelenebilir. Ozellikle polianilin yapismin hangi formda (lokomeraldin,

emeraldin veya pernigralin) oldugu bu yontemle belirlenebilir.

2.1.3. Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS), 1s18in gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun Olgiilmesi prensibine dayanir. Isig1 absorblayan
atomlar, temel enerji diizeylerinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler
ve absorpsiyon miktar1 temel enerji diizeyindeki atomlarin sayisina bagli olarak
degisir. Dengede bulunan bir sistemede, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel
diizeydeki atom sayisma orani Boltzmann esitligi ile verilir. Isima siddetindeki
azalma ortamda absorbsiyon yapan elementin derisimiyle dogru orantilidir.
Herhangi bir uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi (Nj), temel enerji

diizeyindeki atom sayisia orani (No) Boltzmann esitligiyle verilir.

Ni= No e Ei*" 2.2)

N; = Uyarilmis diizeydeki atom veya molekiil sayis1
No- Temel diizeydeki atom veya molekiil sayisi,

k= Boltzmann sabiti,

Ei= Uyarilma enerjisi,

T= Mutlak sicaklik
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AAS ile nicel analiz, molekiillerde oldugu gibi, Beer-Lambert yasasina
dayanir, yani ortama gelen 1s1ma siddetinin (Ip), ortamdan gelen 1s1ma siddetine,
(I) oranmin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans degeri (A) ilgilenilen
elementin derisimiyle dogru orantilidir.

Ozellikle eser miktardaki metallerin nicel analizleri, AAS ydntemi ile
belirlenebilir (Yildiz, 1997).

Bu calismada, AAS ydntemiyle polianilin ve tiirevleri ile modifiye edilen
membranlardan donnan diyaliz deneyleri ile Mg®* ve Ca** iyonlarinin miktarlari

belirlenerek, modifiye membranlarin iyon degisim kapasiteleri hesaplanmaistir.
2.2. Diger Yontemler
2.2.1. Tletkenlik 6l¢iimii

Elektriksel direng ya da iletkenlik dortli u¢ (four probe) yontemiyle
alternatif akim ya da dogru akim uygulanarak o6lgiiliir. Bu yontemde dort ug
iletkenligi Olglilecek olan Ornegin diizgiin yiiziine yerlestirilir. Esit uzaklikta
bulunan bu doért 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 (2.3)’den bulunabilir:
o=——=022.— (2.3)

V: gerilim farki (Volt)

i: 0rnege uygulanan akim (amper)

d: 6rnegin kalinlig1 (cm)

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

gosterilir ve iletkenlik birimi S/cm kullanilir.
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2.2.2. Elementel analiz

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

kiikiirtiin bulunmasi katkilama igleminin basariyla gergeklestigini gostermektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. iletken Polimer Sentezi

Bu ¢aligmada, iletken polianilin, poli (N-etilanilin), poli (N-metil anilin),
poli (o-anisidin) sentezi kimyasal olarak gergeklestirilmistir. Sentezi yapilan
polimerlerin karakterizasyonlar1 UV-gor. ve IR gibi spektroskopik ydntemlerin
yanisira GPC, elementel analiz ve iletkenlik Olcimleri gergeklestirilmistir.
Kimyasal olarak sentezleri gergeklestirilen polimerler PVDF membranlara
modifiye edilerek Donnan diyaliz sisteminde iyon degistirici membranlar olarak
kullanilmiglardir. Atomik absorbsiyon spektroskopisi ile iyon gegirgendegistirici
membranlardan gecen Mg2+ ve Ca* iyonlarmin miktarlar1 belirlenerek,

membranlarin iyon degisim kapasiteleri de hesaplanmustir.
3.2. Kullanilan Kimyasallar

Polimerlerin kimyasal olarak sentezinde katki maddesi olarak NTSA
organik bilesigi kullanilmistir. Bu bilesik 1, 3, (6 veya 7)-naftalentrisiilfonik asit
(NTSA)’dir. Katki maddesi olarak kullanilan bilesigin kimyasal yapis1 Sekil

3.1°de gosterilmistir.

SO5H

HogssogH

Sekil 3.1. NTSA nin kimyasal yapisi.

Anilin (%98, Aldrich), N-etilanilin (%98, Aldrich), N-metilanilin (%98,
Aldrich) ve o-anisidin (%99, Aldrich) monomerleri distillenerek kullanilmistir.
NTSA (Aldrich) herhangi bir 6n islem uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.
[letken polimerlerin sentezinde ¢oziicii olarak deiyonize su, yiikseltgeyici olarak

amonyum peroksidisiilfat (APS) (Aldrich %98) kullanilmistir. Polimerlerin
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¢oziiniirliikleri deiyonize su, metanol, dimetilsulfoksit (DMSO), dimetilformamid
(DMF), aseton ve tetrahidrafuran (THF) kimyasallar1 kullanilarak incelenmistir.
Membran g¢aligmalarinda destek tabakasi olarak poli(viniliden flortir)
(PVDF) kullanilmistr. PVDF membranin yapisi (CF2-CHy)- seklindedir. Bu
membranin modifikasyonu metanolde ¢oziilmiis PANI, PEtAN, PMeAN ve
PANIS polimer ¢ozeltileriyle gerceklestirilmisgtir. Membran ¢alismalar1 teflondan
yapilmig Donnan diyaliz {initesinde yapilmistir. Bu deneylerde alic1 ¢ozelti olarak
0,1 M HCIl ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sekil 3.2°de Donnan diyaliz {initesi

goriilmektedir.

1 Besleme
- azeltisi 1

4

/L% %MI\ ’ /L@ %ul\

Sekil 3.2. Donnan diyaliz tinitesi: (1) Teflon hiicre, (2) Katyon degistirici membran, (3) Manyetik
karistirict ve (4) Manyetik balik.

AAS ile Mg* ve Ca* iyonlarinin derisimlerinin belirlenmesi icin
gergeklestirilen Olgtimlerde farkli derisimlerdeki standart ¢ozeltiler kullanilmastir.
Standart c¢ozeltilerin hazirlanmasinda bu iyonlarin analitik safliktaki tuzlari
kullanilmustir.

Iletken polimer modifiye membranlarin iyon degisim kapasitesilerinin
belirlenmesi i¢in nétrallesme titrasyonu yapilmustir. Titrasyonda titrant olarak HCI

ve belirte¢ olarak fenolftalein ¢ozeltileri kullanilmistir.
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3.3. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada; sentezlenen polimerlerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer
Spectrum 100 FT-IR spektroskopisiyle,

Cesitli ¢oziiciiler igerisindeki ¢ozeltilerinin UV-gor. Bolge spektrumlari
Schimadzu UV-2101 PC Spektrofotometresiyle,

Elementel bilesimleri VARIO EL III marka elementel analiz cihazi ile
saptanmigtir.

PANI ve tiirevleri ile hazirlanarak olusturulan modifiye membranlarin
yiizey karakterizasyonlar1 ZEISS EVO-50 marka SEM ve Quesant (Q-Scope 250)
marka AFM cihazlarinin kullanilmasi ile belirlenmistir.

2+

Polimer modifiye membranlarin Mg“" ve Ca? iyonlar1 i¢in degisim

kapasiteleri Perkin Elmer AAnalyst 800 sistemiyle incelenmistir.

3.4. Iletken Polimerlerin Sentezi
3.4.1. Polianilin sentezi

Polianilin bilesigi iki farkli katki maddesi kullanilarak kimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Optimum polimerizasyon kosullari
anilin/katki maddesi/oksidant oranin 1/1/1 olarak saptanmis ve deneyler bu oran
iizerinden gergeklestirilmistir.

PANI/NTSA sentezi: Oncelikle 0,05476 mol NTSA katki maddesi bir
beher igerisinde 100 mL deiyonize suda ¢6ziilmiistiir. Bu ¢6zelti i¢erisine 0,05476
mol anilin (5 mL anilin) ilave edilerek 10 dakika manyetik karistirici ile
karigtirilmigtir. Bagka bir beherde 12,75 g APS’nin 50 mL deiyonize su
icerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon ¢ozeltisine eklenerek 10
dakika daha karistirilmistir. Polimerizasyon ¢o6zeltisi 24 saat oda kosullarinda
bekletilmistir. 24 saatin sonunda polimer, ¢ozeltisinden vakumda siiziilerek
ayrilmistir. Siizintiiniin rengi berraklasincaya kadar deiyonize su ile yikanmig
daha sonra metanol ile yikanmig ve kurumasmi saglamak i¢in dietil eter ile

yikanarak 24 saat vakum altinda kurutulmustur.



54

3.4.2. Poli (N-etilanilin) sentezi

Poli (N-etilanilin) bilesigi iki farkli katki maddesi kullanilarak kimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Optimum polimerizasyon kosullari
anilin/katk1 maddesi/oksidant oranin 1/1/1 olarak saptanmis ve deneyler bu oran
iizerinden gerceklestirilmistir.

Poli (N-etilanilin)/NTSA sentezi: Oncelikle 0,03961 mol NTSA katki
maddesi bir beher igerisinde 100 ml deiyonize suda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti
icerisine 0,03961 mol N-etilanilin (5 mL N-etilanilin) ilave edilerek 10 dakika
manyetik karistirict ile karistirilmistir. Bagka bir beherde 9,22 g APS’nin 50 mL
deiyonize su igerisindeki ¢Ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon ¢ozeltisine
eklenerek 10 dakika daha karistirilmistir. Polimerizasyon ¢dzeltisi 24 saat oda
kosullarinda bekletilmistir. 24 saatin sonunda polimer, ¢dzeltisinden vakumda
stizilerek ayrilmistir. Siiziintiiniin rengi berraklasincaya kadar deiyonize su ile
yikanmig daha sonra metanol ile yikanmis ve kurumasini saglamak icin dietil eter

ile yikanarak 24 saat vakum altinda kurutulmustur.

3.4.3. Poli (N-metilanilin) sentezi

Poli (N-metilanilin)  bilesigi iki farkli katki maddesi kullanilarak
kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Optimum polimerizasyon
kosullar1 anilin/katki1 maddesi/oksidant oranin 1/1/1 olarak saptanmis ve deneyler
bu oran iizerinden gergeklestirilmistir.

Poli (N-metilanilin)/NTSA sentezi: Oncelikle 0,04615 mol NTSA katk1
maddesi bir beher igerisinde 100 ml deiyonize suda ¢ozilmiistiir. Bu ¢ozelti
icerisine 0,04615 mol N-metilanilin (5 mL N-metilanilin) ilave edilerek 10 dakika
manyetik karistirict ile karistirilmistir. Bagka bir beherde 10,75 g APS’nin 50 mL
deiyonize su igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon ¢ozeltisine
eklenerek 10 dakika daha karistirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat oda
kosullarinda bekletilmistir. 24 saatin sonunda polimer, ¢ozeltisinden vakumda

stiziilerek ayrilmigtir. Stizlintiiniin rengi berraklagincaya kadar deiyonize su ile
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yikanmig daha sonra metanol ile yikanmis ve kurumasini saglamak icin dietil eter

ile yikanarak 24 saat vakum altinda kurutulmustur.

3.4.4. Poli (o-anisidin) sentezi

Poli (o0-anisidin) bilesigi iki farkli katki maddesi kullanilarak kimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Optimum polimerizasyon kosullari
anilin/katki maddesi/oksidant oranin 1/1/1 olarak saptanmis ve deneyler bu oran
iizerinden gergeklestirilmistir.

Poli (0-anisidin)/NTSA sentezi: Oncelikle 0,04433 mol NTSA katki
maddesi bir beher igerisinde 100 ml deiyonize suda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti
icerisine 0,04433 mol o-anisidin (5 mL o-anisidin) ilave edilerek 10 dakika
manyetik karistirici ile karistirilmistir. Bagka bir beherde 10,32 g APS’nin 50 mL
deiyonize su igerisindeki ¢Ozeltisi hazirlanmis ve polimerizasyon ¢ozeltisine
eklenerek 10 dakika daha karistirilmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 24 saat oda
kosullarinda bekletilmistir. 24 saatin sonunda polimer, ¢ozeltisinden vakumda
stizilerek ayrilmistir. Siiziintiiniin rengi berraklasincaya kadar deiyonize su ile
yikanmis daha sonra metanol ile yikanmis ve kurumasini saglamak i¢in dietil eter

ile yikanarak 24 saat vakum altinda kurutulmustur.
3.5. Polimerlerin Coziiniirliikleri

Polimerlerin ¢6ziiniirliikleri su, metanol, DMSO, DMF, aseton ve THF
coziiciilerinde incelenmistir. Polimer c¢ozeltilerinin  UV-gor.  spektrumlari
karsilastirilarak ¢oziiniirliikleri hakkinda bilgi edinilmistir.
3.6. Polimer Modifiye Membran Calismalar

3.6.1. Donnan diyaliz iinitesinde yapilan deneyler

Calismanin bu kisminda, PVDF membranlar p-TSA ve NTSA katki
maddeleri kullanilarak elde edilen PANI, PEtAN, PMeAN ve PANIS iletken
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polimerler ile modifiye edilerek Mg?* ve Ca*" iyonuna karsi gecirgenligi
incelenmistir. Modifikasyon islemlerinde yaklasik 15 mg iletken polimer alinarak
2’ser mL metanol igerisinde c¢oziilmiistir. PVDF membranlar, polimerlerin
metanolde bir beher icinde hazirlanmus ¢ozeltileri igerisine daldirilmustir. Iletken
polimerler ile modifiye edilen membranlar vakum desikatoriinde metanol
buharlagincaya kadar bekletilmistir. Daha sonra modifiye membranlar asidik ve
bazik safsizliklarinin giderilmesi amaciyla su banyosunda sirayla 70 °C’de
deiyonize su igerisinde 1 saat, 50 °C’de 1 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat ve 50 °C’de 1
M NaOH c¢ozeltisinde 1 saat bekletilmistir. Son olarak membranlar katyon
degistirici forma doniistiiriilmek iizere 24 saat 1 M derisimindeki HCI ¢ozeltisi
icerisinde bekletilmis ve deiyonize su ile yikanip kurulandiktan sonra kullanilmak
iizere Donnan diyaliz {initesine yerlestirilmistir. Diizenegin besleme tarafina 107
M MgCl,.6H,0 (veya 5x10% M CaCl,.2H,0); alic1 tarafina ise 0,1M HCI ¢ozeltisi
konulmustur. 30, 60, 90, 120 ve 150. dakikalarin sonunda alic1 taraftan 1’er mL
ornek, deney bitiminde ise alic1 ve besleme tarafindan 1’er mL 6rnek alip balon
jojelere konmustur. Donnan diyaliz deneyinden sonra modifiye membranlar
deiyonize su ile yikanip kurulandiktan sonra tekrar katyon degistirici forma

doniistiiriilmek tizere 1 M HCI ¢ozeltisi icerisinde bekletilmistir.

3.6.2. Membranlarin iyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi

PANI, PMeAN, PEtAN ve PANIS modifiye PVDF membranlarin iyon
degisim kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla membranlar katyon degisim
formuna doniismesi i¢in bekletilen 1 M HCI ¢6zeltisi i¢erisinden ¢ikartilip 40 mL
0,1 M NaOH ¢o6zeltisi igerisine alarak 24 saat NaOH ¢o6zeltisinde bekletilmistir.
Daha sonra modifiye membranlar NaOH ¢6zeltisinden almarak 10 mL deiyonize
su ile yikanarak, bu yikama sular1 modifiye membranlarin bekletildigi 40 mL 0,1
M NaOH c¢dzeltileriyle bir erlende birlestirilmistir. Bu ¢ozelti lizerine 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

agrrhiklarmm da bilinmesi gerekmektedir. Bu amagla iyon degisim deneyleri
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yapilan membranlar 6nce 1 M HCI igerisinde 24 saat bekletildi. Bu ¢dzeltiden
alman modifiye membranlar deiyonize su igerisinde de bir siire bekletildikten
sonra petri kaplarma yerlestirilerek vakum desikatoriinde kurumalar1 saglanmistir.
Modifiye membranlar kuruduktan sonra tartilmistir.

Membranlarin iyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla

yapilan hesaplama su sekildedir:

M1.Vi= M2.V; (3.1)
M;= Kullanilan NaOH’nin derisimi

V1= Kullanilan NaOH’nin hacmi

M= Kullanilan HCI’nin derisimi

V,= Kullanilan HCI’nin hacmi

M1.Vi-M,.V, esitliginden ¢ikan ve mmol cinsinden olan deger

membranin kuru agirhigina boliiniir, membranin iyon degisim kapasitesi bulunur.
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4. SONUC ve TARTISMA

4.1. Polimerlerin Coziiniirliikleri

Polimer reaksiyonunun kontrolii, polimerin karakterizasyonu ve
uygulamalarda kullanimi1 i¢in PANI ve tlirevlerinin ¢oziiniirliiklerinin iyi olmasi
gereklidir. PANI ve tiirevleri suda ve yaygin olarak kullanilan organik
coziiciilerde (alkol, asetonitril, aseton vb.) ¢éziinmemekle birlikte dimetilsiilfoksit
(DMSO) igerisinde ¢ozlinmektedir. Membran modifikasyonunda ¢oziicli se¢imi
de son derece dnemlidir. Burada kullanilacak ¢dziiciiniin kaynama noktasinin ve
viskozitesinin kii¢iik olmas1 ayrica zehirli etkisinin de miimkiin oldugunca az
olmas1 tercih edilir. Metanol bu oOzelliklere sahip olmasindan dolayi, tez
calisgmasinda polimerleri ¢6zme isleminde kullanilmistir. Bununla beraber
membranlarin iyon degisim 6zellikleri genel olarak sulu ortamda gerceklestirildigi
icin polimerlerin sudaki ¢oziiniirliigiiniinde miimkiin oldugunca az olmasi veya
hi¢ olmamasi istenir. Polianilinin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiinti artirarak
islevselligini iyilestirmek i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Emeraldin tuzunun
nodtralizasyonu ile emeraldin formunun olusumu ya da ikinci bir protonik asit ile
bazm tekrar protonlanmasi gibi destek islemleri, kopolimerizasyon ve emiilsiyon
polimerizasyonu bu metotlar arasindadir. Diger bir metot ise; polianilin zincirine
alkil ve siilfonik asit gruplar1 gibi bazi siibstitiientlerin baglanmasidir. Bu gruplar
yaygm olarak kullanilan ¢oziiciilerde hatta suda ¢oziinebilen katkilanmis veya
kendiliginden katkilanmis (self-doped) polianilin formlarmin olusumunu
saglamaktadir. Bu calismada, iletken polimerlerin ¢oziiniirliiklerini artirmak igin
polar bir siibstitlient grubu igeren siilfonik asit grubu iceren katki maddesi (Sekil
3.1) kullanilmigtir. Daha 6nceki yapilan ¢alismalarda kullanilmig olan p-toluen
siilfonik asit (p-TSA) gibi katki maddeleri ile karsilastirildiginda, NTSA’in
yapisinda bulunan 1ii¢ tane siibstitiie siilfonik asit grubu polimerlerin
¢cozlinlirligliniin  iyilestirilmesine olanak saglamistr. NTSA katki maddesi
kullanilarak sentezlenen PANI, PMeAN ve PEtAN ve PANIS literatiirde ilk kez
bu tez kapsaminda gerceklestirilmistir. Bu polimerlerin metanol icerisindeki

coziinilirliikleri UV-gor. bolge spektrumlar1 almarak gosterilmistir (Sekil 4.1).
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Kimyasal olarak sentezlenen iletken polimerlerin, polimer destek maddesi
(PVDF) yiizeyine tutturulup modifiye edilerek yeni modifiye membranlarin elde
edilmesi lizerine ¢aligmalar giderek yogunlagmaktadir. Bu modifiye membranlarin
iyon tasima mekanizmalarinin belirlenmesi yoluyla bunlarin ayirma ve saflastirma
islemlerinde kullanilmasi 6zellikle ¢evre ve insan sagligi bakimindan Onemli

goriilmektedir.

4.2. Polianilin, Poli(N-etilanilin), Poli(N-metilanilin) ve Poli(o-anisidin)’in

Spektroskopik Calismalar

Sentezleri gerceklestirilen PANI, PEtAN, PMeAN ve PANIS’in yap1
analizleri UV-gor. bolge ve FT-IR spektroskopisi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 4.1, NTSA katki maddesi kullanilarak hazirlanmigs PANI ve
tirevlerinin metanol igerisinde alimmis UV-gdr. bolge spektrumlarmni
gostermektedir.

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

Sekil 4.1°de yaklasik olarak 400 nm civarinda goézlenen pik PANI
yapisindaki benzenoid gruplarmin n—n* gecislerine aittir.  500-600 nm
civarindaki pik ise emeraldin yapisindaki molekiillerarast benzenoid-kinoid
gecislerine aittir.

Etil, metil, metoksi gibi elektron itici gruplarin siibstitiient oldugu
polimer filmlerinin UV-gor. absorbsiyon bantlarinin dalga boylarinda polianiline
gbre daha biiylik dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi goriilmiistiir. Bu da
elektron itici gruplarin (-CHs, -CyHs, -OCHj3) konjiige polimer film {izerinde
elektron yogunlugunu arttrmasinin bir sonucudur. Ayrica PEtAN ve PMeAN
polimerlerinde goriilen 1100 nm civarindaki absorpsiyon piki polimerlerdeki

iletkenlik bantmna isaret eder.
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Sekil 4.1. Polimerlerin metanol igerisindeki UV sonuglari: (a) PANI, (b) PEtAN, (c) PMeAN,
(d) PANIS.

Polimerlerin IR spektrumlar1 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda KBr
ile tablet haline getirilerek elde edilen diskler ile alinmistir. Sekil 4.2°de gosterilen

polimerlerin IR spektrum bantlar1 Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1. PANI, PEtAN, PMeAN ve PANIS’in FTIR bantlart.

FT-IR Bantlar1 PANI PEtAN PMeAN PANIS
C=C titresim 1580 1580 1580 1580
(kinoid (Q)
halka)
C=C titresim 1500 1500 1500 1500
(benzenoid (B)
halka)
Aromatik C-N | 1285-1380 | >1285-1380 | >1285-1380 | >1285-1380
gerilmesi
B-NH'=Q 1070 1070 1070 1070
yapisl
B-NH'=Q 1170-1200 | 1170-1200 | 1170-1200 | 1170-1200
yapisi
C-H diizlem igi 1140 1140 1140 1140
deformasyonu
Aromatik C-H 804-831 804-831 804-831 804-831
egilmesi
Polimerdeki 1100 1100 1100
elektron
delokalizasyonu

Literatiirde yaklasik 1600 ve 1500 cm™de gozlenen piklerin polianilin
yapisindaki kinoid ve benzenoid gruplarinin gerilmelerine ait oldugu saptanmistir
(Sahin, 2002). Sekil 4.2’de gosterilen polianilin ve tiirevlerine ait olan IR
spektrumlarindaki bu pikler temel pikler olup sentezlenen maddelerin polianilin
yapisinda oldugunu géstermesi acisindan énem tasimaktadir. 1580 cm™ civarinda
gbzlenen bant kinoid halkasindaki C=C ¢ift bag gerilmesine, 1500 cm™’de
gbzlenen bant ise benzenoid halkasindaki C=C c¢ift baglarm titresimine aittir. Bu
bantlar PANI ve tiirevlerinin hepsinin emeraldin formunda olduguna isaret eder.
1285-1380 cm™ araliginda gozlenen bant polianilin ve tiirevlerinin yapisinda
bulunan aromatik halkadaki C-N tekli baglarinin gerilmesine karsilik gelir. 1070
ve 1170-1200 cm™ civarindaki bantlar protonlanma prosesi boyunca olusan B-
NH'=Q yapisina isaret eder. Yaklasik 1140 cem civarindaki bant C-H baginin
diizlem i¢i biikiilmesinden ileri gelir ve polimerdeki elektron delokalizasyonunun
bir 6lgiisii olup yiiksek iletkenlikten (polaron yapidan) sorumludur. 804-831 cm™
arasindaki pik aromatik C-H egilmesinden dolayidir. PEtAN, PMeAN ve PANIS

yapisinda goriilen 1100 cm™ civarindaki yeni bant polimerlerdeki asir1 elektron
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delokalizasyonundan kaynaklanir. Yaklasik 1040 cm™ deki pik polimerdeki siilfo
grubunun varhigini dogrulayan S=0O grubunun gerilmesinden kaynaklanir. IR
spektrumlar1 dalga sayilarinda biraz kayma olmakla birlikte PANI yapisiyla uyum

icerisindedir. Bu da sentezlenen polimerlerin polianilin temelli oldugunu

gostermektedir.
(b)
(©)
) / , (d)
(a)

———  ————————

Sekil 4.2. NTSA Katki maddesi kullanilarak hazirlanilan iletken polimerlerin IR spektrumu.
(a) PANI, (b) PEtAN, (c) PMeAN, (d) PANIS.

4.3. Elektriksel iletkenlik ve Elementel Analiz

Polianilin, Poli(N-etilanilin) ve Poli(N-metilanilin)  bilesiklerinin
elektriksel iletkenlikleri dort-u¢ (four-probe) ile Olclilmiistiir. Cizelge 4.2°de
gorildiigli gibi PANI molekiiliiniin elektriksel iletkenlik degerinin PEtAN,
PMeAN ve PANIS’e gore daha yiiksek oldugu gdzlenmistir.

Polimerlerin katkilanma oranlarmi (kiikiirt/azot, S/N) belirlemek i¢in ise
elementel analizleri gergeklestirilmistir. Sonuglar toplu halde Cizelge 4.2°de
Ozetlenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde notral haldeki PANI, PEtAN,
PMeAN ve PANIS bilesiklerinde kiikiirt (S) atomu bulunmamaktadir. Elementel
analiz ile siilfiir nitrojen oraninin (S/N) belirlenmesi, polimerlerin yapisal bilgileri

hakkinda birtakim sonuglar verir. S ve N elementlerinin mol sayilar1 bunlarin
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atomik kiitle yiizde oraniyla bulunmustur. Polimerlerin S/N molar yiizdesi mol
sayilarmin kullanilmasiyla hesaplanmistir. Bu sonuglara gore, PANI molekiiliinde
her bes anilin grubuna, PEtAN ve PMeAN molekiiliinde her alt1 anilin grubuna,
PANIS molekiillerinde her sekiz anilin grubuna yaklagik olarak bir katki maddesi
stibstitiie olmugtur. Kiikiirt atomu sadece katki maddesi olan NTSA bilesiginin
yapisinda vardir. Dolayisiyla element analizi sonucunda elde edilen kiikiirt
atomlar1 polimer yapilarinin katkilandigint ve biiyiik 6l¢iide iletkenligin bundan
kaynaklandigmi gostermektedir. PANI ve tiirevlerinin iletkenligine siibstitiient
etkisi Cizelge 4.2°de verilmistir. PANI ile kiyaslandiginda PEtAN, PMeAN ve
PANIS’in iletkenlik degerlerinin azalmasi bu zincirindeki kismi siibstitiient
gruplarmin birlesiminden kaynaklanabilir. Iletkenlikteki azalma, yiik tasiyicilarin
zincirlerarasi diflizyonunun azalmasi sonucu gergeklesir. Bu durum yan gruplarin
varligt sonucu polimer zincirlerindeki diflizyonun ve dolayisiyla aymrimin
artmasma neden olur. IR spektrumlarinda siilfo gruplarinin saptanmasi da
katkillama olaymnin gerceklestginin bir ispat1 olmustur. Katki maddesi yapiya
kovalent olarak baglanmayip elektrostatik etkilesimler sayesinde karsi anyon
seklinde bulunmaktadir. Katki maddesi polimerde hata merkezleri olusturarak
yapinin pozitif (polaron) yiiklenmesini dolayisiyla iletkenliginin artmasina neden

olmaktadir.

Cizelge 4.2. Polimerlerin oda sicakliginda katkilanma dereceleri ve kuru elektriksel iletkenlik

degerleri.
Elektriksel Iletkenlik

Polimerler (S/cm) SIN

PANI/NTSA 6,6x10" 0,21

PEtAN/NTSA 8,7x107 0,17

PMeAN/NTSA 1,6x107 0,16

PANIS/NTSA 2,4x10™ 0,12
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4.4. Polianilin, Poli(N-etilanilin), Poli(N-metilanilin) ve Poli(o-anisidin)’in

Optik Cahsmalan

4.4.1. AFM analiz sonug¢lar

AFM’nin ii¢ boyutlu 06zelligi yiizey alanindaki varyasyonlarin ve
purtizliliikteki degisimleri tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Sekil 4.3.de AFM
yontemi ile elde edilen PVDF ve polimerler ile modifiye edilen PVDF
membranlarin ylizey topografisinin li¢ boyutlu goriintiileri elde edilmistir. Buna
gore bos PVDF membram diiz bir yiizeye sahipken, modifiye isleminden sonra

yiizey topografisinde bir degisim elde edilmistir.

(b)

Sekil 4.3. (a) PVDF (b) Modifiye edilen PVDF membranin AFM goériintiileri.

4.4.2. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Maddelerin angstréom (A°) boyutunda derinliklerini incelemek ig¢in
gelistirilen metotlar topluluguna elektron spektroskopisi denir. Elektron
spektroskopisinde diger spektroskopik yontemlerinde oldugu gibi foton (i5in)
demeti degil, elektron demeti kullanilir. Bunun sebebi, ayni enerjide bulunan bir
foton demetinin maddenin binlerce A° derinliklerine kadar ulasmasi elektron
demetinin ise maddenin ancak 1520 A° luk derinliklerine kadar ulagsmasi s6z
konusudur. Katinin bu kalinliktaki yilizeyinin bilesimi (6zellikleri) i¢ kisimlarin

bilesiminden farklidir. Elde edilen diger metotlar ile maddenin ortalama bilesimi
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incelenirken, elektron spektroskopisinde maddenin sadece birka¢ angstrom
kalinliginda dis kisimlar1 incelenir.

Taramal1 elektron mikroskobu kati yiizeyinin ¢ok ince bir tabakasmnin
incelenmesi i¢in gelistirilmistir. Bu incelemeler sonucunda, maddenin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda ¢ok onemli bilgiler elde edilir. Bunun i¢in kat1
maddenin yilizeyi, ¢ok iyi odaklanmig bir elektron demetiyle ince tabakalar
halinde taranir. Tarama su sekilde yapilir.

1. Yiizey ¢izgi halinde taranur,
2. Baslangic noktasinda gelinir,
3. Belirli bir aralikla tekrar ¢izgi halinde taranir.

Isleme, istenilen yiizey parcas1 bu sekilde iyice taranincaya kadar devam
edilir.

Bir numune ylizeyi, enerjili elektron demetiyle tarandiginda, yiizeyden
gelen elektronlardan cesitli sinyaller elde edilir.

1. Geri sacilma elektronlarindan gelen sinyaller,

2. Sekonder elektronlardan ileri gelen sinyaller,

3. Auger clektronlarindan gelen sinyaller,

4. X-1gmlar1 floresansindan gelen sinyaller,

5. Oteki fotonlardan ileri gelen sinyaller.

Biitiin bu sinyaller ylizey ¢alismalarinda kullanilabilir. Ancak, bunlardan
en ¢ok kullanilanlar1 geri sagilma sinyalleridir (Giindiiz, 2005).

Taramali elektron mikroskobu kullanimi ile iletken polimerlerin ve
iletken polimerler ile modifiye edilen membranlarin morfolojisi goriintiilenebilir.

Membran performansi, etkili bir sekilde yiizey morfolojisine bagl olarak
degisir. Bu yilizden, modifiye edilmeyen PVDF membrani ve PANI ve tiirevleri ile
modifiye edilen PVDF membranlarinin SEM goriintiileri incelenmistir. Sekil
44.a°’da PVDF membranin yilizeyinin gozenekli bir yapidan olustugu
goriilmektedir. Bu gdzenekli yiizeyler, birbirleriyle baglantili kiiresel kiiglik
partikiiler ile hem birbirleriyle baglantili gozeneklerden hemde aglardan
olusmustur. PVDF yapisindaki gdzenekler, polimer ¢ozeltisi icerisinde

bekletildikten sonra sirasiyla membranlarin gozeneklerine dolmustur ve
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kaplanmistir. Boylece modifiye edilen membranlarin yilizey morfolojisi
degismistir. Membran yiizeyinde olusturulan polimer filmi ile Mg** ve Ca®*

iyonlarmm  gecisine olanak saglayan katyon degisim  membranlar1

olusturulmustur.

Sekil 4.4. (a) PVDF (b) PANI-PVDF (c) PEtAN-PVDF (d) PMeAN-PVDF (e) PANIS-PVDF

membranlarinin SEM goriintiileri.
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4.5. Membran Cahsmalan
4.5.1. AAS ile Mg?®* ve Ca’* tayini

Yar1 gecirgen bir film iki iyonik ¢ozeltiyi ayirdigi zaman, bir elektriksel
potansiyel farki meydana gelir. Yar1 gegirgen bir film sadece iyonlarin gegigine
izin verir.

Bu calismada, PVDF membranlar iletken polimerler ile modifiye edilerek
I\/Ig2+ ve Ca* iyonuna karst gegirgenlikleri donnan diyaliz sistemi ile
incelenmistir. Sekil 4.5 ve 4.13°’de PANI ile hazirlanmis membranlarin; Sekil 4.7
ve 4.15’de PEtAN ile hazirlanmig membranlarin; Sekil 4.9 ve 4.17°de PMetAN
Sekil 4.11 ve 4.19°de ise PANIS ile hazirlanmis membranlarin sirasiyla zamana
kars1 hazirlanan standart ¢ozeltiler igin tasidiklari Mg2+ ve Ca?* iyon miktarlar
gosterilmektedir. AAS ile yapilan Mg2+ ve Ca?* tayinine ait grafiklerde hazirlanan
membranlarin katyon degistirici membran olduklar1 ve Mg2+ ve Ca* iyonlarini
tasidiklar1 goriilmektedir.

Ayni zamanda c¢alismada, donnan diyaliz prosesi ile Mg2+ ve Ca*
iyonlar1 i¢in geri kazanim faktér (RF) degerleri hesaplanmistir. Donnan diyaliz

prosesinde RF degeri esitlik 4.1 ile hesaplanur.

RF = 100%(1-C{/Cy) 4.1)
Ct. t zamaninda iyon derisimi

Co: Besleme fazindaki baglangi¢ iyon derisimi

PANI ile hazirlanmis membranlar (Sekil 4.6 ve 4.14), PEtAN ile
hazirlanmis membranlar; (Sekil 4.8 ve 4.16), PMetAN ile hazirlanmis
membranlar; (Sekil 4.10 ve 4.18) ve PANIS ile hazirlanmis membranlarin (Sekil
4.12 ve 4.20) sirastyla Mg?* ve Ca®* iyonlar1 i¢in RF degerleri verilmistir.
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Sekil 4.5. PANI-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg®* miktarinin zamana kars1 grafigi.
yla tay1 g grang
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Sekil 4.6. PANI-NTSA/PVDF membraniyla Mg®" iyonu igin zamana karsi RF grafigi.
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Sekil 4.7. PEtAN-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg®* miktarinin zamana kars1 grafigi.
yla tay1 g grang
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Sekil 4.8. PEtAN -NTSA/PVDF membraniyla Mg iyonu igin zamana karsi RF grafigi.
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Sekil 4.9. PMeAN-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg®* miktarinin zamana kars: grafigi.

RF
I

PMeAN-NTSA

.MgZ+

100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 4.10. PMeAN-NTSA/PVDF membraniyla Mg?* iyonu i¢in zamana karst RF grafigi.
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Sekil 4.11. PANIS-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg?* miktarmimn zamana kars: grafigi.
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Sekil 4.12. PANIS-NTSA/PVDF membraniyla Mg®* iyonu i¢in zamana kars1 RF grafigi.
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Sekil 4.13. PANI-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Ca®* miktarinin zamana kars: grafigi.
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Sekil 4.14.

PANI-NTSA/PVDF membraniyla Ca®* iyonu i¢in zamana karsi RF grafigi.
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Sekil 4.15. PEtAN-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Ca®* miktarinin zamana kars: grafigi.
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Sekil 4.16. PEtAN-NTSA/PVDF membraniyla Ca** iyonu igin zamana karsi RF grafigi.
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Sekil 4.17. PMeAN-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Ca®* miktarinin zamana kars: grafigi.
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Sekil 4.18. PMeAN-NTSA/PVDF membraniyla Ca** iyonu igin zamana karsi RF grafigi.
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Sekil 4.19. PANIS-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Ca®* miktarinin zamana kars: grafigi.
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Sekil 4.20. PANIS-NTSA/PVDF membraniyla Ca** iyonu igin zamana karsi RF grafigi.

Calismanin bu kisminda ise, Anadolu Universitesi sebeke suyu
kullamilarak, hazirlanan modifiye membranlarm Mg®* ve Ca?* iyonlarma karsi
gecirgenligi donnan diyaliz sistemi ile incelenmistir. Sekil 4.21°de PANI ile
hazirlanmis membranlarin; Sekil 4.23’de PEtAN ile hazirlanmis membranlarin;
Sekil 4.25°de PMetAN ile hazirlanmis membranlarin, 4.27°de ise PANIS ile
hazirlanmis membranlarin zamana kars1 gegirdikleri Mg®* ve Ca®* iyon miktarlar1
gosterilmektedir.

PANI ile hazirlanmis membranlarin Sekil 4.22°de, 4.24’de PEtAN ile

hazirlanmis membranlarin, 4.26’da PMetAN ile hazirlanan membranlarin ve Sekil
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4.28’de ise PANIS ile hazirlanmis membranlarm Mg?* ve Ca®* iyonlar igin RF

degerleri verilmistir.

PANI-NTSA

0,7
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
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0,1 -

mmol/L

u MgZ+

50

100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 4.21. PANI-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg®* ve Ca** miktarmin zamana kars

grafigi.
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Sekil 4.22. PANI-NTSA/PVDF membraniyla Mg?* ve Ca®" iyonlar1 igin zamana karsi RF grafigi.
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Sekil 4.23. PEtAN-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg?* ve Ca®* miktarmim zamana kars:

grafigi.
PEtAN-NTSA
35
30
25
2 / * CaZ+
& 0 m Mg?*
15
10
5
o T T T
50 100 150 200
Zaman (dakika)
Sekil 4.24. PEtAN-NTSA/PVDF membraniyla Mg®* ve Ca®* iyonlari icin zamana karsi RF

grafigi.
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ekil 4.25. PMeAN-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg®* ve Ca?* miktarnin zamana kars
yla tay1 g

grafigi.
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Sekil 4.26. PMeAN-NTSA/PVDF membraniyla Mg?* ve Ca** iyonlar igin zamana karsi RF

grafigi.
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Sekil 4.27. PANIS-NTSA/PVDF membraniyla tayin edilen Mg®* ve Ca®* miktarmim zamana kars

grafigi.
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Sekil 4.28. PANIS-NTSA/PVDF membraniyla Mg®* ve Ca®* iyonlar igin zamana karsi RF
grafigi.

Bu caligmada kullanilan PANI ve tiirevleri pozitif yiik iceren p-tipi
iletken maddelerdir. Bu pozitif yiikler ise, karsisina negatif olarak yiiklenen
NTSA karst iyonlar: tarafindan dengelenir. Boylece polimer filminin katyon

degisim formunun olugsmasina sebep olur. Olusturulan katyon degistirici modifiye
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membranlarda -SOs;  gruplart sabit iyonlardir ve katyon degisim formunun
olusturulmasi i¢in HCI igerisinde bekletilerek karsisina hareketliligi fazla olan
¢ikict H' iyonlar1 ile polimer filmi iizerinde SO3'H" formuna doniistiiriilmiistiir.
Boylelikle donnan diyaliz sisteminde Mg®* ve Ca?* iyonlar1 H' iyonlar1 ile

yerdegistirerek ayirim gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.3. Polimerler ile modifiye edilen membranlarin genel 6zellikleri.

Membran Su Tutma | Iyon Degisim | Sabit Grup Kahnhk

Kapasitesi Kapasitesi Derisimi (um)
(g H.O/g (mili esdeger (mol/L)
kuru g H'/g kuru

membran) membran)

PANI/NTSA 0,642 1,653 2,570 118
PEtAN/NTSA 0,615 1,310 2,130 117
PMeAN/NTSA | 0602 1,258 2,090 117
PANIS/NTSA 0,544 1,075 1,980 117

Fonksiyonel gruplarin degismesiyle modifiye membranlarin iyon degisim
kapasiteleri farklilasmaktadir. Cizelge 4.3 incelendiginde iyon degisim
kapasitesinin (IDK) en yiiksek oldugu PANI/NTSA modifiye membranidir.
Polimer modifiye membranlarin elektriksel iletkenlik ve katkilama oranlarina da
bakildiginda (Cizelge 4.2) en yiiksek degerlerin PANI/NTSA’a ait oldugu
goriilmektedir. Sabit grup konsantrasyonu IDK’nin artan miktariyla artis gosterir.
Iyonik tiirlerin gecirgenligi direk olarak IDK ile degil sabit grup konsantrasyonu
ile iligkilidir. Polimerlere katkilanan madde miktari, IDK’nin artmasi veya
azalmasindan sorumludur. IDK degeri, modifiye membran matriksinde artan

molar S/N ile artig gosterir. Bu ylizden diger modifiye membranlar ile
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karsilastirildiginda PVDF/PANI  modifiye membrani, PANI’in katkilanma
oraninin en yiikksek degere ulasmasindan dolay1 en yiiksek IDK degerine sahiptir.
Ayrica PVDF/PANI membraninin en yiiksek IDK, PANI’in en yiiksek iletkenlik
degerine ulagsmasi tarafindan da desteklendi. iletkenlik degerinin artmasi katki
oranini arttirdigindan IDK degerinin artmasini saglamistur.

Membran iizerindeki yiik, iyonlarin hareketliligi ve gecisinde ¢cok 6nemli
rol oynar. Bir Mg®* ya da Ca®" iyonu iki sabit -SOs3™ grubuyla iyon cifti olusturur
ve polimer modifiye katyon degisim membraninda bir Mg®* (ya da Ca®")
iyonunun hareketi i¢in iki -SO3" iyonu gereklidir. PANI molekiiliiniin tizerindeki
daha fazla SOs;™ gruplarmin bulunmasi Mg?* ya da Ca** iyonlarmin daha fazla
gecisine olanak saglar. PEtAN, PMeAN ve PANIS yapilarinda yaklasik olarak
ayni miktarda -SO3” grubunun bulunmasindan dolayi, bu modifiye membranlar ile

I\/Ig2+ ya da ca?t iyonlar1 icin yaklasik olarak ayn1 RF degerleri elde edilmistir.
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SONUCLAR

1. Polianilin (PANI), Poli(N-etilanilin) (PEtAN), Poli(N-metilanilin) (PMeAN) ve
Poli(0o-anisidin) (PANIS) polimerleri literatiirde ilk kez 1, 3, (6 veya 7)-
naftalentristilfonik asit (NTSA) katki maddesi kullanilarak kimyasal yontemle
sentezlendi.

2. UV-goriiniir bolge ve FT-IR analizleri sonucunda polimerlesmeyi destekleyen
bantlar gozlendi.

3. Polimerlerin elementel analizleri gergeklestirilerek polimer yapisinda
olusturulan SO3™ gruplarmnin varligi1 S/N degerlerinden kanitlandi.

4. Polimerler iizerinde elde edilen SO3™ gruplari, polimerlerin metanol icerisindeki
¢Ozilinlirliiglinii arttirarak daha az zehirli olan ve kolay buharlasabilen bir ¢oziicii
kullanilmasina olanak sagladi.

5. Metanol igerisinde ¢dziinen polimerlerin, destek maddesi olarak kullanilan
PVDF membrani iizerine modifikasyon islemleri gerceklestirildi.

6. Elde edilen modifiye membranlarin yiizey karakterizasyonlart AFM ve SEM
yontemleri ile gergeklestirilerek ylizey morfolojisindeki degisimler saptandi.

7. Modifikasyon isleminden énce PVDF membrani hem anyon hem de katyon
iyon degisim Ozelligine sahipken, modifikasyon isleminden sonra sadece katyon
iyon degisim ozelligi gostermistir.

8. Modifiye edilen membranlar katyon degisim membrani olarak kullanilmasi i¢in
HCI ¢ozeltisinde bekletilerek katyonik forma dontistiirtildii.

9. Donnan diyaliz iinitesinde modifiye edilen membranlarin kullanilmasi ile
standart Mg?* ve Ca®" ¢ozeltileri icerisindeki Mg”* ve Ca’" iyonlarmm ayirimi
gerceklestirildi. Ayni1 islemler gercek su drnekleri kullanilarak da gergeklestirildi.
10. Donnan diyaliz prosesi ile ayrilan Mg®* ve Ca®* iyonlarmmn derigimleri AAS
cihaziyla tayin edildi. Elde edilen derisimlerinden her bir membranin ayirdigi
Mg®* ve Ca** iyonlarinin zamana karsi derisimleri mmol/L hesaplanarak grafige
gecirildi.

11. Biitiin modifiye membranlarm, tasidiklart Mg®* ve Ca®* iyonlar1 igin

gerikazanim (RF) degerleri zamana kars1 grafige gecirildi.
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12. NaOH igerisine alinarak bekletilen modifiye membranlarm HCl ile titrasyonu
sonucu elde edilen degerler membranlarin kuru agirliklarma boliinerek her bir
modifiye membran igin mili esdeger gram H'/g kuru membran cinsinden iyon
degisim kapasiteleri hesapland1.

13. Mg®* ve Ca®* standart cozeltileri ile gergeklestirilen Donnan diyaliz
caligmalarinda elde edilen RF degerleri, polimerlerin benzer 6zelliklerinden dolay1
yaklasik olarak ayni degerlerde bulunmustur.

14. Gergek su drneginde elde edilen sonuglara gore Ca®* iyonunun RF degerleri
Mg?* iyonu ile karsilastirildiginda daha yiiksek bulunmustur. Bunun sebebi olarak
Ca?* iyonunun hidrasyon hacmi 156,7 cm®/mol, hidrasyon sayis1 ise 10,4’ diir.
Mg?®* iyonunun ise hidrasyon hacmi 176,9 cm®/mol, hidrasyon sayis1 ise 11,7°dir
(Marcus Y., 1985).

14. Modifiye membranlar, katyonik forma doniistiirmek icin kullanilan HCI
icerisinde uzun siire kararl bir sekilde kalmistir.

15. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak elde edilen polianilin ve tiirevlerinden
olusturulan modifiye katyon degisim membranlarinin basta donnan diyaliz ayirma
sistemlerinde olmak iizere endistriyel uygulamalarda kullanilabilecegi

Onerilmektedir.
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