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OZET

2-AMINOTIAZOLUN POLIMERLESTIRILMESI VE
POLI(2-AMINOTIAZOL)’UN MODIFIYE ELEKTROT OLARAK
KULLANILABILIRLIGININ INCELENMESI

CIFTCI, Hakan
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Kimya Anabilim Dali, Doktora tezi
Danisman: Prof. Dr. Zeki OKTEM
Ortak Danigman: Dog. Dr. Hasan Nur TESTERECI

Mart 2009, 140 sayfa

Bu calismada 2-aminotiazol, AT, elektrokimyasal ve kimyasal
yontemlerle polimerlestirilmistir. Her iki ydbntemde de polimerlesme verimine
etki eden faktérler incelenmis ve elde edilen polimerlerin yapisal ve termal
Ozelliklerinin  analizleri ile polimerlesme mekanizmalari belirlenmeye
calisiimistir. Sentezlenen polimerler Pt ve camsi karbon elektrotlarinin
modifiye edilmesinde kullanilmistir. Uzerleri poli(2-aminotiazol) kaplanarak

hazirlanan modifiye elektrotlar Ag* ve Cu® iyonu analizlerinde kullaniimistir.

Doénusimlu voltametri caligmalari sonucunda AT'nin yUkseltgenme
potansiyeli (+)2800 mV olarak bulunmustur. Polimerlesmeler asetonitril-
tetrabltilamonyum tetrafloroborat, CH3;CN-TBABF., ¢6zUcu-elektrolit gifti
icerisinde (+)2800 mV sabit potansiyelde gerceklestirilmistir. Elde edilen

poli(2-aminotiazol)’in, PAT-EP, saylr ortalama molekdl kdtlesi, M,, 7322



g/mol olarak bulunmustur. PAT-EP’nin FT-IR ve 'H-NMR analizleri
polimerlesmenin tiazol halkasina bagh —NH» gruplari Gzerinden ilerledigini
gostermistir. Camsi gegis sicakhgl, T4, 140°C olarak bulunan PAT-EP’nin
iletkenligi ise 10 S/cm degerlerinde 6lctimistir. PAT-EP’nin I, ile

doplandiginda ise iletkenliginin 10~ S/cm degerlerine ¢iktigi da bulunmustur.

Elektrokimyasal polimerlesmenin yani sira AT, FeCl36H0O ile
kimyasal olarak da polimerlestirilmistir. AT’nin 1,4-dioksan icerisinde
FeClz6H20 ile polimerlestiriimesiyle elde edilen poli(2-aminotiazol)’dn, PAT-
KP, M, degeri ise 28517 g/mol olarak bulunmustur. PAT-KP’nin FT-IR ve 'H-
NMR analizleri elekirokimyasal polimerlesmenin aksine, kimyasal
polimerlesmenin tiazol halkasinin agilmasi ile ilerledigini géstermistir. Termal
analiz calismalart PAT-KP’nin Ty degerinin 126°C olarak gosterirken

polimerin iletkenligi ise 107* S/cm olarak dlgiimstiir.

Anodik siyirma voltametrisi calismalarinda PAT-EP’nin DMSO c¢oézeltisi
damlatilarak ve ¢6zicUsU buharlastirilarak yUzeyi polimer filmle kaplanan
camsi karbon elektrotu, PAT-CK elektrotu, ile sabit potansiyel uygulayarak
polimer filmle kaplanan Pt elektrotu, PAT-Pt elektrotu, kullaniimigtir. PAT-CK
elektrotu Cu®* iyonu analizlerinde PAT-Pt elektrotu ise Ag® iyonu
analizlerinde kullanilmistir. Calismalar PAT-CK elektrotunun Cu®* iyonu
analizlerinde kullanilabilecegini, PAT-Pt elektrotunun ise ylksek Ag* iyonu

duyarlihgina sahip oldugunu gdstermistir.

Anahtar kelimeler: 2-Aminotiazol, Poli(2-aminotiazol), Elektrokimyasal

Polimerlesme, iletken Polimer, Siyirma Voltametrisi



ABSTRACT

POLYMERIZATION OF 2-AMINOTHIAZOLE AND INVESTIGATION OF THE
USABILITY OF POLY(2-AMINOTHIAZOLE) AS MODIFIED ELECTRODE

CIFTCI, Hakan
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Zeki OKTEM
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan Nur TESTERECI

March 2009, 140 pages

In this study 2-aminothiazole, AT, was polymerized by electrochemical
and chemical methods. For each method, the factors affecting the yield of the
polymerization were examined. In order to find out the polymerization
mechanism, structural and thermal properties of the polymers were analyzed.
Obtained polymers were used in the modification of Pt and glassy carbon
electrodes, also. The modified electrodes were prepared by forming a poly(2-
aminothiazole) film on the electrode surfaces and used in the measurement

of Ag*and Cu** ions.

Oxidation potential of AT was determined by the cyclic voltammetry
measurements as (+)2800 mV. Electrochemical polymerization was studied
in  acetonitrile-tetrabutylammonium  tetrafluoroborate, CH3;CN-TBABF4,
solvent-electrolyte couple at (+)2800 mV. The number average molecular
weight, M,, of the obtained poly(2-aminothiazole), PAT-EP, was found to be

7322 g/mol. FT-IR and 'H-NMR analyses indicated a polymerization



mechanism that proceeds through the reaction of —NH, groups of the
thiazole ring. Glass transition temperature, Ty, and conductivity of PAT-EP
were measured as 140°C and 107° S/cm respectively. It was found that the

conductivity of PAT-EP increased up to 107 S/cm upon |, dopping.

Beside the electrochemical polymerization, AT was polymerized
chemically by using FeCl36H.0, also. M, of poly(2-aminothiazole), PAT-KP,
which was obtained from the polymerization of AT in 1,4-dioxane with
FeCl36HO, was found to be 28517 g/mol. On the contrary of
electrochemical polymerization, FT-IR and 'H-NMR analyses indicated a
polymerization mechanism that proceeds by the opening of thiazole ring.
Thermal studies indicated the T4 of PAT-KP as 126°C while the conductivity

was measured as 107 S/cm.

The modified glassy carbon electrode, PAT-CK, which was prepared
by forming a polymer film on the electrode surface by dropping and
evaporating the DMSO solution of PAT-EP and the modified Pt electrode,
PAT-Pt, which was prepared by forming a polymer film on the electrode
surface by applying a constant potential, were used in the anodic stripping
voltammetry studies. PAT-CK electrode was used for the measurement of
Cu®" ions while the measurement of Ag* ions was conducted with PAT-Pt
electrode. Studies showed that PAT-CK electrode could be used for the
measurement of Cu?* ions and high sensitivity of PAT-Pt electrode toward

Ag’ ions.

Key Words: 2-Aminothiazole, Poly(2-aminothiazole), Electrochemical

Polymerization, Conducting Polymer, Stripping Voltammetry
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1.GIRIS

Polimerler ilk kullanimlarindan bu yana yalitkan malzemeler olarak
bilinmigler ve bu amagla kullaniimiglardir. 1970’li yillardan sonra bazi
polimerlerin elektrik akimini iletebildikleri gézlenmistir. Polimerlerin metallere
gb6re daha hafif olmalari, daha kolay sekillendirilebilmeleri, ucuz olmalar ve
metallerdeki korozyon problemlerinin  polimerlerde goériimemesi gibi
nedenlerle iletken polimerler Gzerine g¢alismalar birgok arastirmacinin ilgi

odagini olusturmustur.

iletken polimer filmlerin, ylik tasima mekanizmalarini agiklayabilmek
amaciyla iki farkh model gelistirilmigtir. Bu modellerden birinde polimer zinciri
Uzerindeki yUkler ve eglesmemis elektronlar blylik oranda monomer birimleri
Uzerinde delokalize oldugu ve delokalize band modelinin elektriksel iletkenligi
saglamada asll islevci oldugu kabul edilirken diger modelde polimer zinciri

Uzerindeki yuklerin lokalize halde bulundugu kabul edilmektedir.

GUnUmuzde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran gibi ¢ok sayida
polimerin iletken oldugu bilinmekte ve bazilarinin toz, stispansiyon, film ya da
levhalar halinde ticari Uretimleri yapiimaktadir. Polipirol ve polianilinin
iletken polimerler iginde 6zel yerleri olup her iki polimer de organik metal

olarak adlandiriimaktadir.

Uygun elektron alici ya da vericilerle yik transferi gerceklestirebilen
konjuge sistemler ya da yapisindaki elektronlarla yeterli dizeyde elektriksel

iletkenligi saglayabilen polimerler iletken polimerler olarak tanimlanmaktadir.



Bilinen en eski iletken polimerlerden biri olan polianilin ilk olarak 1862
yilinda H. Letheby® tarafindan sentezlenmistir. Standart kosullarda anilinin
yukseltgenmesiyle elde edilen maddeye anilin siyahi denilmis ve boya ve
baski calismalarinda kullanilmistir. iletken polimerlerin arastiriimasi 1970’li
yilllarda bagslamis ve bu alanda en bilylk gelisme H. Shirakawa ve
arkadaglarinin® poliasetilen filmlerin iyot, flor ve klor buharina tutularak
yikseltgendiginde polimerin iletkenlik degerlerinin 10° kat artarak 10° S/cm
seviyelerine ¢iktigini bulmalar ile olmustur. H. Shirakawa ve arkadaslari, bu
buluslarindan dolayr 2000 yili Kimya Nobel &dilini almiglardir. iletken

oldugu bilinen bazi polimerlerin yapilarn Cizelge 1.1’de gdsterilmigtir.

1.1. Polimerlerde Elektriksel iletkenlik

Yapilan ilk ¢alismalarda iletken polimer sentezi polimerlerin metal
tozlar ile karistirilarak iletkenligin polimer &6rglstne sokulan metal faz
Uzerinden saglanmasi ile gerceklestirilmistir. Uygulanan diger bir yontemde
ise polimerler gesitli tuzlarla kanistirilarak iyonik iletkenlikten yararlaniimistir.
Her iki ydontemde de yalitkan polimer, iletkenligi sadlayan diger bilesen igin
tasiyici fazi olusturmaktadir. Ancak, bu ydntemlerle hazirlanan sistemlerin

iletkenliklerinin metallere gére cok diisiik diizeylerde kaldigi bildirilmistir®.

Polimerin elekiriksel iletkenlik gosterebilmesi igin polimer zincirlerinde
zincir boyunca elektronlarin tasinmasini saglayacak uygun yapinin olmasi
gerekir. Bdyle bir yapi, zincir yapisinda konjuge cift baglar bulunduran
polimerler igin gecerlidir. Ancak, yapida bulunan konjugasyon yuksek

iletkenlik icin vyeterli degildir. Konjuge ¢ift bag iceren polimerlerin



iletkenliklerinin artinlmasi icin doplanmalari gerekir. Doplama iglemiyle
polimere iletkenligi artiracak elektronlar verilebilirken polimerden elektronlar
da alinabilmektedir. Polimerin elekiron kaybetmesi yapisinda pozitif yUkld
merkezlerin olusmasina neden olmaktadir. Pozitif ylUkll bir merkeze elektron
gecisi olurken elektronunu veren noktada yeniden pozitif yOkli bir merkez
olusmaktadir. Elektron gegislerinin zincirler boyunca ve zincirler arasinda art

arda tekrarlanmasiyla ise elektrik iletilmektedir®.

Cizelge 1.1. Bazi iletken polimerlerin yapilari

iletkenlik
(Sem™)

Poliasetilen N/ lo, Bro, AsFs 1x10% “8)
n
Polipirol —@— BF,, BF, 1071-102 78
N
H

Politiyofen —@—— I 8x10' ©
S

Polifuran —@— BF,, CIO, (2-8)x10" (1011
O

Polifenil —Q— AsFs 3x107 (12
Polianilin @N““ HCl, 1, (1-5)x10" (1319

Polimer Yapi Dopant




1.1.1. iletkenlik Mekanizmasi

iletkenligi saglayan ve serbest hareket eden elektronlar enerjilerine
gore belirli bir enerji diizeyinde hareket ederler. iki atomlu bir molekulde
atomlar bag yaptiklarinda iki farkli enerji dizeyi olustururlar. Bu enerji
dizeylerinden elektronlarin bulunabilecegdi enerji dizeyine bag enerji dizeyi
(bag orbitali) ve elektronlarin bulunmadigi bos enerji diizeyine de karsi bag
enerji diizeyi (karsl bag orbitali) denir. Bag enerji dizeyindeki elektronlar 1si
ve 1sik etkisiyle yeterli enerjiyi alarak ylksek enerji seviyesinde bulunan karsi
bag enerji dizeyine c¢ikabilirler. Molekillin yapisindaki atom sayisi arttik¢a
yaplya yeni bag ve karsi bag enerji diizeyleri eklenir. Sonsuz sayida atomdan
olusan molekillerde ise, bad ve karsi bag enerji dizeyleri kendi iglerinde
ayirt edilemeyen, sdrekli gérinimde olan ve band adi verilen enerji
dlzeylerini olustururlar. Bag orbitallerinin olusturdugu banda degerlik (valans)
bandi, karsi bag orbitallerinin olusturdugu banda ise iletkenlik bandi adi
verilmektedir. Bu iki band arasindaki araliga band araligi (band esigi) ve bu
arah@r gecmek icin gerekli olan enerjiye ise band esik enerjisi denilmektedir.
Yalitkan, yari-iletken ve iletkenlerdeki degerlik ve iletkenlik bandlari, band
araliklari ile birlikte enerjilerine gore Sekill.1’de gdsterilmistir. iletken
polimerler, metaller ve yalitkanlar arasinda bir iletkenlik degerine sahip
olabilen malzemeler olup iletkenlikleri doplamayla metallerin iletkenliklerine

yakin degerlere cikarilabilmektedir'® (Sekil 1.2).
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1.2. iletken Polimer Hazirlanmasinda Doplama iglemi

lletken polimer hazirlamada doplama, iletkenligi artirmak amaciyla
konjuge n-baglara sahip bir polimerin uygun bir reaktif ile indirgenmesi ya da
yukseltgenmesi islemidir(m. Doplama isleminde kullanilan indirgen ya da
yukseltgen reaktife dopant adi verilir. Polimerler 1sinlama, iyon degisimi,
elektrokimyasal, gaz fazinda ve cb6zeltide olmak Uzere cesitli yontemlerle
doplanabilmektedir'™. Doplama ile polimerlerin degerlik bandindaki
elektronlar ya yUkseltgen bir reaktif ile koparilip degerlik bandi pozitif hale
getiriimekte ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron
veriimektedir. Bu islemler, ylUkseligenmeye karsilik olmak Uzere p-tirQ
doplama ve indirgenmeye Kkarsilik olmak Uzere n-tiri doplama olarak
isimlendirilir. Doplama isleminde dopant molekilleri ile zincirlerdeki atomlar
arasinda yer degdisimi gerceklesmez. Dopant molekulleri sadece elektronlarin

enerji bandlarindan gegislerini kolaylastirir.

Fotodoplama ydnteminde dopant kullaniimaz. Polimer, sahip oldugu
band esigi enerjisinden ¢ok daha yilksek enerjili radyasyona tutularak
elektronlarin band esigini gecmesi saglanir''®. Kimyasal doplama isleminde
ise AsFs, SbFs, AICI3, FeCls, ZrClys, Bra ve I, gibi birgok molekll dopant olarak

2023) AsFs ve I, ilk kullanilan yiikseltgen dopantlardir®,

kullaniimaktadir!
Ayrica, HCI, HNO3 ve H2SO4 gibi kuvvetli asitlerin de proton dopantlari olarak

kullanildig bildirilmistir!".

Elektrokimyasal doplama isleminde, polimerin ylkseltgenmesi ya da
indirgenmesi elektrik akimi ile saglanir ve karsit iyon elektrik alani ile

elektrolit ¢bzeltisinden elektrotlara gekilir. Elektron alici bir grubun polimere



doplanmasi diger bir deyigle polimerin yUkseltgenmesi anotta gerceklesir.
Polimere uygulanan potansiyel yeterli olmadiginda elektrokimyasal doplama
durur. Elektrokimyasal doplama kimyasal doplamaya benzer bir sekilde
ilerler. Ancak, elektrokimyasal doplamada polimerin ylkseltgenme ya da
indirgenmesi gl¢ kaynagi ile saglanirken gerekli karsit iyon destek

elektrolitten saglanir®.

Bir yari iletkende elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina
cilkmasiyla sistemde bir degisiklik gbézlenmez. Ancak, iletken polimerlerde
elektriksel uyarma ile zincirden zincire yuk transferi gerceklesirken polimer
zincirleri  Uzerinde bazi hata merkezleri olusur. Farkli  spin-yik
konfiglrasyonuna sahip bu hatalar soliton ya da polaron olarak adlandirilir.
Poliasetilen zinciri Gzerinde doplama ile olusan bazi hata merkezleri Sekil

1.3’de gOsterilmisgtir.

1.2.1. Polaron ve Bipolaron Olusumu

Konjuge =n-badlara sahip bir polimerin yilkseltgenmesi cift bagin
acllmasina ve zincir tzerinde pozitif yUklu bir radikalin olusumuna neden olur.
lletken polimerlerde, polimer zinciri Gzerinde yer alan bu yik tagiyicilari
polaron ya da radikal katyon olarak tanimlanir. Her bir polarondan bir tane
gelmek Gzere iki radikalin birlesmesi yeni bir m-badi meydana getirir
(bipolaron)®®. Bu sekilde olusan bipolarondaki m-bagin eneriisi iki radikal
katyon bagindan daha kararlidir. Hata merkezlerinde polaronun ener;ji
dizeyleri, band araliginda simetrik olarak iletkenlik ve degerlik bandina yakin

konumlarda yer alir (Sekil 1.4.b).
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Sekil 1.3. Poliasetilen Gzerinde doplama ile olugan hata merkezleri

Elektriksel iletkenlik polimer zinciri igerisindeki kusurlu yerler Gzerinden
ilerledigi 6ngbrulen “spinsiz iletkenlik” kavramiyla yapilir. Bu kavrama gore,
poliasetilene doplama ile verilen elektron, iletkenlik bandi yerine band
araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir ve radikal-anyon olusturur
(Sekil 1.4.b). Bu radikal-anyona polaron ya da negatif polaron denir.
Polaronun band aralidindaki enerji dizeyinde m-baginin iki elektronuyla

birlikte disaridan verilen tek elektron bulunur. ikinci bir elektronun polarona



No6tr polimer Polaron Bipolaron Bipolaron band
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Sekil 1.4. Polaron ve bipolaron yapilarinda band modeli

verilmesiyle bipolaron olarak adlandinlan dianyon olusur. Bipolaron
eslesmemis elektron icermez. Ancak, band araliginda bulunan elektronlar
iletkenlik bandiyla aralarinda bulunan dutsik enerji dizeyini kolayca atlayarak
iletkenlik bandina gegebilirler. Bdylece, iletkenlik serbest elektronlara

gereksinim kalmadan saglanmis olur.

Poliasetilenden bir elektron koparildiginda bir radikal-katyon (pozitif
polaron), ikinci elektronun kopariimasiyla dikatyon (pozitif bipolaron) olugur
(Sekil 1.3). Polaron ve bipolaronlar poliasetilen zinciri boyunca hareket
edebilirler. Bu hareketler kargit iyonlarin hareket yetenegine yakindan
baghdir. Genellikle karsit iyonlar yeterince hareketli olmadiklarindan polaron
ya da bipolaron hareketlerini yavaglatirlar. Polaron ya da bipolaron karsit

iyonlara yakin olduklari bir alanda hizla hareket edebilmeleri igin zincirler



arasinda yeterli miktarda karsit iyonun bulunmasi gerekir. Bu da dop
diizeyinin yiksek tutulmasiyla saglanabilmektedir®. Solitonlarin aksine
polaronlar ilk enerji engeli asilmadikca hareket edemezler ancak, atlama
(hopping) hareketi yapabilirler®. Atlama mekanizmasina gére yik
tastyicilarinin hareketi zincir boyunca, zincirler arasi ve polimer bloklari arasi

olmak Uzere ¢ sekilde gerceklesebilmektedir (Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Atlama kuralina gore iletkenlik

A: Zincir boyunca, B: Zincirler arasi, C: Bloklar arasi yUk transferi

1.3. iletken Polimerler

iletken polimerler arasinda polifuran, politiyofen, polipirol ve polianilin
iletkenlik &zellikleri ile arastirmacilarin oldukga ilgisini ¢ekmis ve birgok
arastirmaya konu olmus iletken polimerlerdir. iletken polimer sentezinde

kimyasal yontemler kullanilabilmesine ragmen bircok calismada, katalizére
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ihtiyag olmamasi, ¢ok az miktarda monomer kullaniimasi, tepkime hizinin
kontrol edilebilmesi, film halinde polimer elde edilebilmesi ve polimer film
kalinliginin  ayarlanabilmesi  gibi  avantajlarindan  dolayr  genellikle

elektrokimyasal yontemler tercih edilmistir®®.

Furan, pirol ve tiyofen gibi bes atomlu heteroaromatik halkasal
bilesiklerin elektrokimyasal polimerlesmeleri icin iki farkli polimerlesme

mekanizmas! ileriye siriimustir®”?®

. Radikal birlesme mekanizmasinda,
monomer ya da daha biyidk molekdllerin yukseltgenmesiyle radikal-katyon
olusmakta ve radikallerin birlesmesiyle dimerlesme ya da polimerlesme
gerceklesmektedir (Sekil 1.6.a). Radikal katihm mekanizmasinda ise, radikal-

katyonun monomer ile tepkimesi sonucu polimerlesme gerceklesmektedir

(Sekil 1.6.0).

Polifuran film ilk kez G. Touillon ve F. Garnier"" tarafindan
sentezlenmis ve 1073-107° S/cm gibi diisiik elektriksel iletkenlige sahip oldugu
bildirilmistir. Polifuranin iletkenligini artirmak amaciyla yapilan daha sonraki
elektrokimyasal calismalarda ise iletkenligin dopant iyonuna bagh olarak
degistigi  bulunmus ve c¢esitli tetraalkilamonyum tuzlar ile yapilan
doplamalarda iletkenligi 107°-80 S/cm arasinda degisen ve BF, ile yapilan
calismalarda ise iletkenligi 20 S/cm’e kadar ¢ikan polifuran érneklerinin elde
edildigi bildirilmistir®'%112%3) " Kimyasal yoéntemlerle elde edilen polifuran
drneklerinin iletkenliklerinin ise genellikle 107°-10° S/cm araliginda oldugu

bildirilmistir®233).

11



PN BegEYRVE

PN N e (NN e Y
Q.
l_,_, /

X
n

Sekil 1.6. Heteroaromatik halkasal bilesiklerin polimerlesme mekanizmasi
A. Radikal birlesme, B. Radikal katilim mekanizmasi
X= O: Furan, S: Tiyofen, N: Pirol



F. Girard ve arkadaslan® (+)0.65 V sabit potansiyelde TiO, kapli cam

elektrot ve amonyumtetratiyomolibdat, (NH4)oMoS4, ile gergeklestirdikleri
elektrokimyasal polimerlesmelerden elde ettikleri polipirol—MoSi' polimerini

doéndsimll  voltametri yontemiyle incelemisler ve polimerin (-)0.1 V
potansiyelde yukseltgendigini, (-)0.44 V potansiyelde ise indirgendigini ve

polimerin iletkenliginin 2.6x1072 S/cm oldugunu bildirmislerdir.

HsPO4(aq) cozeltisinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilen
tiyofenin iletkenliginin organik ¢6zliclU kullanilarak elde edilene gbére daha
disUk oldugu ve 0.1-1 S/cm degerlerinde bulunan iletkenligin iyot ile doplama

sonucunda 80 S/cm’e giktigi bildirilmistir®.

En cok calisilan monomerlerin basinda gelen anilinin kimyasal ve
elektrokimyasal polimerlesmesi igcin  benzer mekanizmalar ileriye
strtimistir®. D. N. Debarnot ve F. P. Epaillard®® tarafindan énerilen
elektrokimyasal ~mekanizmada anilin  ylkseltgenerek katyon-radikali
olusturmakta ve halka tzerinde radikal dizenlenmesi ile polimerlesme radikal
birlesme mekanizmasiyla amin képruleri olusturarak ilerlemektedir (Sekil

1.7).

No6tr polianilinin, polildkomeraldin bazi, iletkenliginin 10> S/cm
degerinden daha disUk oldugu ve asidik ortamda kimyasal ya da
elektrokimyasal olarak ylkseltgendiginde emeraldin tuzunu olusturdugu ve

iletkenliginin 15 S/cm’e kadar ¢iktigi da bildirilmistir®” (Sekil 1.8).
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Anilinin sulu c¢ozeltilerde HCI, HNO3; ve H>SO,4 gibi elektrolitler ile
elektrokimyasal ybéntemle polimer olusturdugu ve elde edilen Grlnlerin
iletkenliklerinin 0.01-0.74 S/cm arasinda degistigi de bildirilmistir®®. Anilinin
p-toluensiilfonik asit, HoSO4, HCI, H3PO4 ve HCOOH gibi asitler iceren sulu
cozeltilerde 5°C’da (NH4)2S20s ile kimyasal polimerlesmesinden elde edilen
polianilin tuzlarinin iletkenliklerinin ise 4.6x107°-1.7x10™" S/cm arasinda

degistigi ve 6rneklerin iletkenliklerinin sicaklik arttikga azaldigi biIdiriImistir“?’).

E. Erdem ve arkadaglari®®, anilini dikarboksilli asit varliginda K»Cr»0,
KMnOy4, K2S20s, KIO3 ve FeCls kullanarak kimyasal olarak polimerlestirmigler
ve en yuksek iletkenlik degerine sahip polianilini KoCr.O; kullanarak elde
ettiklerini ve iletkenliginin 107> S/cm degerinde oldugunu bildirmislerdir.
Polianilin érneklerinin TGA termogramlarinda ¢ basamakli bir kiitle kaybinin
oldugunu ve 110°C’a kadar olan ilk kitle kaybinin polimerdeki suyun
uzaklagsmasindan, 110-300°C arasinda olan ikinci kitle kaybinin polimer
yapisindaki dopant molekdillerinin uzaklagsmasindan ve 450-600°C arasi
g6zledikleri kitle kaybinin ise polimerin bozunmasindan kaynaklandigini

bildirmislerdir.

T. imamoglu ve arkadaslan®, 2-aminofloreni HCIO4 varliginda
etilalkol/su ¢bzeltisinde doymus kalomel referans elektroda kargi (+)0.7 V
sabit potansiyelde polimerlestirmigler ve poli(2-aminofloren)’in iletkenliginin
10~ S/cm oldugunu bildirmislerdir. Polimerlesmenin floren halkasina bagli
-NH2 gruplan Uzerinden ilerledigini ileriye sUrip anilin polimerlesmesine
benzer bir polimerlesme mekanizmasi énermislerdir (Sekil 1.9). Ayrica, ITO

Uzerine kapladiklari  polimere UV-VIS spektrofotometresinde anodik
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potansiyeller uygulamiglar ve elde ettikleri spektrumda 350 ve 750 nm’de
gO6zledikleri absorpsiyonlarin sirasiyla indirgenmis haldeki polimerin w-7*

gecislerinden ve doplamayla olusan polaronlardan kaynaklandigini ileriye

sUrmuslerdir.

Sekil 1.9. 2-Aminoflorenin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi
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1.3.1. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

iletken polimerler sarj edilebilen pillerde, gesitli sensorlerin yapiminda,
elektronik  cihazlarda, fotoelektrokimyasal hicrelerde, elektrokromik
cihazlarda, iyon segici elektrot yapiminda, kontrolli salinim ¢alismalarinda ve
korozyon inhibitdrii gibi bircok alanda kullaniimaktadir. iletken polimerlerin
metallerden daha hafif olmalari ve ylUksek hlcre kapasitesine sahip olmalari
gibi bazi avantajlari sarj edilebilir piller igin uygun materyaller olmalarini
saglamistir®®. Bu amagla iletken polimerler arasinda polipirol ve polianilinin
yaygin olarak kullaniimaktadir*". Sarj edilebilen pillerde iletken polimerler
katot olarak kullanilirken Li, Zn gibi metaller de anot olarak kullaniimaktadir.
Ancak, literatirde her iki elektrotun polimer oldugu bazi c¢alismalar da
bildirilmistir“4°).

Son yillarda glines enerjisinin fotoelektrokimyasal piller ile kimyasal
enerjiye ya da elekirik enerjisine doénlstlrilebilmesi ve bu tar pillerin
dretilmesinin basit ve maliyetinin disik olmasi nedeniyle ilgi ¢geken uygulama
alanlarindan biri olmustur. Ancak, kullanilan yari iletken maddelerin band
bosluklarinin dar olmasi fotokimyasal olarak bozunmalarina neden olmakta
ve bu pillerin uygulama alanlarini sinirlamaktadir. Bu nedenle kullanilan yari
iletken maddelerin korunmasi amaciyla elektrotlarin Gzeri polianilin ve
polipirol gibi iletken polimerlerle kaplanarak fotokimyasal bozunmalari en az

seviyeye indirimekte ve kararliliklari arttiriimaktadir®.

Korozyon 6nleyici olarak iletken polimerlerin kullaniimasi 1985 yilinda
A. G. Mac Diarmid“® tarafindan dnerilmistir. Onceleri, polianilin korozyon

Onleyici olarak bircok calismaya konu olurken daha sonralarda cesitli
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polianilin  kompozitleri ve politiyofen gibi diger iletken polimerlerin de

korozyon dnleyici olarak calisildig bildirilmigtir’4®).

iletken polimerler gaz sensérii, pH sensérii ve biyosensér yapiminda
da kullaniimaktadir. Endlstride havaya salinan SO, ve NO. gibi hava
kirliligine neden olan toksik gazlarin yayihmi ciddi ¢evre problemleri
olusturmaktadir. Hava kirliligine neden olan bu gazlarin kolay bir sekilde

belirlenebilmeleri ve &lgiilebiimeleri amaciyla politiyofen ve tiirevieri®®%,

51,562 53,54

polipiroller®®? ve polianilin ve kompozitleri®*** gibi bircok iletken polimer

cesitli sensérlerin gelistiriimesinde kullaniimistir.

Kimyasal tepkimelerde c¢ozelti pH’sinin  blylk &neme sahip
olmasindan dolayl kontrol altinda tutulmasi c¢ok &nemlidir. Optik pH
sensorlerin hazirlanmasinda iletken polimerlerin kullanimi pH Olgimlerinde
organik boyalara olan ihtiyaci ortadan kaldirmigtir. Cesitli organik materyaller
arasinda sulu ortamda en uygun pH algilayicisi olarak polianilin

55,56)

belirlenmistir' Polianilinden yapilmis optik pH sensérleri gelistirme

calismalarinda, 2-12 pH arahdinda polianilin filmlerin 30 dakika sureyle suda

57.58) 7. Jin ve arkadaslan®® ise oda

oldukca kararli olduklari bildirilmistir'
sicakliginda kimyasal olarak sentezledikleri polianilin filmlerin kararhliklarini
12 saate kadar arttirdiklarini bildirmiglerdir. Farkh bir calismada ise, optik pH
sensorlerin bir ayin Gzerinde bir siire boyunca performanslarinda herhangi bir
disis olmadan kullanilabilecegi bildirilmistir(eo). Belirtilen ¢alismalarda ¢ozelti

pH’s1, pH degisimlerinde hizli ve tersinir bir sekilde renk degistiren polianilin

filmin absorbansi él¢ulerek belirlenmistir. Polianilinin elektronik spektrumunda
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gbzlenen bu degisime yapida bulunan imin gruplarinin farkli pH’larda farkli

protonlanma derecelerinin neden oldugu da ileriye stiriilmustiir®",

iletken polimerler cesitli organik, inorganik, biyolojik molekil ve
iyonlara kars! secici gecirgen olmalari nedeniyle inert elektrotlar Gzerine film
halinde kaplanarak farkli 6zellikli modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda da
kullaniimaktadirlar. Bu tir elektrotlar endUstriyel analizlerde, ¢evre, tip ve su

sertlik dlctimleri gibi genis uygulama alanlarinda kullaniimaktadirlar®.

1.4. Elektrokimyasal Polimerlesme

Elektrokimyasal polimerlesme ilk kez 1900’lerin baslarinda denenmis
olmasina ragmen G. Parravano’nun® calismalarini gerceklestirdigi 1950'li
yillara kadar geri planda kalmistr. 1960ta J. Breitenbach®®
tetrabdtilamonyum tuzlarini elektrolit olarak kullanarak ilk elektrokimyasal
katyonik polimerlesmeyi gergeklestirmistir. Uretime ydnelik calismalar ise

1960’lardan sonra baslamistir®®.

Bir ¢bzeltiden akim gegirildiginde, ¢ozelti bilesenlerine bagli olarak
polimerlesmeyi baslatacak radikal ya da iyonlar olusur. Bu yolla
gerceklestirilen  polimerlesmeler elektrokimyasal polimerlesme olarak
adlandirilir. Elektrokimyasal polimerlesme sistemi monomer, elektrolit ve
¢bzlclyl iceren bir hlcre, ¢ elektrot ve bir gi¢ kaynagindan olusur.
Elektroliz esnasinda her bir elektron transferi igcin kimyasal bir tepkime
gerceklesir. Elektrot potansiyeli kontrol edilemediginde elektrokimyasal
yapinin degisimi ve daha ileri ylkseltgenme ya da indirgenme ile istenmeyen

yan drinlerin olusumu gerceklesebilmektedir. Istenen tepkime elektrot
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potansiyelinin ayarlanmasiyla secilebilse de, elektrokimyasal tepkime ile Grin
eldesi elektrotlardaki asir potansiyel, iyonlarin elektrotlara yaptiklari gog,
maddenin elektrot ylzeyine adsorpsiyonu ve elektrot ylzeyinden
diftizyonuna baghdir. Bu etkenlerin bazilari elektrolizde kullanilan elektrotlari,

¢6zlclyl ya da elektroliti degdistirerek kontrol altina alinabilmektedir.

Sistemden elektrik akimi gegirilerek baglatilan elektrot tepkimeleri
¢cbzelti icinde ya da elektrot ylizeyinde devam eder. Monomerin indirgenmesi
ya da yukseltgenmesine gbére bir radikal anyon ya da bir radikal katyon
olusabilir. Radikallerin birlesmesiyle olusan dianyon ya da dikatyon ise
katilma tepkimeleri ile polimerlesebilmektedir. Elektrokimyasal yéntemlerle
polimerlesme, dogrudan elektron transferi ya da dolayli elektron transferi

65.66)  Zincir sonlanma ya da zincir

olmak Uizere iki sekilde baslatilabilmektedir!
transfer tepkimeleri ise, kimyasal polimerlesmelerdeki aligilagelmis sekillerde

olabilecegi gibi elektrot tepkimeleri sonucunda da olugabilmektedir.

1.4.1. Yiikseltgenme-indirgenme Davraniginin Belirlenmesi

Elektrokimyasal polimerlesme monomerin indirgendigi ya da
yUkseltgendigi potansiyelde gergeklestirilir. Bu nedenle elektroliz isleminden
6nce monomerin indirgenme ya da yukseltgenme potansiyelinin belirlenmesi
gerekir. indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin belirlenmesinde en

¢ok déndsimli voltametri ydntemi kullaniimaktadir.

Voltametri yénteminde ¢alisma elektrotunun potansiyeli karsilastirma
elektrotuna gore belirli hizlarda degistirilirken hicreden gegen akim &lgulerek

yukseltgenmenin ya da indirgenmenin maksimuma ulastigi elektrot
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potansiyeli belirlenir®”. Déntistimlli voltametri, elektroaktif parcaciklarin
incelenmesinde kullanilan ydéntemlerden biridir. Bu y&ntemle maddelerin
genis bir potansiyel araliginda indirgenme-ylkseltgenme davraniglari
izlenebilmektedir. Bir dbénisimll voltametri hicresi c¢alisma, karsit ve
karsilastirma elektrotu olmak Uzere ¢ elektrotlu bir sistemdir (Sekil 1.10).
D6nlsUmIU voltamogram, DV, calisma ve karsilastirma elektrotlar arasindaki
potansiyel bir potansiyostat yardimiyla belirlenen araliklarda zamana karsi
taranirken, calisma elektrotundan gecen akimin potansiyele karsi bir
bilgisayar ya da yazici tarafindan cizilmesiyle elde edilir. Elektron aktarim
potansiyeli ya da elektrokimyasal polimerlesme potansiyeli, akimda gbzlenen

degisimin tepe noktasindan belirlenir(68%.

Galisma
Elektrotu o
G N girigi
Karsilastirma
Elektrotu
Karsit
Elektrot

Sekil 1.10. DV Hucresi
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1.4.2. Elektroliz

Elektrokimyasal polimerlesmenin temel degiskenleri potansiyel, akim,
derigim, sicaklik ve zamandir. Bu degigkenler arasindaki iliski ise hangisinin
kontrol edildigine baghdir. Sabit monomer derisimli bir elektroliz ¢ézeltisinde,
potansiyostat kullanarak potansiyel ya da galvanostat kullanarak akim kontrol
edilebilir. Potansiyel kontroll ile gerceklestirilen elektrolizlerde, indirgenme
yUkseltgenme tepkimelerinin gerceklestigi calisma elektrotunu, hicrenin akim
tasiyici elektrotu olan karsit elektrotu ve calisma elektrotunun potansiyelinin
ya da elektroliz potansiyelinin ayarlanmasinda kullanilan karsilastirma
elektrotunu iceren Ug¢ elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilir®. Akim kontroll(i
elektrolizler ise calisma ve Kkarsit elektrotlarin bulundugu iki elektrotlu
sistemlerde gerceklestiriimektedir. Tipik bir H-tipi elektroliz hlcresi $ekil

1.11’de verilmistir.

Karsit

Elektrot
Calisma Karsilastirma
Elektrotu Elektrotu

Sekil 1.11. H-Tipi elektroliz hucresi
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Elektrokimyasal polimerlesme akim kontrolli ve potansiyel kontrolll
olmak Uzere iki sekilde yapilabilmektedir. Sabit akim elektrolizinde kargsit
elektrotla calisma elektrotu arasindaki akim sabit tutulurken elektrotlar
arasindaki potansiyelin degisimi serbest birakilir. Bu iglem ya bir galvanostat
ya da el ile kontrol edilen bir gli¢c kaynag ile gerceklestirilir. Yontem olarak
basit olmasina ragmen monomerin yani sira ¢6zicu, elektrolit ya da olusan
artnler indirgenebilmekte ya da ylUkseltgenebilmektedir. Sabit potansiyel
elektrolizinde bir potansiyostat yardimiyla ¢alisma elektrotunun potansiyeli
karsilastirma elektrotuna kargi sabit tutulur. Kullanilan potansiyel monomerin
doéndsuimlU voltametri yontemiyle belirlenen yikseltgenme ya da indirgenme
potansiyeli olmahdir. Genellikle, uygun potansiyellerde monomerin
indirgenmesi ya da yulkseltgenmesi saglanabilir. Dolayisiyla ydntem
polimerlesmenin bagslatiimasinda secici olup, istenmeyen maddelerin

aktivasyonuna izin vermeyebilmektedir”%72),

1.4.3. Elektrot, Cozucu ve Elektrolit

Elektrokimyasal polimerlesmelerde monomerin elekirota tutunmasi
(adsorpsiyon), yik transferi ve Urunlerin ylzeyden ayriimasi (desorpsiyon)
kullanilan elektrot ylzeyinin elektronik yapisi ve morfolojisinden etkilenir. Bu
nedenle, anodik yUkseltgenmeler icin genellikle platin ve altin, baz
uygulamalarda ise karbon ya da grafit tercih edilmektedir®®. Katot secimi ise
metallerin hidrojen asiri potansiyeli dikkate alinarak yapilir. Yiksek hidrojen
asin potansiyeline sahip olmasi nedeniyle genellikle civa kullanimi tercih
edilmektedir. Yaygin olarak kullanilan diger metaller ise kursun, bakir, kalay,

demir, alliminyum, platin ve nikeldir. Elektrot sec¢iminde aranan diger
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Ozellikler ise, elektrotun iyi bir iletken, elektro-inert, sert ve mumkinse

ylzeyinin etkin bir katalizér olmasidir.

Genel olarak ¢ozict ve elektrolit calisilan potansiyel araliginda
elektroinert olmalidir™. Coézlcli monomeri tamamen c¢ézmeli, diisik
viskoziteli olmali ve polimerlesmenin herhangi bir aninda tepkimeye
katilmamalidir. Elektrolitler ise ¢6zeltiye yuksek iletkenlik saglamali ve
coziicide ¢coztnmelidir”. Ayrica, elektrolitin ayrisma derecesi, hareketliligi,
protik aktivitesi ve iyon cifti olusturma egilimi de dnemlidir. Protik ¢ézUculerde
kullanilabilecek elektrolitler cok sayida olmakla beraber aprotik ¢éztculerde
bu sayi sinirhdir. Aprotik ¢bzucullerde genellikle ylksek ¢ézUnarligl ve

potansiyel araligindan dolay! tetrabiitilamonyum tuzlari kullanilmaktadir®®.

1.5. Politiazoller

Tiazol, yapisinda kikirt ve azot bulunduran 5 Uyeli halkasal aromatik
bir bilesiktir. 2-Aminotiazoliin korozyon dnleyici olarak”® ve 2-aminotiazol ile
modifiye edilmis silika jelin mazottan”, mazotla karistirilan alkolden® ve
sulu ortamlardan™® Cu(ll), Fe(lll), Ni(ll), Pb(ll) ve Zn(ll) gibi agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda ve tiazollerin antitimér ve antibakteriyel
ozelliklerinden dolay! biyolojik calismalarda kullanildiklari bildirilmistir” "),
Kukurt iceren monomerlerin yiksek reaktiflikleri ve bu monomerlerden elde
edilen polimerlerin biyo-uyumluluk ve optik 6zelliklerinden dolayl birgok
arastirmacinin ilgisini kakart iceren monomerlerin polimerlestiriimesi Uzerine
yogunlasmasina neden olmustur”™. Yapilan arastirmalar literat(irde tiazol ve

tirevlerinin  polimerlesmesi ile ilgili az sayida c¢alisma bulundugunu

gOstermistir.
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A. Bolognesi ve arkadaslar®, 2,5-dibromotiazolii etilmagnezyum
bromur-tetrahidrofuran icinde polimerlestirmigler ve elde ettikleri polimerin
iletkenliginin 107'2 S/cm dizeylerinde oldugunu ve polimerin AsFs ile
doplandiginda iletkenligin 107" S/cm’e ve Na-benzofenon ile doplandiginda

ise 107 S/cm diizeylerine ciktigini bildirmislerdir.

T. Maruyama ve arkadaslarn®, poli(tiazol-2,5-diyl), PTz, poli(4-
metiltiazol-2,5-diyl), PMeTz, ve poli(4,4’-dimetil-2,2’-bitiazol-5,5-diyl)’i,
PMeBTz, Ni kompleksleri varliginda dibromotiazollerin polikondenzasyonu ile
sentezlemislerdir. Orneklerin 1sik sacilmasi ydntemiyle belirledikleri molekiil
kittlelerinin (M,) PMeBTz icin 3.2x10° g/mol ve PTz igin ise 5.9x10* g/mol
oldugunu ve sodyum dop edilmis politiazollerin iletkenlik degerlerinin 107
S/cm dlzeylerinde oldugunu bildirmislerdir. Bagka bir calismada ise, 2,5-
diaminotiazol ile tereftalik asitin kondenzasyonu ile sentezlenen poliamitin
DMSO, DMF ve N-metil-2-pirolidon gibi aprotik polar ¢ézlculerde ¢6zindugu,
600°C civarinda polimerin %95’inin pargalandigi ve camsi gegis ve erime
sicakliklarinin sirasiyla 82.15 ve 310.73°C oldugu bildirilmistir®”. Bitiazol ve
tetratiapentalenin  70°C'da 4 saat sdreyle DMSO c¢ozeltisindeki
kondenzasyonu ile polimerlestirildigi calismada ise, elde edilen polimer
FeSO, ve NdCls ile karistirarak %50-55 verimle polimer-Fe** ve polimer-Nd**
kompleksleri hazirlamig ve hazirlanan komplekslerin farkli manyetik 6zellikler

gosterdigi bildirmistir®".

M. Catellani ve arkadaslari®®, tiazolo(4,5-d)tiazolii THF icinde n-
bdtillityum eteral ve CuCly, kullanarak polimerlestirmisler ve elde ettikleri

polimeri AsFs buharina tutarak p-tiri doplama iglemi gerceklestirmiglerdir.
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Doplama sonucunda polimerlerin iletkenliginin 107'? S/cm diizeylerinden 10~
S/cm dizeylerine ¢iktigini bildirmiglerdir. DéndsimIG voltametri teknigiyle
benzonitril icinde SCE elektrotuna (doymus kalomel elektrotu) karsi yaptiklar
calismalarda ise monomerin yiUkseltgenme potansiyelinin (+)3.6 V olarak
bulundugu ancak, elektrokimyasal polimerlesmenin gerceklesmedigi bu
nedenle polimerin IR spektrumunda 2860 ve 2960 cm ’de gérdikleri C-H
bandlarina dayanarak, yikseltgenme pikinin tiazol halkasinin agiimasindan

olabilecegini bildirmiglerdir.

J. Chang ve arkadaslari®, 2-bromotiazoliin asetonitril icinde camsi
karbon elekirot lzerinde elektrokimyasal olarak indirgenmesini déndsimlu
voltametri teknigi ile calismislar ve 100 mV/s tarama hizinda SCE elektrotuna
karsi 2-bromotiazole ait (-)1.97 V ve (-)2.78 V potansiyelde tersinir olmayan
iki indirgenme piki gbzlemiglerdir. (—)1.97 V’taki pikin tiazol halkasindan
bromUr kopmasina, (—)2.78 V’taki pikin ise tiazolin indirgenmesine ait
oldugunu ileriye sirmuglerdir.

84,85)

S. M. Sayyah ve arkadaslari' 2-amino-4-(4-metoksifenil)tiazoll
HCl(ag) c¢o6zeltisinde ve 2-amino-4-fenil tiazoli HCl(aq) ve NaxSO4'in
bulundugu cozeltide elektrokimyasal olarak polimerlestirmisler,
polimerlesmelerin aktivasyon enerijilerini sirasiyla 66.91 ve 61.04 kj/mol,
polimerlerin M,, deg@erlerini sirasiyla 96953 ve 73561 g/mol olarak bulmusglar

ve polimerlesmelerin —NH, gruplarn Gzerinden ilerledigini bildirmiglerdir

(Sekil1.12).
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RNH, + H* —> R-NH; =& R-NH,
-H*

/ N Poli(2-amino-
i >\_’ T 4-eniltiazol)
/ S

..
R-NH; + R-NH,

R= Poli[2-amino-4-(4-
> ™ metoksifenil)tiazol]

N
\
HsCO H3CO HsCQ H;CQ H5CO
/ —N _N
+/ +/
H ™NH, .nH,0
P Cr n
Poli[2-amino-4-(4-metoksifenil)tiazol]
ﬁ ﬁ “NH, 5H,0
cr
L —1n

Poli(2-amino-4-feniltiazol)

Sekil 1.12. 2-Amino-4-fenil tiazol ve 2-amino-4-(4-metoksifenil)tiazolin

polimerlesme mekanizmasi
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2-Aminotiazolin elektrokimyasal polimerlesmesi amonyum okzalat
iceren sulu ¢bzeltide (-)0.20-(+)1.40 V arasinda 100 mV/s tarama hizinda
cok dongull tarama ile Pt elektrot tizerinde calisiimistir®®. Birinci déngtide
(+)0.88 V’ta goérilen monomerin yukseltgenme pikinin ikinci dénglde
g6rilmemesi elektrotun disik iletkenlikli polimerle kaplanmasina baglanmis
ve verilen voltamogramda herhangi bir yikseltgenme piki gérilmeyen (+)1.3
V'un ise radikal-katyonlarin temiz elektrot ylzeyi ile birlestigi potansiyelin
olabilecegini bildirmislerdir. Poli(2-aminotiazol)’in monomersiz ¢dzeltide
(-)0.2-(+)1.2 V arasinda c¢ahistiklari ¢cok dénguli voltamogramindan polimerin
(+)1.0 V’ta yulkseltgendigini ve yeterince belli olmayan bir pikle 0.00 V
civarinda da un-dop oldugunu ileriye slUrmuslerdir. DSC ve TGA
calismalarina dayanarak polimerin bozunmasinin 210-230°C’da basladigini
ve 600°C’da polimerin %60’ inin bozunmus oldugunu belirtmiglerdir. Yaygin
coziicilerde ¢oziinmedigi, sadece bazik cozeltide ¢dziindigu ve 1.8x107°
S/cm gibi bir iletkenlige sahip oldugu belirtilen polimerin, bahsedilen
absorpsiyon  bandlarinin  belirgin  olmadigi  UV-VIS  spektrumuna
dayandirilarak polimerin yiUksek konjugasyona sahip oldugu da ileriye
sUrtlmistar. UV-VIS ve FTIR analizlerine dayanarak ileriye strdukleri
mekanizmada, amin Dbilesikleri icin daha &6nce ileriye sdrtlmas
mekanizmalara benzer sekilde amin grubunun yukseltgenmesi ile radikal
katyon olusumu, radikal katyon ile nétr bir moleklUlin tepkimesi ve bir
elektron iki proton kaybi ile n6tr bir dimer, trimer ya da polimerin olusumu

seklinde ilerleyen bir polimerlesme mekanizmasi 6nermislerdir.
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1.6. iletkenlik Olciim Teknikleri

Bir polimerin elektriksel iletkenligi akim yogunlugunun, J, elekirik

alanina, E, orani seklinde tanimlanir (esitlik 1.13).
o=JE 1.13

iletken polimerlerin yaygin ¢ozicllerdeki zayif ¢ozindrligi iletkenlik
6lciimlerinin  kati halde c¢alisiimasindaki en &nemli nedenlerden biridir.
Polimerlerin iletkenlikleri hem dogru akim, DC, hem de alternatif akim, AC,
kullanarak doért nokta (four-probe) ya da iki nokta (two-probe) iletkenlik élgiim

teknigi ile belirlenebilmektedir.

Van der Pauw® tarafindan geligtirilen dort nokta 6lcim tekniginde,
sikigtinllarak disk haline getirilmis bir polimer 6rnege yerlestirilen dort
elektrotun ikisine belirli bir potansiyel uygulanirken diger ikisinden gegen

akim olcalar ve iletkenlik esitlik 1.14’e gbre hesaplanir.

In2 |

o=——

mdE

Esitlikte d, 6rnegin kalinhdini, E, uygulanan potansiyeli, I, uygulanan
potansiyele karsi gecen akimi ve o, Scm™ cinsinden &érnegin iletkenligini
gOstermektedir. Dért nokta iletkenlik élcim teknigi sematik olarak Sekil

1.13’'de gOsterilmistir.
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polimer disk

Sekil 1.13. Dort nokta iletkenlik élgtim teknigi
I=Akim, E=Potansiyel, S=Elektrotlar arasi mesafe

1.7. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar elektrosentez ve elektrokataliz calismalarinda
giderek artan bir ilgi gérmektedir®. Modifiye elektrotlarda elektrot ylizeyine
kaplanan maddenin elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerekir. Bu
nedenle kaplama ya iletken olmalidir ya da elektrotun iletkenlik 6zelliklerini
yitirmeyecegi bir sekilde kaplanmalidir. Bu amagla pirol, tiyofen ve anilin gibi
elektrokimyasal yodntemlerle elektrot ylUzeyinde iletken polimer film
olusturabilen aromatik bilegikler modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda

kullaniimaktadir®®°",

Elektrot ylzeyinde olusturulan polimer filmin c¢alisilan ortamda
¢6zinmemesi ve kararli olmasi gerekir. Polimer kaplamalarin elektrokimyasal
tepkimelere etkisi incelenmis ve elektroaktif maddelerin tepkimeleri igin dort
farkl mekanizma énerilmistir (Sekil 1.14)2). Bunlar, a) elektroaktif maddenin
film-¢gbzelti ara ylzeyindeki tepkimesi, b) filmdeki ince kanallardan difiizlenen

elektroaktif maddenin elektrot ylizeyindeki tepkimesi, c) elektroaktif maddenin
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¢cOzeltidekinden farkli bir difizyon hiziyla polimer filmden elektrot-film ara
ylzeyine difizyonu sonucu olusan elektrokimyasal tepkime ve d) filmdeki
elektroaktif gruplarin indirgenip ya da yiUkseltgenerek elekirokimyasal
tepkimeye eslik etmesidir. Bu tlr elektron transferleri polimer elektroaktif

oldugu zaman gerceklesebilmektedir.

Polimer kapli elektrotlar, polimer elektrotlar, elektrokimyasal tepkime
hizinin denetlenmesi gibi istenilen bazi 6zelliklerin eldesinde, elektron
aktarim tepkimelerinin hizlandiriimasinda, secimli biriktirme ve elektrot
yUzeyine biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen biyosensorlerle
yapilan ¢aligmalarda ve eser miktardaki iyonlarin sec¢imli ve duyarh olarak

belirlenmelerinde kullanilmaktadirlar®®%4,

N. F. Atta ve arkadaslari® Bi, Pb, In, Sn ve Cd’dan olusan metal
alasimi (+)1.65 V sabit potansiyel uygulayarak énce poli(3-metiltiyofen) ile
daha sonra (+)2.0 V sabit potansiyelde poli(3-metiltiyofen) Gzerine
poli(dibenzo-18-tag-6) kaplayarak polimer elektrot hazirlamis ve hazirladiklari
polimer elektrotun 1x107"-1x102 M arasi S*" iyonu derisimlerinde, biyolojik
ortamlarda da etkili olmak (izere, S* iyonlar igin secici elektrot olarak
kullanilabilecegini bildirmiglerdir. Farkli calismalarda, polipirol ile modifiye
edilmis seramik karbon elekirotun ve glikoz oksidaz enzimi immobilize
edilmis polipirol filmlerden hazirlanmis biyosensérlerin glikoz élgiimlerinde

kullanildigi da bildirilmigtir©®-°7).
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Sekil 1.14. Film kapl elektrotlarda olasi tepkime mekanizmalari.
A: Elektroaktif maddeler, M*: Karsit iyon, e: Elektron,

P: Polimer



1.8. Siyirma Yoéntemleri

Bu ybntemde analizi yapilacak madde genellikle kanstirilan bir
cOzeltide elektroliz yoluyla elektrot Gzerinde biriktirilir. Belirli stire sonunda
birikkmis madde voltametrik analizlerle belirlenir. Voltametrik dlgtimler
esnasinda madde elektrot ylzeyinden ¢6zinlr ya da siyrilir. Bu nedenle bu

calismalara siyirma ydntemleri adi verilir.

Anodik siyirma yonteminde kullanilan elektrot biriktirme basamaginda

katot, maddenin ilk haline ylkseltgendigi siyirma basamaginda ise anottur.

Katodik siyirma ydnteminde ise kullanilan elektirot biriktirme
basamaginda anot, siyirma basamaginda ise katot olarak kullanilir. Biriktirme
basamaginda uygulanan elektrokimyasal 6n deristirme ile 107%-107° M
derigimli c¢ozeltilerin analizleri yapilabilecek sekilde elektrot ylzeyindeki
madde derisimi ¢dzeltideki madde derisiminden ¢ok daha buyUk olur. Bu
nedenle siyirma ydntemleri ile ¢cézeltilerdeki eser miktardaki maddeler ylksek

709899 " Adsorpsiyon siyirma yéntemleri de

dogrulukla analiz edilebilmektedir'
anodik ve Kkatodik siyirma yoéntemlerine olduk¢a benzemektedir. Bu
yontemde elektrot analitin karistirllan ¢ozeltisine birka¢c dakika sure ile
daldirnlir ve analitin elektrot ylzeyine birikmesi elektrolitik olarak degil, fiziksel
adsorpsiyonla meydana gelir. Codzeltinin  karistinlmasi ile hizlanan
adsorpsiyonda, yeterli miktarda madde birikimi 10”7 M ¢é6zeltilerde 1-5, 107°

M c¢ozeltilerde ise 10-20 dakikada gergeklestigi bildirilmistir. Adsorplanmis

madde ve miktari voltametrik dlctimlerle belirlenir®®.

F. Y. Song ve K. K. Shiu" polipirol film ile modifiye edilmis camsi

karbon elektrot kullanarak Ag® iyonu analizlerini g¢alismiglar ve Ag* iyonu

33



¢cOzeltisine daldirarak zenginlestirdikleri polipirol elektrotlarla yaptiklan
6lcimlerde zenginlestirme siresi, ¢ozelti pH’si, polipirol film hazirlama ve
kaplama sartlar ile dlgima etkileyebilecek girisim yapan iyonlarin etkilerini
incelemiglerdir. Polipirol elektrotun calisma araligini 2-150 uM Ag* olarak

bildirmislerdir.

Benzer bir calismada camsi karbon elekirot elekirokimyasal olarak
Eriokrom Blue-Black B ile doplanmis polipirol film ile kaplanmis ve elektrot
diferansiyel puls voltametri teknidi ile Ag* iyonu analizlerinde kullaniimistir.
Ag® iyonu analizine Cd*" Cu®" Co?*" Cr’* Mn*" Fe*, Fe**, Ni** ve Pb**
iyonlarinin 1x1072 M gibi yliksek derisimlere kadar girisim yapmadiklari, buna
karsin Ag* iyonu ile es molar derisimlerdeki Hg®* iyonlarinin girisim yaptigi
bildirilmistir®.

' politiyofen ile modifiye edilmis platin elektrot

H. Zejli ve arkadaslar!’
kullanarak (-)0.5 V’ta politiyofen-Pt elektrot Uzerinde indirgedikleri Ag*
iyonlarinin  yidkseltgenmelerini  diferansiyel puls voltametri yontemi ile
calismiglar ve gumusin ylkseltgenme potansiyelini (+)0.17 V olarak
bulmuslardir. Olclimlere pH, cesitli metal iyonlarinin girisimi ve destek
elektrolitin etkilerini incelemis ve 0.07-1.0 mg/L Ag® iyonu derigimlerinde

derisimin pik akimi ile dogrusal arttigini bildirmislerdir.

192 nolivinilferrosen ile modifiye edilmis

M. Kavanoz ve arkadaslari‘
cams! karbon elektrot kullanarak anodik siyirma voltametri yéntemiyle Au®*
Olctimleri yapmiglardir. Polimer elektrotu, camsi karbon elektrotun polivinil

ferrosenin klorometan coézeltisine batirip ¢dzlcinin elektrot ylzeyinden

buharlastiriimasiyla hazirlamiglar ve elektrotun NaCl ¢cézeltisinde (+)0.55 V'’ta
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yukseltgendigini ve (+)0.32 V’ta da indirgendigini bildirmislerdir. Polimer
elektrot zenginlestirme amaciyla Au* c¢dzeltisinde 5 dakika bekletildiginde
0.125 mM, 60 dakika bekletildiginde ise 0.0156 mM derigimli altin
cozeltilerinin analizlerinde kullanilabilecegini bildirmislerdir. Ayrica, Au®*
analizlerine Cu®* iyonlarinin girisim yapti§i ve 20 mM’'dan daha derisik Cu®*

iceren ¢dzeltilerde Au®* analizinin yapilamadigini bildirmislerdir.
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1.9. Calismanin Amaci

Bu ¢alisma elektrokimyasal ve kimyasal baglaticilar kullanilarak poli(2-
aminotiazol)’lin sentezi ve poli(2-aminotiazol)’in Pt ve camsi karbon elektrot
yluzeyine kaplanmasiyla olusturulacak elektrotlarin bazi metal iyonu

analizlerinde kullaniimasi olmak Gzere iki bélimden olusmaktadir.

Birinci bolimde, kimyasal ve elektrokimyasal ydntemlerle sentezlenen
poli(2-aminotiazol)’in yapisal analizleri ile polimerlesme mekanizmalarinin
belirlenmesi ve elde edilen polimerlerin &zelliklerinin  karsilastiriimasi
amagclanmistir. Bu amagla, 2-aminotiazolin FeCl3.6H>O ile kimyasal
yontemle ve  Onceden belirlenen  ylkseltgenme  potansiyelinde
elektrokimyasal ydntemle polimerlestiriimesi planlanmigtir. Bunlarin yani sira,
polimerlesmelere monomer derisimi ve sicaklik etkilerinin belirlenmesi,
polimerlesme veriminin zamanla degisiminin incelenmesi ve baglatici
derigiminin katyonik polimerlesme verimine etkisinin ¢alisiimasi planlanmistir.
Ayrica, polimerlesme mekanizmalarinin ve elde edilen Urlnlerin iletkenlik

degerleri ile termal 6zelliklerinin belirlenmesi de amaclanmistir.

iletken polimerlerin énemli kullanim alanlarindan biri de iyon secici
elektrot olarak kullaniimalaridir. Bir destek elektrot Uzerine iletken polimer
kaplanarak elde edilen elektrotlar cesitli biyolojik, organik ve anorganik
molekul ve iyonlara karsi secici olabilmektedir. Galismanin ikinci bélimunde,
Pt ve camsi karbon elektrotlarinin yiizeyleri poli(2-aminotiazol) ile kaplanarak
hazirlanan polimer elektrotlarin bazi agir metal iyonlarina karsi duyarlihk ve
seciciliginin  belirlenmesi amaclanmis ve elektrot 6zelliklerine girisim

yapabilecek bazi metallerin etkilerinin ¢alisiimasi da planlanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

%90 safliktaki 2-aminotiazol, Fluka Chemika firmasindan alinmis ve
metanol icerisinde kristallendirilerek saflastiriimigtir. Elektroliz calismalarinda
elektrolit olarak kullanilan analitik safliktaki tetrabdtilamonyum perklorat,
TBAP, Fluka Chemika ve tetrabltilamonyum tetrafloroborat, TBABF4, Merck
A.G. firmasindan alinmis ve alindiklan saflikta kullaniimiglardir. NaClO, ise
Merck A.G. Granid olup 110°C’da 1 giin bekletilerek suyu uzaklastirildiktan

sonra kullaniimistir.

AT’nin kimyasal polimerlesmesinde etkin baglaticilar belirlemek
amaciyla kullanilan analitik safliktaki AlICls, FeCl36H.0, ZnCly, SnCls, HoSO4
Merck A.G. firmasindan H3PO4 ve HCIO, ise Riedel-de Haén firmasindan
saglanmistir. Anodik siyirma voltametrisi, ASV, calismalarinda kullanilan
analitik safliktaki KNOjz;, NaCl, AgNOj, AI(NO3);, Cu(NOs)z, Ni(NO3)o,
Co(NOs)2 ve Pb(NO3)2 Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta

kullaniimiglardir.

Analitk  saflikta  kullanilan  ¢bzlculer;  asetonitril,  aseton,
dimetilformamit, DMF, Merck A.G. firmasindan, diklorometan, DCM, BDH
Limited Poole, 1,4-dioksan Carlo Erba, metanol ve dimetilstlfoksit, DMSO,
ise Riedel-de Haén firmalarindan saglanmistir. Asetonitrii CaH, Gzerinden

distillendikten sonra diger ¢ézlcuUler ise alindiklari saflikta kullaniimistir.
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2.2. DV, SPE ve ASV Olciimleri

Dénistmlu voltametri, DV, sabit potansiyel elektrolizi, SPE, ve anodik
slyirma voltametrisi, ASV, ¢alismalarinda bilgisayar kontrollii Bank Elektronik
Potentioscan Wenking POS 88 ve Gamry R600 model potansiyostat cihazlari

kullaniimigtir.

DV oélcimleri, calisma ve karsit elektrot olarak Pt tel ve karsilastirma
elektrotu olarak Ag/AgCI elektrotu kullanilan 5 mL hacimli bir DV hiicresinde
gerceklestiriimistir (Sekil 1.10). Olciimler oda sicakliginda ve 0.1 M elektrolit
ve 0.1 M 2-aminotiazol derisimli ¢oézeltiler ile gerceklestirilmistir. DV
6lcimlerinde CH3CN, DMSO, DCM ve DMF gibi farkli organik ¢ézlcullerin
kullanilmasinin yani sira gesitli sulu ¢o6zeltiler de kullaniimigtir. Organik
¢Ozlcllerde elektrolit olarak TBABF4, TBAP, NaClO, ve TBABF,+BF;
kullanilirken, sulu ¢ozeltilerde ise Hz3PO4, HCIOs ve HoSO4 kullaniimistir.
AT’nin yUkseltgenme/indirgenme davranisi ile ¢bzlcU-elektrolit ¢iftinin
calisilan potansiyel araliginda herhangi bir tepkime verip vermedigi de DV

6lgtimleri ile belirlenmisgtir.

ASV caligmalarinda elektrotun metal ile zenginlestiriimesi ve siyirma
islemlerinde karsit elektrot olarak Pt tel, karsilastirma elektrotu olarak da
Ag/AgCl elektrotu kullaniimigtir. Poli(2-aminotiazol), PAT, kaph elektrotlarin
hazirlanmasinda destek elektrot olarak 2 mm capinda Pt elektrot (CHI 102)
ve 3 mm capinda camsi karbon elektrot (CHI 104) kullaniimistir. Polimer
elektrotun elektrokimyasal yéntemle hazirlanmasinda ve metalin elektrottan
siyrilmasinda 10 mL hacimli DV hUlcresi, elekirotun metal ile

zenginlestiriimesi calismalarinda ise 50 mL hacimli G¢ boyunlu bir hlcre
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kullanilmistir. Voltametrik élgimler esnasinda alinan élctimlerin dogrulugunu
artirmak amaciyla karsilastirma ve calisma elektrotlari arasindaki mesafe

mumkin oldugunca yakin tutulmustur.

Calismalarda tel ya da levha olarak kullanilan Pt elektrotlar her
calisma Oncesinde bek alevinde vyakilarak temizlenirken siyirma
calismalarinda kullanilan destek elektrotlarin temizlenmesinde partikdl

blyUkIGgu 1 um olan toz alimina kullaniimistir.

2.3. Elektroliz

AT’nin elektrolizi sabit potansiyelde, N, gazi atmosferi altinda ve sabit
sicakliklarda gerceklestiriimistir. Elektrolizlerde H tipi elektroliz hlicresi, karsit
ve calisma elektrotu olarak 1 cm? yiizey alanli Pt levha ve karsilastirma
elektrotu olarak da Ag/AgCl elektrotu kullaniimigtir. Elektrolizler, AT derigimi
0.2 M ve TBABF,4 derisimi 0.1 M olan 25 mL hacimli CH3CN c¢ézeltileri ile
gerceklestiriimistir. Elektroliz ¢dzeltisi, anot ve katot bdlimleri sikistiriimis
cam filtre ile ayrilmig olan elektroliz hicresine konulduktan sonra, ¢ozelti
seviyelerinin esitlenmesi ve ¢6zeltinin termal dengeye gelmesi icin belirli bir
slire sabit sicaklik banyosunda bekletilmistir. Elektroliz 6ncesi ¢ézinmis O,
gazini uzaklastirmak amaciyla c¢o6zeltiden 10 dakika siUreyle N, gazi
gecirilmis ve ¢ozelti Gzerinden N, gazi geciriimeye elektroliz stresince de
devam edilmistir. Sabit potansiyelin uygulanmasi ile anot ylzeyinde
kahverengi-siyah renkli bir Orlin olusmus ve olusan Urin miktari gdzle
gbrilebilecek sekilde zamanla artmistir. Artan koyu renkli kati Grinin anot
ylzeyinden koparak c¢ézeltiye aktigi ve cozeltide ¢dzliinmedigi gdzlenmistir.

Ayrica elektroliz tepkimesi ilerledikge, agik sari renkli olan anot ¢dzeltisinin
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kahverengi-siyaha donlstigld de goérlimuUstir. Elektrot ylzeyinde olusan
polimerik film, PAT-EP-film, vakum altinda kurutulduktan sonra elektrottan
kazinarak alinmigtir. Az miktarda elde edilen ¢dzeltideki kati polimerik Grin
ise, PAT-EP-g¢dzelti, santrifUjlenerek ayrilmis ve birka¢c kez CH3;CN ile
yikandiktan sonra vakum altinda kurutulmustur. Geride kalan c¢ozeltide
¢6zinmus polimerik bir Grin elde edilememistir. Elde edilen polimerler
karistirimamis ve ayri ayri belirlenen miktarlarindan toplam dénisim
yuzdesi hesaplanmistir. Belirtiimedigi strece analizlerde elektrot ylzeyinden

elde edilen polimer, PAT-EP-film, kullaniimistir.

2.4. Kimyasal Polimerlesme

AT, FeCl36H,O ile 1,4-dioksan icinde havaya acgik olarak
polimerlestirilmistir. Polimerlesmeler geri sogutucu baglanip sabit sicaklik
banyosuna yerlestirilmis  polimerlesme tlplerinde  gerceklestirilmistir.
Polimerlesme c¢ozeltileri tepkime sidresince karistiriimistir. Polimerlesme,
termal dengeye getirilmis AT’nin 1,4-dioksan icerisindeki 0.2 M’lik ¢bzeltisine
ayni sicakliktaki FeCl36H2O’In 1,4-dioksan igerisindeki 0.05 M’lik ¢bzeltisinin
karistinimasiyla baslatiimistir.  Toplam 25 mL hacimli  ¢bézeltilerle
gerceklestirilen polimerlesmelerde, baslatici eklenmesiyle agik sari olan
monomer ¢ozeltisinin rengi ¢ok kisa strede kahverengi-siyaha déntsmastar.
Polimerlesme sonunda elde edilen kahverengi-siyah renkli kati polimerik Griin
santrifljlenerek coézeltiden ayrihp birkac defa 6nce su sonra aseton ile
yikandiktan sonra vakum etivinde kurutulmustur. Cézinmds olarak kalan
artin ise, aseton ile ¢oktirildikten sonra santriflijlenerek ¢cozeltiden ayrilmig

ve birka¢c defa su ve aseton ile yikandiktan sonra vakum etlvinde
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kurutulmustur. Genellikle ¢oktirilemeyecek kadar az miktarlarda olustugu
g6zlenen ¢ézinmus Urdn, elde edilebildigi deneylerde ana Urlne katilmamis

sadece miktarsal olarak verim hesaplamalarinda kullaniimigtir.

2.5. Orneklerin Yapisal, Termal ve iletkenlik Analizleri

Sentezlenen polimerlerin yapisal analizleri ve iletkenlik ve termal

6zelliklerinin belirlenmesinde ¢esitli cihazlar kullaniimistir;

Elementel analizler LECO, CHNS 932 ve Elementar Analysensysteme
GMBH vario MICRO CHNS model elementel analiz cihazlan ile

gerceklestirilmistir.

FT-IR  spektrumlari Jasco, FT-IR-480 Plus model FT-IR
spektrofotometresi ile alinmigtir. Spektrumlar KBr diskler kullanilarak elde

edilmigtir.

'"H-NMR  spektrumlari &rneklerin d-DMSO  cdzeltileri ile Bruker

Instrument-NMR (DPX-400) spektrofotometresi ile alinmistir.

UV-Vis spektrumlar 200-1100 nm dalga boylari arasinda Shimadzu

1800 model UV-Vis spektrofotometresi ile alinmigtir.

Altin kaplanmig polimer érneklerinin ylzey analizleri JSM 5600 model
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve ylzeylerinin analizi ise IXRF EDS
Systems marka enerji dagilim spekirometresi (energy dispersive

spectrometer) ile gerceklestirilmistir.

PAT orneklerinin termal o6zellikleri DSC ve TGA/DTA analizleri ile

belirlenmistir. DSC termogramlari Perkin EImer Diamond DSC, Pyris series
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cihazi ile 0-200°C arahginda, 10°C/dak isitma hizinda alinmistir. TGA/DTA
analizleri ise Dupont 950 model Termogravimetric Analyzer cihazi ile

gerceklestirilmigtir.

Cesitli  PAT &rneklerinin iletkenliklerinin  belirlenmesinde Entek
firmasi/Ankara tarafindan UOretilen doért nokta iletkenlik 6lcim cihazi
kullanilmistir. Disk haline getirilen polimer 6érneklerinin kalinlklar yardimiyla

cihazdan iletkenlik deg@erleri direkt olarak okunmustur.

2.5.1. Klor ve Demir Analizleri

FeCl3.6H.0 kullanarak gerceklestirilen polimerlesmelerden ede edilen
polimerlerin ve ayrica polimerlesme c¢ozeltisindeki demir ve klor miktarlari
analizlerle belirlenmistir.

199 Buna gore, 6

Klor analizleri Volhard ydéntemiyle gerceklestirilmistir'
M HNOs(aq) ¢dzeltisinde belirli miktarda polimer ¢ézinerek elde edilen asidik
polimer ¢bzeltisine belirli miktarda 0.1 M Fe(NOg3)s(aq), nitrobenzen ve fazla
miktarda 0.05 M AgNOs(aq) ilave edilmis ve ¢dzelti kuvvetlice karistirilarak
AgCI(k) olarak ¢dkmeyen Ag* fazlasi 0.05 M KSCN(aq) ile esitlik 2.1’e goére

titre edilmistir.

Ag*(aq) + SCN(aq) === AgSCN(k) 2.1

Ag® iyonlarinin tamaminin titre edildidi esitik 2.2'ye gbre olusan
Fe(SCN)?*’nin kirmizi renginden anlasiimistir. Orneklerin klor miktarlari

harcanan KSCN miktarlarindan hesaplanmistir.

Fe3*(aq) + SCN'(ag) === Fe(SCN)?*(aq) 2.2
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Polimerlesme ¢o6zeltisindeki klor miktari, olusan HCI'in NaOH ile titre
edilmesiyle belirlenmistir. Bu amagla polimer ¢ozeltiden c¢oktlrerek
uzaklastirildiktan sonra ¢dzeltinin belirli bir miktari su ile seyreltiimis ve
cOzeltiye fenolftalein indikatérl ilave edildikten sonra 0.1 M NaOH ile titre
edilmigtir.

Demir analizleri igin, polimer érnegdi belirli miktarda 2.0 M HCI iginde
¢b6zunlrken, polimerlesme ¢ozeltisi ise belirli miktarda 2.0 M HCI ¢ozeltisi ile
kanistinlmistir. Elde edilen c¢bézeltilerin belirli miktarina 1.5 M KSCN ilave
edilmis ve esitlik 2.3’'e gbre olusan kirmizi renkli ¢dzeltinin absorbansi

maksimum dalga boyunda (A=468 nm) Olctimustdr.

Fe®*(aq) + 6SCN'(agq) —= [Fe(SCN)g]* (aq) 2.3

Cozeltilerin demir miktarlar standart Fe®** cdzeltileri ile olusturulan

kalibrasyon egrisinden bulunmustur.

2.6. Sayi Ortalama Molekiil Kitlesinin Belirlenmesi

Sentezlenen polimerlerin  sayl ortalama molekil kuatleleri, M,
kriyoskopi ydntemiyle belirlenmistir. Olclimler drneklerin DMSO cozeltileri ile
gerceklestiriimistir.  Kriyoskopi hlcresi olarak vakumlanmis ceketli ve
cOzeltilerin nem ¢ekmesi dnlenebilen havaya kapal bir hicre kullaniimigtir.
Sogutma iglemi hlcrenin bir buz-su banyosuna daldiriimasi ile
gerceklestiriimistir. Cozeltiler bir mekanik karistirici yardimiyla sabit hizda

karistirnimis ve ¢ézelti sicakliklari Beckman termometresi ile él¢ctimustar.

Olglimler esnasinda asin sojuma ve bunu takip eden ¢dziicl

kristalizasyonundan dolay! olusan sicaklik yikselmeleri gézlenmis ve elde
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edilen donma noktalari degerlerinin tekrarlanabilirlikleri ¢dzeltilerin birkag kez

eritilip dondurulmasiyla kontrol edilmistir.

2.7. Anodik Siyirma Voltametrisi

2.7.1. Cu®* Analizleri

Cu®* analizlerinde destek elektrot olarak camsi karbon elektrot
kullaniimistir. 0.2 M AT ve 0.1 M TBABF4 iceren asetonitril ¢dzeltisinde, énce
(+)2800 mV sabit potansiyelde 30 saniye sireyle elektroliz yapilarak camsi
karbon elektrotun yizeyi ince poli(2-aminotiazol), PAT-EP-film, ile
kaplanmistir. Ancak, olusturulan filmin elektrot ylzeyine iyi yapismadigi ve
analiz esnasinda elektrot ylzeyinden koparak uzaklastigr géralmuastar. PAT
filmin elektrot ylzeyine daha iyi yapismasini saglamak amaciyla ayni islem
(+)2500 mV potansiyelde de gerceklestiriimis ancak beklenen yapisma
gerceklesmemistir. Bu nedenle camsi karbon elektrotun modifiye edilmesinde
damlatma ydénteminin kullanilmasina karar verilmistir. Bu amagla, 0.2 M AT
ve 0.1 M TBABF,iceren asetonitril ¢cbzeltisinin 72 saat streyle (+)2800 mV’ta
gerceklestirilen sabit potansiyel elektrolizinden elde edilen PAT-EP, camsi
karbon elektrotunun modifiye edilmesinde kullaniimistir. Cu®* iyonu analizleri
elektrotun hazirlanmasi, zenginlestirme ve bakirin PAT-CK elektrotundan
uzaklastirlmasi (styirma) basamaklari olmak Uzere (¢ asamada

gerceklestirilmigtir.

2.7.1.1. PAT-CK Elektrotunun Hazirlanmasi

SPE ile elde edilen PAT-EP 6&rneginin hazirlanan 0.01 g PAT/mL

derigsimli DMSO c¢b6zeltisinden 2 damla 3 mm c¢apindaki camsi karbon
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elektrotun (CHI104) ylzeyine damlatiimis ve ¢ézicinin buharlagsmasi icin
oda sicakliginda bekletilmistir. Polimer iyice kuruyup elektrot ylzeyinde ince
bir film olusturduktan sonra elde edilen PAT film kapli camsi karbon elektrotu,
PAT-CK elektrotu, deiyonize suya daldirarak yikanmis ve Cu?" iyonu

analizlerinde kullaniimigtir.

2.7.1.2. PAT-CK Elektrotunun Zenginlestiriimesi ve Cu®* Analizleri

PAT-CK elektrotu, belirfli Cu®* derisimli 0.1 M NaCl(aq) ¢6zeltisinde,
cOzelti belirli bir hizda karistirilirken, belirli sirelerde (-)700 mV sabit
potansiyel uygulayarak Cu?* iyonlarinin elektrokimyasal olarak PAT-CK
elektrotunun Uzerine indirgenmesi ile zenginlestiriimistir. Farkli sUrelerde
gercgeklestirilen zenginlestirme iglemlerinde karsilastirma elektrotu olarak
Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak da Pt tel kullanilmigtir. Bakir ile
zenginlestiriimis PAT-CK elektrotu siyirma igleminden &énce ylzeyde
kalabilecek Cu?* iyonlarini uzaklastirmak amaciyla 3-4 kez deiyonize suya
daldirarak yikanmistir. 0.1 M NaCl(aq) ¢6zeltisinde gergeklestirilen siyirma
islemlerinde calisma elektrotu olarak bakir ile zenginlestiriimis PAT-CK
elektrotu, Ag/AgCl elektrotu karsilastirma ve Pt tel de karsit elektrot olarak
kullaniimigtir. (=)700 ve (+)600 mV potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama
hizinda gergeklestirilen siyirma ¢alismalarinda bakir ile zenginlegtiriimis PAT-
CK elektrotunun dénlisiimli voltamogrami alinarak elektrot tzerindeki bakirin
ylkseltgenme potansiyeli ve ylkseltgenme esnasindaki akim degisimi

belirlenmistir.
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PAT-CK elektrotunun bakir ile zenginlestiriimesinde c¢o6zelti pH’si
tampon c¢dzeltiler kullanarak belirlenmistir. Bu amacla kullanilan tampon
cozeltiler;
pH=1-2, 0.2 M KCI/ 0.2 M HCI tampon ¢dzeltisi,
pH=3-4, 0.1 M potasyumhidrojen ftalat / 0.1 M HCI tampon ¢dzeltisi,
pH=5.0, 0.1 M potasyumbhidrojen ftalat / 0.1 M NaOH tampon ¢dzeltisi,

pH=6-7, 0.1 M potasyum hidrojen ftalat / 0.1 M NaOH tampon ¢ézeltisidir.

2.7.2. Ag® Analizleri

AT, Pt destek elektrotu Uzerine elekirokimyasal olarak
polimerlestiriimis ve elde edilen polimer film kapli Pt elektrotu, PAT-Pt
elektrotu, Ag* iyonu analizlerinde kullaniimistir. Anodik siyirma voltametrisi,
ASV, calismalar, Cu? iyonuna benzer sekilde, PAT-Pt elektrotunun
hazirlanmasi, PAT-Pt elekirotunun Ag® iyonu ile zenginlestirimesi ve
zenginlestiriimis PAT-Pt elektrotundan Ag" iyonlarinin uzaklastiriimasi

(styirma) olmak Uzere ¢ asamada gerceklestirilmigtir.

2.7.2.1. PAT-Pt Elektrotunun Hazirlanmasi

PAT-Pt elektrotu, 2 mm c¢apinda Pt elekirot GOzerine AT’nin sabit
potansiyelde polimerlestiriimesiyle hazirlanmigtir. 0.2 M AT ve 0.1 M TBABF4
iceren asetonitril ¢dzeltisinde, (+)2500 mV sabit potansiyelde 30 saniye
sureyle elektroliz yapilarak Pt elektrotun ytzeyi ince PAT film ile kaplanmigtir.
Elde edilen polimer filmi kapli modifiye elektrot, PAT-Pt elektrotu, deiyonize

su ile yikanip 5 dakika deiyonize su icinde bekletildikten sonra kullaniimistir.
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2.7.2.2. PAT-Pt Elektrotunun Zenginlestiriimesi ve Ag* Analizleri

PAT-Pt elektrotunun Ag® iyonu ile zenginlestiriimesi, belirli bir hizda
karistirilan belirli Ag* iyonu derigimli 0.2 M KNOs(aq) coézeltisine PAT-Pt
elektrotunun belirli bir stre daldirilmasi ile gerceklestiriimistir. GUmuUs ile
zenginlestirilen elektrot, ylizeyde kalabilecek Ag® iyonlarini uzaklastirmak
amaciyla en az 3 kez deiyonize suya daldirarak yilkanmis ve daha sonra
siyirma hucresine yerlestirilmistir. 0.2 M KNOs(aq) ¢dzeltisi iceren siyirma
hicresinde calisma elektrotu olarak gimds ile zenginlestiriimis PAT-Pt
elektrotu, karsilastirma elektrotu olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak da
Pt tel kullanilmistir. GimUs ile zenginlestiriimis PAT-Pt elektrotunun (-)500
ve (+)800 mV potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda dénisimll
voltamogrami alinarak polimer (zerine tutunmus olan Ag" iyonlarinin tekrar
cOzeltiye gecmeleri saglanirken (siyirma) Ag* iyonunun yilkseltgenme
potansiyeli de belirlenmistir. Siyirma calismalarinda, Ag® derisimine bagli
olarak ylkseltgenme piki akimindaki degisim ve pik akimina farkli

degiskenlerin etkileri incelenmistir.

Ayni deney setlerinde yapilan her analiz sonunda, elektrotta kalip bir
sonraki analizi olumsuz yénde etkileyebilecek gimusin uzaklastiriimasi
amaciyla PAT-Pt elektrotu 0.2 M KNOs(aq) c¢ozeltisinde (+)500 mV
potansiyelde 5 dakika sUreyle elektroliz edilmigtir. Farkh deney setlerinde ise,
elektrotun énceki deneylerden gimuis tagima ihtimalini dikkate almamak igin
PAT-Pt elektrotunun yeniden hazirlanmasi tercih edilmistir. Yeni bir elektrot
hazirlamadan &nce destek elektrot parcacik blyUkligi 1 pum olan toz

allimina ile temizlenmisgtir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Dénusimlia Voltametri Sonuclari

2-Aminotiazolin, AT, c¢esitli ¢bdzlcu-elektrolit ¢ifti  icerisindeki
yUkseltgenme/indirgenme davranigi dénistimll voltametri, DV, ydntemiyle
calisiimistir.  Elektrokimyasal polimerlesmelerde kullanilabilecek uygun
¢bzucu-elektrolit ciftlerinin  belirlenmesi amaciyla c¢esitli ¢bzicu-elektrolit
ciftleri denenmistir. Calismalarda, ortamdan gelebilecek piklerin monomere
ait piklerle karistirlmamasi amaciyla kullanilan ¢ézlcu-elektrolit ¢iftlerinin
calisilan potansiyel araliklarinda elektro-inert olduklari yapilan én analizlerle
belirlenmistir. DMSO-TBAP ¢dzlcu-elektrolit ¢ifti ile gerceklestiriien DV
¢alismalarinda monomerin (+)1300 mV’ta ylUkseltgendigi gézlenmistir (Sekil
3.1). Ancak, bu potansiyelde yapilan elektrolizlerden c¢bézelti rengi acik
kahverengiye doénlismis olmasina ragmen herhangi bir Grin elde
edilememistir.

DMF-TBAP ile yapilan DV calismalarinda ¢6zlcl elektrolit ¢iftinin
voltamogramindan farkl olarak, ¢dzeltiye monomer eklendiginde (+)1800
mV’ta bir pik gbzlenmistir. Ancak bu potansiyelde yapilan elektroliz

calismalarindan da herhangi bir Griin elde edilememistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.1. 2-Aminotiazolin DMSO igindeki dénisimli voltamogrami
Cat=0.1 M, Crgap=0.1 M, Tarama hizi=50 mV/s
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Sekil 3.2. 2-Aminotiazolin DMF igindeki déntsimli voltamogrami
Cat=0.1 M, C1gap=0.1 M, Tarama hizi=50 mV/s
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Farkh cbézicuU-elektrolit ciftleri ile gerceklestiriien DV calismalarinda
arin olusumu CH3CN’in ¢6zlclU olarak kullanildigi analizlerde gézlenirken
diger ¢Ozlctlerle yapilan calismalarda ortama monomer eklendiginde 1000-
2000 mV potansiyel araliginda monomere ait yilkseltgenme piki
g6zlenmesine  ragmen,  belirlenen  yikseltgenme  potansiyellerinde
gerceklestirilen elektrolizlerden herhangi bir Oriin  elde edilememigtir.
CH3sCN’in ¢6zlcl olarak kullanildigi ¢calismalarda, ¢éztcu-elektrolit ¢iftinin O-
(+)3 V potansiyel araliginda elektro-inert oldugu belirlendikten sonra AT nin
CH3CN-TBABF, cifti icinde ¢dzllerek hazirlanan ¢ézeltisinin 50 mV/s tarama
hizinda DV’si ¢alisiimis ve (+)2800 mV’ta monomere ait ylUkseltgenme piki
g6zlenmistir (Sekil 3.3). Birden fazla dénglli voltametri calismalarinda birinci
dénglden sonra (+)2800 mV’taki pikin kayboldugu ve (+)2200 mV’ta yeni bir
pikin olustugu gézlenmistir (Sekil 3.4). (+)2200 mV’ta yapilan elektrolizlerden
ve (+)2800 mV potansiyel uygulayarak baslatilan ve 10 dakika sonunda
potansiyelin (+)2200 mV’a digUrilmesi ile devam ettirilen elektrolizlerden son
derece dusuk verimler elde edilmigtir. Polimerin ylkseltgenme piki ise
(+)1300 mV'ta gorulmistir (Sekil 3.5)®. Bu nedenle (+)2200 mV'ta
gb6zlenen pikin dimer, trimer gibi kiguk molekdllerin ylUkseltgenmesinden

dolayi olusabilecegdi dustuntlmustar.
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Sekil 3.3. 2-Aminotiazolin déndsimld voltamogrami
Car=0.1 M, Crgpgr, =0.1 M, G6ziicli=CH5CN, Tarama hizi=50 mV/s
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Sekil 3.4. 2-Aminotiazolin ¢ok dongult déntisimll voltamogrami
Car=0.1 M, Crgpgr, =0.1 M, G6zlcli=CH,CN, Tarama hizi=50 mV/s
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Sekil 3.5. Poli(2-aminotiazol)’tn ¢ok déngult déntsimlu voltamogrami.
CTBABF4 =0.1 M, Cozicu=CH3CN, Tarama h1zi=50 mV/s

AT’nin (+)2800 mV’ta gbzlenen ylkseltgenme potansiyelini daha
distk degerlere ¢cekebilmek amaciyla DV ¢bézeltisine damla damla 1-2 mL
BFs-dietileterat eklenmistir. Cdzeltiye BFs-dietileterat eklenmesi  AT’nin
yUkseltgenme potansiyelini (+)2300 mV seviyelerine distrmustir (Sekil 3.6).
Ancak, bu potansiyelde gerceklestirilen elektrolizlerden de hicbir Grin elde

edilememistir.

AT’nin yUkseltgenme/indirgenme davranigi sulu c¢o6zeltilerde de
calisiimis ve ylUkseltgenme potansiyeline HCl(aq), HoSO4(aq), HsPO4(aq) ve
HCIO4(aq) asitlerinin etkileri incelenmistir. Sulu ¢dzeltilerden alinan DV’lerde
monomere ait yukseltgenme pikleri goérGlmagstir. Ancak, belirlenen
yukseltgenme potansiyellerinde yapilan elektroliz caligsmalarinda herhangi bir
arin olusumu goézlenememigstir. AT’ nin HCl(aq) cb6zeltisindeki dénisimlii

voltamogrami Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.6. AT'nin CH3CN+BFs-dietileterat igcindeki dénligimll voltamogrami
Car=0.1 M, Crgpgr, =0.1 M, G6zlicl=CH;CN, Tarama hizi=50 mV/s
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Sekil 3.7. HCl(aq) ¢bzeltisinde AT’ nin dénisimli voltamogrami
Car=0.1 M, Cyc=0.1 M, Tarama hi1zi=50 mV/s
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Elde edilen DV sonucglart dikkate alinarak, elektrokimyasal
polimerlegsmelerin CH3CN-TBABF4 ¢6zlcU elektrolit ¢ifti icinde ve (+)2800

mV sabit potansiyelde gergeklestiriimesine karar verilmigtir.

Elektrokimyasal polimerlesmelerde kullanilabilecek uygun c¢6zlcU-
elektrolit ciftlerinin belirlenmesi amaciyla denenen ¢dzlcU-elektrolit giftleri

Gizelge 3.1'de verilmigtir.

AT’nin CH3;CN-TBABF, c¢6zlcu-elektrolit cifti icinde (+)2800 mV’ta
g6zlenen ylkseltgenmesi farkli tarama hizlarinda gerceklestirilien DV

194 kriterlerine gére, farkli tarama

analizleri ile incelenmistir. Nicholson Shain'
hizlarinda elde edilen ylkseltgenmelerin degisen pik akimlarindan
faydalanarak olusturulan I/CV'?ye (I=Maksimum Akim, mA, C=Derisim, M,
V=Tarama hizi) kargi logV grafiginin negatif egimi (+)2800 mV’ta
karsilastirma elektrotuna karsi tersinir bir elektron transferinin oldugunu
gOstermigtir  (Sekil 3.8). Ancak, DV’de herhangi bir tersinir pikin
gbzlenmemesi, yikseltgenmeyi takip eden hizli bir kimyasal tepkimenin
gerceklestiginin gdstergesi olarak kabul edilmigtir. Ayrica, (+)2800 mV’ta pik
akiminin, tarama hizinin karekdkiine, V2, karsi cizilen grafigin dogrusal

olmasi da diflizyon kontrolll bir elektron transfer tepkimesinin gerceklestigini

gostermistir (Sekil 3.9).
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Cizelge 3.1. Farkh ¢dzUcU-elektrolit ¢iftlerinde AT'nin DV sonuglari

Gozicu Elektrolit Elektrot Yl'JkseI'tge.nme Jran
Potansiyeli, mV Olusumu
CHsCN TBABF4 Pt 2800 Var
CH3CN TBABF, C 2800 Var
CHsCN TBAP Pt 2800 Var
CHsCN NaClO4 Pt 2800 Var
CHsCN TBABF4+BF; Pt 2270 Yok
CH3CN TBABF4+SnCl4 Pt - Yok
CH3;CN+DMSO TBAP Pt 1700 Yok
DCM TBAP Pt 2200 Yok
DMSO TBAP Pt 1350 Yok
DMSO TBAP C 1320 Yok
H.O HoSO4 Pt 1100 Yok
H.O HCI Pt 1300 Yok
H-0O HCI C 1300 Yok
H.O HCIO, Pt 1100 Yok
H>O H3PO4 Pt 1100 Yok
H.O+ CH3OH HCIO4 Pt - Yok
H,O+ CH3;OH HCIO4 C 1200 Yok
DMF TBAP Pt 1700 Yok
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Sekil 3.8. Akim fonksiyonunun tarama hizi ile degisimi
Ca7=0.05 M, CTBABF4 =0.1 M, G6ztcti=CHsCN
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Sekil 3.9. Maksimum pik akiminin tarama hizi ile degigimi
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3.2. Poli(2-aminotiazol)

2-Aminotiazolin, AT, polimerlesmesi kimyasal ve elektrokimyasal
olmak Uzere iki farkli ydntemle c¢alisiimistir. Her iki ybntemle de
gerceklestirilen polimerlesmelere farkli degiskenlerin etkileri incelenmis ve
sentezlenen polimerlerin yapisal analizlerinden polimerlesme mekanizmalari
belirlenmeye calisiimistir. Elde edilen sonuclar karsilastirmali olarak verilmis

ve tartisiimistir.

3.2.1. Poli(2-aminotiazol)’iin Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal polimerlesmeler (+)2800 mV sabit potansiyelde,
CH3CN-TBABF,4 c¢éziicl elektrolit cifti icinde gerceklestiriimistir. Calisma ve
karsit elektrot olarak Pt elektrot, karsilastirma elektrotu olarak da Ag/AgCl
elektrotu  kullaniimistir.  Elektrolizier N, gazi  atmosferi  altinda
gerceklestiriimigtir. Elektroliz baslatildiktan birka¢ dakika sonra anot Uzerinde
kahverengi-siyah madde olustugu, daha uzun sirelerde ise anottan kopan
maddelerin  dagilarak anot ¢ozeltisini de kahverengi-siyah renge
dénusturdigu goézlenmistir. Elektroliz sonunda elektrot Gzerindeki madde
kurutulduktan sonra elektrottan kazinarak, ¢ozeltiye dagilan kisim ise
santrifUjlenerek ¢ozeltiden ayrilmis ve CH3CN ile yikandiktan sonra
kurutulmustur. Elde edilen madde miktarlarindan dénlsim ylzdeleri

hesaplanmistir.
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3.2.2. Poli(2-aminotiazol)’iin Kimyasal Sentezi

ATnin  1,4-dioksan ve CH3CN c¢odzeltileri icindeki kimyasal
polimerlesmesi cesitli Lewis asitleri ile denenmistir. Bu amacla AICls,
FeClz;6H20, ZnCl, ve SnCl4 gibi Lewis asitlerinin yani sira, HoSO4, H3zPOy,
HCIO, gibi protonlu asitlerde baslatici olarak kullaniimistir. Bunlardan bazilar
hicbir 0riin olugturmazken en yiksek verim 1,4-dioksan ¢ozeltisinde

FeCl36H20 ile elde edilmigtir. Sonuclar Cizelge 3.2'de verilmigtir.

Cizelge 3.2. AT'nin farkh baslaticilarla polimerlestiriimesi

Coziicii Baslatici Uriin Olusumu
CHsCN H>SO4 Yok
CH3CN HCIO4 Yok
CHsCN H3PO4 Yok
CHsCN SnCly Gok az
CHsCN FeCls6H20 Var
CH3CN AICl3 Yok
CH;CN ZnCl, Yok
1,4-dioksan H>SO4 Yok
1,4-dioksan HCIO4 Yok
1,4-dioksan H3PO,4 Yok
1,4-dioksan SnCly Yok
1,4-dioksan FeCl36H-,0 Var
1,4-dioksan ZnCly Yok

58




FeCl36H20 kullanilarak yapilan polimerlesme calismalarinda CH3CN
ve 1,4-dioksan kullanildiginda her iki ¢ézictde de Grin olusumu gdézlenmis
ancak, 1,4-dioksan kullanildiginda daha yUksek verim elde edilmistir. Ayrica,
1,4-dioksanin kaynama noktasinin CHzCN’in kaynama noktasindan daha
yuksek olmasi daha genis bir sicakhk aralhiginda c¢alisma imkani
vereceginden calismalarda ¢6zucl olarak 1,4-dioksan kullaniimasi tercih

edilmigtir.

Kimyasal polimerlesmeler FeCls6H,O ile 1,4-dioksan ¢dzeltisinde
gercgeklestiriimisgtir. Baslatici ilavesiyle agik sari renkli monomer c¢ozeltisi
siyaha dbénUsmustir. Polimerlesme sonunda olusan kati  GOrln
santrifljlenerek, ¢c6zinmus Urln ise aseton ile ¢oktlrtlerek elde edilmistir.
Aseton ile yikanip kurutulan maddelerin miktarlarindan déntsim ydzdeleri

hesaplanmistir.

3.2.3. Sicaklik Etkisi

Farkh sicakliklarda gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesmelerle
sicakligin polimerlesme verimine etkisi incelenmigtir. Elde edilen sonuglardan
tepkime kinetigi ve Arrhenius parametreleri belirlenmeye calisiimigtir.
Sonuglar, AT'nin elektrokimyasal polimerlesmesinden, EP, elde edilen poli(2-
aminotiazol)’'e, PAT-EP, dénlisimin caligilan sicaklik araliginda sicaklikla

arttigini géstermistir (Sekil 3.10).

Arrhenius parametrelerinin hesaplanabilmesi icin tepkimenin birinci

dereceden oldugu kabul edilerek asagidaki ¢ikarim yapiimistir;
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Sekil 3.10. PAT-EP olugsumunun sicaklikla degisimi
Car=0.2 M, CTBABF4 =0.1 M

Birinci dereceden olan tepkimelerin genel hiz ifadesi, esitlik 3.1’de
verilmigtir.

M= -k[M] 3.1
dft]
Esitlik 3.1’in her iki tarafinin integrali alinip diizenlendiginde esitlik 3.2 elde

edilir.
In (%)= kt 3.2
M
Mo=Monomerin baslangi¢ derigimi,

M=t aninda ortamdaki monomer derigimidir.

D6nU§Um:MTVI_M= 1M

(e] (e]

) 3.3
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Esitlik 3.3’e gbre verilen déntsum, esitlik 3.2’de kullanildiginda hiz esitligi
asagidaki sekilde elde edilir (Esitlik 3.4).

M )=In (%):kt 3.4
M 1-dénldsim

Esitlik 3.4’e gbre In(Mo/M) ya da In(1/1-dénlisim) zamana kargi grafige
gecirilmis ve elde edilen egrilerin baslangi¢c egdimlerinden tepkimelerin hiz
sabitleri, k, belirlenmigtir (Sekil 3.11). Bulunan k degerlerinin Arrhenius
esitligine gore (Esitlik 3.5), 1/T’ye karsi Ink degerlerinin grafige gegiriimesiyle
elde edilen egrinin egiminden de polimerlesmenin aktivasyon enerjisi 13.5
kd/mol olarak hesaplanmigtir (Sekil 3.12).

Ink:InA—5 3.5
RT

Elde edilen pozitif aktivasyon enerjisi sicakhkla arttigr gézlenen
polimer olusumu ile uyumludur.

AT’nin FeCl36H,0 ile kimyasal olarak polimerlestiriimesinde, KP,
poli(2-aminotiazol), PAT-KP, olusumuna sicakhgin etkisi farkli sicakhklarda
72 saat slreyle polimerlestirilen 0.2 M AT ve 0.05 M FeCl36H20O derigimli
cozeltiler ile calisiimigtir. Sicakhigin artmasiyla polimere déntsimun arttigi ve
belirli bir sicakliktan sonra sabit kaldigi gézlenmistir (Sekil 3.13). Elde edilen
sonuglara gére KP c¢alismalarinin en ylUksek verimin elde edildigi 80°C’da

yuratilmesine karar verilmigtir.

61



0.16

| —=—40°C, R®=0.999
—e— 25°C, R?=0.998
0127+ 15°C, R?=0.995
=
:0
2
= 008
£
0.04
0 ;
0 1 2 3 4
t, saat
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Sekil 3.12. Ink—(1/T) egrisi (R?=1, Egim= —1.629)
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Sekil 3.13. PAT-KP olusumunun sicaklikla degisimi
CAT=0-2 M, CFeCI3-6H20=O-05 M, t=72 saat

3.2.4. Monomer Derisimi Etkisi

AT derisiminin elektrokimyasal polimerlesme verimine etkisi, farkh
monomer derigimli ¢bzeltilerin oda sicakliginda 6 saat sureyle gerceklestirilen
sabit potansiyel elektrolizleri ile ¢alisiimistir. Monomer derigiminin artmasi ile
déndsimin azaldigi ve belirli bir degerden sonra sabit kaldigi gbézlenmistir

(Sekil 3.14).

AT derigiminin kimyasal polimerlesme verimine etkisi ise, farkh
monomer derisimli ¢bzeltilerin 80°C’da 72 saat slireyle polimerlestiriimesiyle
incelenmistir. AT'nin  kimyasal polimerlesmesinde de, elektrokimyasal
polimerlesmesine benzer sekilde, monomer derigsimi artttkca polimer

olusumunun azaldigi géralmastar (Sekil 3.15).
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Sekil 3.14. PAT-EP olusumunun AT derigimi ile degisimi
CTBABF4 =0.1 M, T=25°C, t=6 saat
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Sekil 3.15. PAT-KP olusumunun AT derisimi ile degisimi
CFeCI3-6H20=O-O5 M, t=72 saat, T=80°C
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Elde edilen sonucglara goére, kimyasal polimerlesmelerde yUksek
polimerlesme verimi elde edilen 0.2 M AT derigimli ¢dzelti esas alinmis ve
her iki yontemle de calisilan polimerlesmelerde 0.2 M AT derigimli ¢bzeltiler
kullanilmistir. Her iki ydntemde de monomer derisimi arttikca cékmeyen ve
elde edilemeyen yagimsi bir Grin olusumunun arttigi gdézlenmistir. Bu
nedenle, artan monomer derisimi ile gbézlenen polimer olusumundaki disUs,
monomer derisimine bagh olarak transfer tepkimelerinin ve buna bagh olarak

da distk molekdl katleli Grlin olusumunun arttigini distindirmustar.

3.2.5. Elektrolit Etkisi

AT’nin elektrokimyasal polimerlesme verimine TBABF, ve TBAP
elektrolitlerinin etkileri incelenmigtir. Elektrolizler (+)2800 mV potansiyelde,
40°C’da ve 17 saat sureyle 0.2 M AT ve 0.1 M elektrolit derisimli ¢dzeltilerle
gerceklestiriimistir. TBABF4 ile %42, TBAP ile ise %41.5 dénlsim elde
edilmigtir. Her iki elektrolit icin de elde edilen esit dénisim degerleri ¢aligilan
kosullarda elektrolit olarak TBABF4 ya da TBAP kullaniminin polimerlesme
verimini etkilemedigini gdstermistir. Buna ragmen, elektrolit miktarlarini

dikkate alarak, ¢calismalarda TBABF,4 kullanimi tercih edilmistir.

3.2.6. Polimer Olusumunun Zamanla Degisimi

25°C’da PAT-EP olusumunun zamanla degisimi ¢alisiimis ve polimere
déndsimin zamanla arttigr bulunmustur (Sekil 3.16). 80°C’'da 0.2 M AT
derigimli  ¢ozeltilerle gergeklestirilen kimyasal polimerlesmelerde de,
elektrokimyasal polimerlesmeye benzer sekilde polimere ddnisimin
zamanla arttigi ve 120 saat sonunda %50 gibi bir degere ulasip sabit kaldigi

bulunmustur (Sekil 3.17).
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Sekil 3.16. PAT-EP olusumunun zamanla degigimi
Cat=0.2 M, CTBABF4 =0.1 M, T=25°C
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Sekil 3.17. PAT-KP olusumunun zamanla degisimi
CAT=0-2 M, CFeCI3-6H20=O-05 M, T=80°C
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3.2.7. FeCl36H20 Derisiminin Polimerlesme Verimine Etkisi

80°C'da 24 saat sureyle, farkh FeCl3y6H.O derisimleriyle
gerceklestirilien calismalarla, baslatici derigsiminin polimerlesme verimine
etkisi arastinimistir. Déntstimin FeCl36H.O derisimi ile belirli bir degere
kadar artti§i ve daha sonra sabit kaldigi gértlmusttr (Sekil 3.18). FeCl36H.O
miktarina bagli olarak yagimsi UGrin olusumunda gbézlenen artigin artan
baslatici miktari ile disik molekul kitleli Grin olusumundaki artisa bagli

oldugu distnUImustar.

40

30

20

% dénisim

10 A

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
C,M

Sekil 3.18. PAT-KP olugsumunun FeClz6H,0 derisimi ile degisimi
Ca7=0.2 M, T=80°C, t=24 saat
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3.2.8. Post Polimerlesme

(+)2800 mV sabit potansiyelde 25°C’da 6 saat sireyle yapilan
elektrokimyasal polimerlesmeden sonra elektroliz durdurulmus ve ¢bzelti 20
saat 25°C sabit sicaklikta bekletilmistir. Bekleme siiresi sonunda olusan
polimerik Grln santrifijlenerek ayrilmis ve CH3;CN ile yikanarak vakum
etivinde kurutulmustur. Calisilan EP kosullarinda, 6 saat ve 26 saat sureyle
gerceklestirilen elektrolizlerden elde edilen dontsim degerleri sirasiyla
%14.0 ve %48.6°dir. Elektrolizi 6 saat sonunda durdurup 20 saat 25°C’da
bekletildikten sonra elde edilen dénlisim ise %16.4 olarak bulunmustur.

Sonuglar post polimerlesmenin gerceklesmedigini gdstermistir.

3.3. Molekiil Kiitlesi ve Elementel Analiz Sonuclari

PAT-EP ve PAT-KP’nin sayi ortalama molekul kitleleri, M,, kriyoskopi
yontemiyle, 6rneklerin  DMSO c¢bzeltilerinin  tekrarlanabilir  donma
noktalarindan hesaplanmistir. Kriyoskopi sabiti, K;, 6nceki calismalarda
sublimlestirilerek saflastirilan naftalinin DMSO igerisinde hazirlanan standart
naftalin ¢ozeltileri ile belirlenmis ve esitlik 3.6’ya gére MAT’nin C’ye karsi
cizilerek elde edilen egrinin  egiminden -54.182°C'g/mol olarak

bulunmustur!'®.

Kf=e 3.6

M = naftalinin molekil kitlesi
AT = donma noktasi algalmasi
C =100 g ¢bézlcude ¢6zlinen madde miktari
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M, degerleri esitlik 3.7’ye gbre AT/C’ye karsi C’nin gizilmesiyle
olusturulan egrilerin kesisim noktalarindan PAT-EP igin 7322 g/mol ve PAT-

KP igin 28517 g/mol olarak hesaplanmigtir (Sekil 3.19 ve 3.20).

M= 3.7

(AT/C)coo

-0.21

-0.23 A

L)

-0.25 A
AT/C

-0.27 A

-0.29 A

_031 T T T T T T
3.9 4.4 4.9 54
C, g/100g ¢dzlicl

Sekil 3.19. PAT-EP’nin donma noktasi algalmasi derisim egrisi
Kesisim noktasi=—0.0074, R®=0.992
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C, g/100 g ¢bzlci

Sekil 3.20. PAT-KP’nin donma noktasi algalmasi derisim egrisi
Kesisim noktasi=—0.0019, R?=0.996

PAT-EP ve PAT-KP’nin elementel analiz sonuclari Cizelge 3.3’de

verilmigtir.

Elementel analiz sonuglarina gére PAT-EP’nin yapisindaki %20’yi
asan bir kisim ve PAT-KP’nin %30’a varan bir kismi C, H, N ve S
elementlerinden olusmamaktadir. Sonuglarin dogrulugundan emin olmak igin
ilk Olgimlerden farkli zamanlarda yeniden analiz yaptirilmis ve UrUnlerin
%20-30°luk bir kisimlarinin C, H, N ve S elementlerinden olugsmadigi

gOralmastlr. Hesaplamalar her iki 6lgiman ortalamasi alinarak yapiimistir.

70



Cizelge 3.3. Elementel analiz sonuclari

Anlz.

%C | %H | %N | %S | %Fe' | %CI?
No

2-Aminotiazol,
C3H4N-S - 35.95 | 4.00 | 27.96 | 31.96 - -
(hesaplanan)

30.04 | 4.01|18.94 | 18.50 - -

Poli(2-aminotiazol)-EP | I 34.04 | 3.74 | 21.02 | 20.13 - -

Ort. | 32.04 | 3.88 | 19.98 | 19.32 - -

Poli(2-aminotiazol)-EP

- 26.90 |3.09 | 19.90 | 19.32 - -
(hesaplanan)

I 28.55 | 2.63 | 18.61 | 20.64 | 21.90 | 10.00

Poli(2-aminotiazol)-KP Il 28.46 | 2.69 | 18.62 | 20.74 | 25.24 | 11.00

Ort. | 28.51 | 2.66 | 18.62 | 20.69 | 23.57 | 10.50

Poli(2-aminotiazol)-KP

3 - 28.47 |2.56 | 18.08 | 20.69 | 16.50 | 10.50
(hesaplanan)

! Demir iyonu miktari KSCN ile spektrofotometrik olarak 8lctimistiir.
2 Kloriir iyonu miktari Volhard Yéntemi ile belirlenmistir.
% Yapida ayrica 1,4-dioksandan gelen yaklasik %3.48 oksijen bulunmaktadir.

PAT-EP’nin kriyoskopi 6lgimlerinden 7322 g/mol olarak bulunan M,
degeri ve elementel analiz sonuclari dikkate alinarak yapilan hesaplamalara

gbre polimerin yapisindaki elementlerin miktarlari,

_32.04 7300y 1 _195.33=195 mol C,

NA~=
C™ 100 12.01

=20 7320x—=281.20 = 281 mol H,
100 1.01

71




19.98 1

NN=—an X7322X ——=104.42=104 mol N ve
100 14.01
19.32 1
ng= X7322x =44.12 = 44 mol S olarak hesaplanmistir.
100 32.06

Polimerlesme ortamindaki tek kokdrt kaynagi monomerdir.
Polimerlesme tepkimelerinde kukurt kaybi olmadigi kabul edilecek olursa, her
kokart atomu polimerlesmeye katilan bir 2-aminotiazol halkasini

gOsterecektir,
ns= polimerlesmeye katilan tiazol halkalarinin toplam mol sayisi.

Dolayisiyla, bulunan S miktarina dayanarak basit formGli CsH4N.S olan

AT’nin yapisindan PAT-EP’de olmasi gereken C, N ve H atomlarinin miktari,

Nc=3xng=3x44=132 mol C,
Np=4xns=4x44=176 mol H ve

Nn=2XNs=2x44=88 mol N olmalidir.

Elementel analizlerden elde edilen degerlerle S miktarina gore
hesaplanan degerler arasindaki fark hata sinirlar iginde olmayip,
monomerden farkli C, H ve N iceren maddelerin de polimer i¢cinde bulundugu
ya da polimerlesmeye katildigini go6stermistir. Elde edilen degerlerle
hesaplanan degerler arasindaki fark polimerlesmeye katilan diger maddelerin
C, H ve N miktarlarini géstermektedir. Buna gbre polimer zincirlerindeki

fazlahk,

nc(fazla)=195-132=63 mol C,
nu(fazla)=281-176=105 mol H ve

nn(fazla)=104-88=16 mol N’'dir.
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Cozeltide N kaynadl olabilecek maddelerden digeri ise
polimerlesmelerde elektrolit olarak kullanilan TBABF/tir. Her bir N
fazlahdinin bir tetrabitilamonyum iyonuna karsilik geldigi kabul edilecek
olursa polimerdeki C fazlaliginin (batil grubundaki C miktari)x(batil grubu
miktar)x(N  miktar)=4x4x16=256 mol C olmasi  gerekmektedir.
Hesaplamalarla belirlenen C fazlalidi ise sadece 63 mol olup, nc/Nn=63/16=4
orani her fazla azot i¢in 4 C bulunabilecegini, 4 C'nin ise sadece 1 batil grubu
olusturabilecegini géstermektedir. Tetrabutilamonyum iyonunun bir 1° amin

olusturuncaya kadar batil gruplarini kaybedebilecedi disunidlmemektedir.

Cozeltide N kaynagi olabilecek diger bir madde ise ¢dzliclu olarak
kullanilan ve ortamda ¢ok miktarda bulunan asetonitrildir, AN. Vakum altinda
iyice kurutulmus o6rneklerde bu kadar cok c¢bzliclu molekdlinin zincirler
arasinda hapsolmasi mumkadn degildir. Ayrica, ¢6zacundn
uzaklastirimasinda sorun olsaydi fakli zamanlarda yapilan elementel
analizlerinden ¢ok farkli sonuclarin elde edilmesi gerekirdi. Bu nedenle elde
edilen degerler ¢bzlcunin elektroliz esnasinda bir sekilde polimerlesme
tepkimelerine katilabilmis olabilecegini isaret etmektedir. Daha &nce
asetonitril icinde, 4-allil-1,2-dimetoksi benzen ile yapilan ¢alismalarda da H.

1%) asetonitrilin elektrokimyasal polimerlesmeye

N. Testereci ve arkadaslar'
katilabilecegini ileriye surmuslerdir. Buna gdére, polimerin yapisinda fazla
olarak hesaplanan her N atomu polimerlesme tepkimesine katiimis bir

CH3CN molekilinu gdsterecektir. Dolayisiyla,

nn(fazla)=Polimerlesmeye katilan CH3;CN’in toplam mol sayisi=16 mol

CH3CN ile polimere katilacak C ve H sayisi ise,
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nc(CH3CN’den)=2x16=32 mol C ve

NH(CH3CN’den)=3x16=48 mol H’dir.

Buna gbre, elementel analizlerle belirlenen S atomu miktari esas alinarak

yapilan hesaplamalar sonucunda polimerdeki atomlarin toplam mol sayilari,

ns=44 mol S
nc(toplam)=3ns+2nan=132+32=164 mol C,
nu(toplam)=4ng+3nan=176+48=224 mol H ve

nn(toplam)=2ns+nan=88+16=104 mol N'dir.

Bu sonuglara gbre hesaplanan %degerler Cizelge 3.3’de verilmigtir.
Hesaplamalar analizlerin % degerleri ile uyumludur. %C ve %H degerlerinde
g6zlenen sapmalar ise, elementel analiz ve kriyoskopi 6lgimlerinden gelen
hatalar ile polimer icine hapsolmus ya da doplanmis olduklari spektroskopik
analizlerle de belirlenmis olan, elektrolit molekdllerinin  neden oldugu
sapmalardir. Genel olarak sonuglar, ortalama bir PAT-EP zincirinin 44 tiazol
halkasindan olustugunu ve her bir zincirin yapisina bir sekilde girmis 16
CH3CN molekdlinin bulundugunu gdéstermistir. Buna gbére zincir Gzerinde

yaklasik her 3 tiazol halkasina 1 CH3CN molek0li digmektedir.

Elementel analiz sonuglarinin PAT-EP icin isaret ettigi diger bir 6zellik
ise, ortalama %24.78lik bir kisminin C, H, N, ve S elementlerinden
olusmadigidir. Literatir verilerine ve polimerin iletken olma &zelligine

dayanarak, bu kayip miktarin elektroliz ortaminda polimer zincirlerine
baglanan ve dopant etkisi yapan BF, iyonlarindan kaynaklandigi

107

dustindlebilir'®. Buna gére zincir bagina disen BF, miktari,
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n__. =ﬂx7322xL=20.90 =21 mol BF,4
BF, 100 86.81

BF;‘_’UFI zincir Uzerindeki halka disi amin gruplarina baglanabilecegi dikkate

alindiginda,

Halka disi amin gruplar sayisi=Toplam N sayisi—Halka i¢i N sayisi

=104-44=60 mol’ddr.
Bu sonuca goére zincir Uzerinde, tiazol halkalarini baglayan yaklasik her ¢

amin grubuna bir BFA iyonu baglanirken, elementel analiz sonuglarina gére

tetrabltilamonyum iyonlari BFA iyonlari ile birlikte polimere taginmamigtir.

Elementel analiz sonuglart  FeCl36H.O ile  gerceklestirilen
polimerlesmelerde de, elekirokimyasal polimerlesmelere benzer sekilde elde
edilen polimerin, PAT-KP, yaklasik %29.52’lik bir kisminin C, H, N ve S
elementlerinden olusmadigini gdstermistir (Cizelge 3.3). Kriyoskopi ve
elementel analiz sonuglar dikkate alinarak PAT-KP’nin yapisindaki C, H, N

ve S elementlerinin miktarlari,

nc=@x2851 7XL=676.95 =677 mol C,
12.01

100

nH=@X2851 7XL=751 .04 =751 mol H,
100 1.01

nN=%x28517xﬁ=379.01 =379 mol N ve

100
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ns=wx28517x;=184.04 =184 mol S olarak hesaplanmistir.
100 32.06

AT’nin yapisindan, C3sHsN2S, 2—”:2 olmaldir. Elementel analiz
S

sonuglarina gére de bu oran,

™ _379 5 96 = 2-dir.
ng 184

Elementel analizlerden azot/kikdrt oraninin yapiya uygun olarak elde
edilmesi, polimerlesme esnasinda monomerin yapisinda N ya da S iceren
herhangi bir grubun kopmadigini gdstermistir. PAT-EP icin yapilan
yaklagimlara benzer sekilde, elde edilen S miktari polimerlesmeye katilmis

AT miktarina esit olacaktir. Buna gore,
Polimerlesmeye giren tiazol halkalarinin toplam mol sayisi=ns=184 mol’dir.

Ayrica, AT’nin yapisindan, CsH4N2S, polimer zincirinde olmasi gereken C, N

ve H atomlarinin miktarlari,

Nc=3xNs=3x184=552 mol C,
Np=4xns=4x184=736 mol H ve

Nn=2XxNg=2x184=368 mol N olmalidir.

Hesaplamalar, beklenmedik bir sekilde karbon miktarinda,
analizle bulunan ng—hesaplanan ng=677-552=125 mol C fazlaliigi oldugunu

gOstermisgtir.

Polimerlesme ortaminda karbon fazlahgina neden olabilecek tek
karbon kaynagdi polimerlesmelerde ¢6zlcU olarak kullanilan ve ortamda bol

miktarda bulunan 1,4-dioksandir, C4HsO,. Buna gbre, 125/4=31.25, yaklasik
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31 mol 1,4-dioksanin, dogrudan zincir Gzerindeki pozitif bir merkeze ya da
FeCl;6H,O’ya koordine olarak zincir yapisina girmis olabilecegi
digunutlmektedir. 1,4-Dioksan ile polimerde bulunmasi gereken oksijen

miktari ise,
No=2XNgioksan=2X31=62 Mol O ve %0=3.48 olmaldir.

Beklenmedik diger bir sonug ise H miktarinda gézlenmistir. Polimerde
fazlalik olarak gériinen her C atomunun CH, yapisinda oldugu disinuUlecek
olursa, analizle bulunan ile hesaplanan H miktarlari arasindaki farkin

125x2=250 mol H olmasi gerekirken gdzlenen fark sadece 15 mol’dur.

Elementel analiz sonuglarinda gorilen %29.52°lik eksikligin, literatar
verilerine ve polimerin iletken olma 6zelligine dayanarak polimer zincirlerine
baglanan ve dopant etkisi yapan FeCly6H.O'dan kaynaklanabilecedi

199 PAT-KP’nin zincirleri arasina hapsolmus ya da bir sekilde

distndimistir!
yapiya girmis demir miktarini belirlemek amaciyla belirli miktardaki iki polimer
6rnegi, 10 mL 3 M HCl(aq) iginde, bir geri sodutucu altinda biri 2 gln
digerinde ise 15 dakika olmak Gzere karistiriimiglardir. Ekstre iglemi sonunda
polimerin tamami ¢6zinmuls olan ¢ozeltilerin  belirli  miktarlari, belirli
miktarlarda 2.0 M KSCN ile kanstiriimig ve UV-Vis spektrofotometresinde
Fe(lll) iyonlari igin belirlenen maksimum absorbansin gézlendigi 468 nm’de
Olcilmis ve hazirlanmis olan kalibrasyon egrisinden demir miktarlari
hesaplanmistir. Sonuglar, PAT-KP’deki demir miktarini ortalama %23.57

olarak gdstermistir. PAT-KP icindeki demir ve klor elementlerinin varhigi EDS

analizleriyle de belirlenmistir (Sekil 3.21).
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Fa

Sekil 3.21. Poli(2-aminotiazol)-FeCls 6rnedinin EDS spektrumu

Polimer igindeki klor miktarini belirlemek igin, PAT-KP’nin 6 M HNOj iginde
cOzllerek elde edilen c¢Ozeltinin  klor miktart  Volhard Ydéntemi ile

199 Analizler, polimer (izerinde ortalama %10.5 Cl bulundugunu

belirlenmistir!
gOstermigtir. Elementlerin (C, H, N, S, Fe, Cl ve O) toplam degerleri %1000
asmis olmasina ragmen, ortalama %108%2’lik deger ile deneysel hata

sinirlan icerisinde olarak kabul edilmigtir. Buna gbére PAT-KP’deki demir ve

klor miktarlari,

nFe=wx28517xL=120.35 =120 mol Fe ve
100 55.85
~10.50 1

nCl_—x2851 7X———=84.47 = 84 mol Cl’dr.
100 35.45

Bu miktarlara gére nc/nre=84/120=2/3 orani, alinan FeCl36H>O’nun belirli bir
kisminin polimerlesme esnasinda bozundugunu gdéstermistir. Klorun
ortamdan, hem FeCl; olarak, hem de FeCl3’in bozunmasiyla farkh bir Griin

olusturarak uzaklasabilecedi disuntlmustar.
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PAT-KP’nin yapisinda kayip olarak goéralen hidrojenlerin, bu kadar
klorlr iyonu kaybi gerceklesen bir ortamda, HCI olusturarak polimerden
uzaklasabilecegdi ve buna gore de,

Cozeltide olmasi beklenen nyci=Kayip np=Kayip ng=250-15=235 mol’dr.

Alinan toplam klorun, ¢ézeltide HCI olusturmasi beklenen miktar ise,

9Cl=_HKAYIP)  100-235 100-2%61.36"dIr.
nc(toplam) 383

Bu sonuclara gére polimerlesme ¢bézeltisinin asidik olmasi gerektigi
disunUlmUstir. Bu distnceyi dogrulamak amaciyla, benzer kosularda 3.5
saat surddrdlen bir polimerlesme gerceklestiriimis ve polimerlesme sonunda
olusan Urln belirli miktardaki asetonla ¢oktirildikten sonra, stizilerek alinan
¢bzelti 0.1 M NaOH ile titre edilmigtir. Titrasyon sonugclari beklenilen sonuca
uygun sekilde, alinan toplam klorun %60.48’inin c¢6zeltide HCI olarak
bulundugunu gdstermistir. Bu sonuglara gbére, polimerlesme esnasinda
FeClz;6H.O’daki Cl'un yaklasik %60°1 AT ya da PAT-KP’den hidrojen alarak
HCI olusturmaktadir. Bu nedenle de elementel analiz sonuglarindan, PAT-
KP’nin beklenen yapisindan yaklasik %60 daha az hidrojen elde edilmigtir.
Titrasyon sonuglarini, dolayisiyla yapinin beklenenden %60 daha az hidrojen
icerecegini ve 1,4-dioksan ile gelen H miktarini dikkate alarak yapilan
hesaplamalardan elde edilen %H=2.56 degerinin, %2.66 olan elementel

analiz ortalamasi ile son derece uyumlu oldugu gértlmusttr (Cizelge 3.3).

Ayni polimerlesme c¢Ozeltisindeki Fe(lll) miktari da analiz edilmis ve
alinan demirin sadece %3.7’sinin ¢o6zeltide kaldigi bulunmustur. Cdzeltide

Nci/NFe=47.5 olmasi, sonuglarin hata sinirlari icinde olmadan ¢6zeltideki klor
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fazlahgini gostermistir. Geriye kalan %96.3'liUk demirin tamaminin polimer
Uzerinde oldugu kabul edilecek olursa, nc/nre=1.11 orani elde edilir.
Polimerin klor ve demir analizlerinden elde edilen 2/3 orani da dikkate
alindiginda, polimerdeki klor/demir orani ortalama nc/nr.=0.91£0.2 olarak
elde edilir. Bu sonuglara gére polimerdeki her Fe atomuna bir Cl atomunun
bagl oldugu kabul edilebilir. %N elementel analizlerle belirlenen ortalama %S
degerinden, %C elementel analizlerle belirlenen ortalama %S degeri ve PAT-
KP’ye katilan 1,4-dioksan miktari dikkate alinarak, %H titrasyonla belirlenen
HCI olusumu ve PAT-KP’ye katilan 1,4-dioksan miktarindan, %O degeri 1,4-
dioksan miktarindan ve %Fe degeri titrasyon sonuglari ile uyumlu oldugu igin
%Cl=10.5 degerini dogru kabul edip nc/nge=1 oranindan hesaplanmis ve
sonuclar Cizelge 3.3'de verilmistir. Elde edilen %100.3’lUk toplam deger
yapilan analiz ve vyaklagimlarin dogrulugunun gdstergesi olarak kabul

edilmigtir.

3.4. FT-IR Analizleri

Sentezlenen polimerlerin yapisal Ozellikleri FT-IR analizleri ile

-1

calisiimistir. AT'nin FT-IR spektrumunda 3410 ve 3290 cm “de goérilen
bandlar -NH_ grubuna ait gerilim bandlaridir (Sekil 3.22). N-H gerilimi, PAT-
EP-filmin spektrumunda 3406 cm de genis tek bir band olarak
gbrulmektedir (Sekil 3.23). Polimer iginde bulunan elektrolitin, TBABF,, alkil
gruplarinin —NH bandlarinin yarilmalarini értebilecegi distnulerek, TBABF,
yerine alkil grubu icermeyen NaClO,4 kullanilarak SPE yapilmig ve elde edilen

polimerin, PAT-EP-NaClO,, spektrumunda da N-H gerilimi 3112 cm"de

genis tek bir band olarak goéralmastir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.22. 2-Aminotiazoltn FT-IR spektrumu

AT’nin FT-IR spektrumunda 3410 ve 3290 cm "de gériilen bandlarin
PAT-EP-film ve PAT-EP-NaClO4’lin spektrumunda genis tek bir band olarak

gbzlenmesi, polimerde —N(H)— baglarinin olustugunu gdéstermistir.

AT, PAT-EP-film ve PAT-EP-NaClO/in spektrumlarinda sirasiyla 1627
cm™', 1623 cm™' ve 1654 cm "de gérilen bandlar C=N ve 1520 cm™
civarinda goérilen bandlar ise C=C titresimlerine ait bandlardir. C-N
titresimlerine ait bandlar 1360-1400 cm™' arasinda ve C-H titresimlerine ait
bandlar ise 1200-1230 cm™ arasinda gérilmustiir. AT’nin spektrumunda 643
cm "de, PAT-EP-film ve PAT-EP-NaClO4\n spektrumunda ise sirasiyla 620
cm™' ve 653 cm "de gérillen bandlar ise C-S titresimine ait bandlardir.

Polimerlerin spektrumlarinda 1100 cm™' civarinda gézlenen keskin bandlarin

ise, elektrolitten gelen polimere dop olmus BF; ve CIO, anyonlarina ait
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oldugu distntlmustir'®®"9. Ayrica, SPE esnasinda elektrottan koparak
anot c¢ozeltisine digsen ve c¢ozeltiden santrifUjlenerek alinan polimer
orneklerinin de, PAT-EP-¢ézelti, FT-IR spektrumlari alinmig ve PAT-EP-film’e

benzer oldugu goérilmastir (Sekil 3.25).

PAT-EP’nin spektrumuna benzer sekilde, PAT-KP’nin spektrumunda
3286 cm' civarinda gbzlenen genis tekli band, ATnin kimyasal
polimerlesmesinde de —N(H)- baglarinin olustugunu gdstermistir. Ayrica,
spektrumda 1620 cm™', 1510 cm™' ve 620 cm™"de gbzlenen bandlar sirasiyla

C=C, C=N ve C-S titresimlerine ait bandlardir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.23. Poli(2-aminotiazol)-EP-film'in FT-IR spektrumu
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Sekil 3.24. Poli(2-aminotiazol)-EP-NaClO,in FT-IR spektrumu
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Sekil 3.25. Poli(2-aminotiazol)-EP-¢dzeltinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.26. Poli(2-aminotiazol)-KP’nin FT-IR spektrumu

3.5. '"H-NMR Analizleri ve Polimerlesme Mekanizmasi

Sentezlenen polimer érneklerinin yapisal analizleri, FT-IR analizlerinin
yani sira 'H-NMR analizleri ile de calisiimistir. Monomerin 'H-NMR
spektrumunda 6.53, 6.97 ve 6.92 ppm’de gérllen pikler sirasiyla H5, H4 ve
—NH; grubu protonlarina ait sinyallerdir (Sekil 3.27). PAT-EP-film ve PAT-EP-
cézelti drneklerinin "TH-NMR spektrumlari PAT-EP-NaClO/iin spektrumu ile
karsilagtirildiginda, film ve c¢o6zeltiden elde edilen polimerlerin
spektrumlarinda 1-4 ppm arasinda gérllen sinyallerin PAT-EP-NaClO/in
spektrumunda gérilmemesi, 1-4 ppm arasindaki piklerin TBABF,Un alkil
guruplarindan kaynaklandigini  géstermistir  (Sekil 3.28-3.30). Polimer
spektrumlarinda 2.5 ve 3.5 ppm’de gérllen sinyaller sirasiyla d-DMSQ’ya ve
¢6zinmus suya ait olan sinyallerdir. 7.0 ppm civarinda goértlen pikler ise

=C(H)-N= ve -C(H)=N- gibi farkli c¢evreye sahip H4 protonundan

84



kaynaklanmaktadir. Bunlarin yani sira, yaklasik 6.87 ppm’de gorulen sinyalin
aromatik halkaya bagli —NH. protonlarina ve 1.75 ppm’de gbzlenen sinyalin
ise alifatik yapiya bagh —NH, grubu protonlarina ait sinyallerin oldugu
distnudlmektedir. Ayrica, polimer spektrumlarinda 8.09 ppm, 7.55 ppm ve
5.75 ppm’de gbzlenen sinyaller de polimer zincirlerindeki N—H protonlarina

ait sinyaller olarak yorumlanmistir.
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Sekil 3.27. 2-Aminotiazoliin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.28. Poli(2-aminotiazol)-EP-film'in "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.29. Poli(2-aminotiazol)-EP-¢ézeltinin "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.30. Poli(2-aminotiazol)-EP-NaClO,iin "H-NMR spektrumu

FT-IR ve 'H-NMR calismalari polimer (izerimde —N(H)- baglarinin
olustugunu, dolayisiyla polimerlesmenin —NH, guruplari Gzerinden ilerledigini
gbstermigtir. DV ve spektroskopi bulgularini dikkate alarak olusturulan
elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi Sekil 3.31’de verilmistir.
Polimerlesmenin (+)2800 mV’ta AT'nin ylUkseltgenip amin grubu Gzerinde bir
radikal-katyon olusturmasi ile basladigi ve polimerlesmenin radikal-katyonun
molekll Uzerindeki dizenlenmesi sonrasi radikal birlesme mekanizmasi ile
ilerledigi dustnUlmektedir. Baslangi¢c pH’si yaklasik 8.4 olan polimerlesme
cbzeltisinin SPE sonunda anot c¢bézeltisinin pH’sinin 5.4’e dismis olmasi,
molekuller dizenlenme sonucu ortamin asidik olmasi beklentisini, dolayisiyla

mekanizmada 6nerilen proton kopmasini desteklemektedir.
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Sekil 3.31. 2-Aminotiazolln elektrokimyasal polimerlesmesi

Elementel analiz sonuglari PAT-EP’nin yapisina ihmal edilemeyecek
miktarda CHsCN'in girdigini gdstermistir. M. Fleischmann ve D. Pletcher!''?,
alifatik hidrokarbonlarin 2 elektronlu bir ylkseltgenmeyle CH3CN ile esitlik

3.8’de gosterildigi sekilde tepkimeye girebilecegdini ileriye stirmaslerdir.

+
R+ + CH3CN —> CH3C=N-R 3.8

Akbulut ve arkadaslar''?, stirenin CHsCN icinde calistiklari

polimerlesmesinde, sonlanmanin  ¢bzlclye transfer tepkimesi ile
gerceklestigini ve CH3CN (zerinde olusan karbonyum iyonunun yeni bir
polimerlesme tepkimesini baslatabilecegini ileriye strmuslerdir (esitlik 3.9).
H H H H
2N | | N
NVWCHQ—(|3+ H—C—C=N: —— wWCH2—CH + C=C=N: 3.9

| | |
CeHs H CeHs H
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B. M. Tidswell ve A. G. Doughty'"® TBABF, ile calistiklari stirenin
elektrokimyasal polimerlesmesinde, polimer (zerinde B vya da F
bulunmadigini belirtip asagidaki mekanizmayi énermiglerdir (Esitlik 3.10).

HR: monomer

BF; —= » BF;-
¢ +HR_ R+ + HF 3.10
BF3 + F*

NaClO, ile gerceklestirlen SPE’'den elde edilen polimerin NMR
spektrumu (Sekil 3.30), polimerin yapisinda —CHs gruplarinin bulunmadigini
gbstermistir. Bu nedenle esitlik 3.8’deki gibi bir mekanizmayla CH3CN’in
polimerlesmeye katilmasi beklenmemektedir. FT-IR analizlerinin polimerin
yapisinda —C=N gruplarinin bulunmadigini gOstermis  olmasi,
asetonitrilin polimerin yapisina —CH>—C=N seklinde de girmedigini
gbstermigtir. Bu nedenle asetonitrilin PAT-EP’nin yapisina esitlik 3.9 ve
3.10°da verilen mekanizmalara benzer sekilde katilabilecegi distntlmektedir
(HR, asetonitril). Asetonitrilin, 4-allil-1,2-dimetoksibenzenin elektrokimyasal
polimerlesmesinde de polimerlesmeye katildigi 6nceki calismalardan

bilinmektedir1%%.

FeCl36H20 ile gerceklestirilen polimerlesmelerden elde edilen PAT-
KP’nin d-DMSO c¢bzeltisinden alinan 'H-NMR spektrumu Sekil 3.32'de
verilmistir. Spektrumda 2.5 ve 3.3 ppm’de gdzlenen sinyaller sirasiyla d-
DMSO ve ¢bézinmdis suya ait sinyallerdir. AT’ nin spektrumunda 6.5-7.0 ppm

arasinda gorinen H4, H5 ve —NH, protonlarina ait sinyallerin PAT-KP’nin
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Sekil 3.32. Poli(2-aminotiazol)-KP’nin 'H-NMR spektrumu

spektrumunda gértlmemesi polimerlesme esnasinda AT halkasinin acgildigini
gbstermigtir. Bunlardan farkli olarak PAT-KP’nin spektrumunda 7.9, 2.9, 2.7
ve 1.2 ppm’de sinyaller gérilmustur. 7.9 ppm’deki sinyal N-H, 2.9 ppm’deki
sinyal -C=CH-N=, 2.7 ppm’deki sinyal -S-CH=C- ve 1.24 ppm’deki sinyal
ise halka acilmasi sonucu olugsan —SH protonuna ait sinyaller olarak
yorumlanmistir. Amin tuzlari (1°, 2°, 3°) yaklasik 8.5-6.0 ppm arasinda genis

") Elementel analiz sonuglari PAT-KP’nin yapisinda

bir pik olarak goriliirler'
Fe, Cl ve 1,4-dioksan bulundugunu géstermistir (Bélim 3.3). 'H-NMR
spektrumunda yapiya giren dioksanla olugsmasi beklenen CH, pikleri ¢6zlict
sinyali tarafindan bastirildigi icin goérilememektedir. Diger taraftan PAT-
KP’nin iletken olmasi (Bélum 3.7), polimerin PAT-EP’ye benzer bir sekilde

amin gruplari Uzerinden doplanmis olabilecegini dustndirmustar (Sekil

3.31). Bu nedenle, yaklasik 6.8-7.8 ppm arasinda gorilen genis sinyalin
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zincir Ozerinde olugan amin tuzlarina ait N-H sinyali oldugu kararina

variimistir.

'"H-NMR ve FT-IR analizleri, AT’nin FeCly6H.0 ile polimerlegsmesinin
EP’den farkli olarak AT halkasinin agilarak ilerledigini gdstermigtir.
Spektroskopik analizlerle polimer (zerinde belirlenen bag ve gruplar dikkate
alinarak asagidaki polimerlesme tepkimeleri Onerilmistir. Buna goére,
polimerlesme baslaticinin katyonu olusturmasi ile baglamaktadir. Olusan
katyon, R*, baslaticinin herhangi bir kismi ya da monomer (izerinde olusmus
bir katyon olabilir. Halka agilimi ile ilerleyen bir polimerlesme ancak, katyon
ve AT halkasindaki S ya da —NH; gruplarinin tepkimesi ile gerceklesebilir.
S’nin tepkimesi ile gergeklesmesi beklenen tepkimeler esitlik 3.11 ve 3.12’ de

ve olusmasi beklenen zincir yapisi ise esitlik 3.13’te verilmigtir.

N = e /=
R+S\l|\l—>R s{|+:s - 3.11
| |\_/
NH2 NH
R—S—CH=CH—N= c S+ - — 3.12

NH2 \j

R—S—CH:CH—N:C|)—S—CH=CH—NZCl—S—CHZCH—NZCl— 3.13
NH»2 NHo NH2

—NH2 grubunun tepkimesi ile ilerleyen polimerlesme mekanizmasinda

S’nin protonlanmasi igin gereken H* asidik ortamdan ya da olusan —NH3
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grubundan saglanabilir. Olusan monomer katyon diger bir AT molekulinin S

ya da —NH; grubuyla tepkimeye girebilir (Esitlik 3.14).

T +
S M 1 P

S’nin  tepkimesiyle gerceklesen tepkime esitlik 3.12'de verilen
mekanizmaya benzer sekilde ilerleyecektir. Olugsmasi beklenen riiniin yapisi

da (Esitlik 3.15) esitlik 3.13’te verilen yapiya benzer olacaktir.

3.15
R— Ki— CH=N—CH=CH—S—CH=CH—N=C—S—CH=CH—N=C—
Ho | | |
SH NH2 NH2
—NH2 grubunun tepkimesiyle elde edilecek polimerin yapisinda ise,

baslaticidan gelebilecek negatif bir anyonun ya da polimerin yapisinda

bulundugu analizlerle belirlenen CI” anyonunun baglanabilecegdi pozitif yUkli
—NH3 - gruplan olusacaktir (Esitlik 3.16). Bazi —NH3— gruplarinin proton
vererek amin grubuna déntsebilmesi ise HCI olusumuna neden olacaktir.
1.

+ + +
R—N—CH=N—CH=CH—N—CH=N—CH=CH—N—C|)H=N—CH=CH—

Ho | Ho | Ho
SH SH SH 3.16

PAT-KP’nin zincir yapisinin ise, esitlik 3.12 ve 3.14’te verilen

tepkimelerin rastgele olusumuyla belirlendigi distntlmektedir (Esitlik 3.17).
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cl™
—N—CH= N—CH=CH—N—C|)H=N—CH=CH—S—CH=CH—N=(|3—S—CH=
Ha
SH SH NH2 3.7

PAT-KP’nin yapisinda belirlenen demir iyonlarinin, esitlik 3.18'de
gbsterilen yapilara benzer sekilde, zincir Gzerinde bag yapmamis elektronlari
bulunan heteroatomlara koordine olarak yapiya girdigi ve tGzerine baglanmis
ya da koordine olmus belirli miktardaki dioksani da yapiya tasimis olabilecegi

disindlmektedir.

—c|:H=N— o —N:(|3—ST /OR
SH - \‘Fe/ NH2“‘ Fe\Cl
sl
OR OR
NH2 3.18
|
RO—\FleI—OR
Cl

Bu sekilde c¢6zimlenen kimyasal polimerlesme mekanizmasi,
elektrokimyasal polimerlesmede CH3CN'in PAT-EP’nin  yapisina nasil
girdigine de agiklik getirmektedir. Buna gore, esitlik 3.9 ve 3.10'da olusumu
gosterilen CH,=C=N", esitlik 3.11 ve 3.14’te verilen tepkime mekanizmalarina
benzer bir sekilde polimer zincirine katilmaktadir. PAT-EP’nin spektroskopik
analizlerinde —SH grubu gértilmemesi, CH3;CN’in katiliminda halka agiliminin
gerceklesmedigini, dolayisiyla polimerlesmenin CH3CN katilimindan sonra
serbest —NH; grubunun yikseltgenmesiyle devam ettigini distindirmektedir

(Sekil 3.31).

93



3.6. UV Analizleri

AT, PAT-EP ve PAT-KP’nin DMSO c¢0zeltisi icerisinde calisilan UV
spektrumlari Sekil 3.33’de verilmigtir. AT’nin spektrumunda tiazol halkasina
ait n-n* gecisi 267 nm’de gdzlenmistir. AT’ nin spektrumundan farkl olarak,
PAT-EP’nin spektrumunda 370 nm’de ve PAT-KP’nin spektrumunda ise 470
nm’de genis bandlar gérilmuUstir. Polimer spektrumlarinda gézlenen genis
bandlarin  polimer  zincirlerindeki  konjugasyondan dolayr  oldugu

disUntlmektedir.
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Sekil 3.33. UV spektrumlar
a) AT, b) PAT-EP, c) PAT-KP
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3.7. iletkenlik Ol¢iimleri

Disk olarak kaliplanmis PAT &rneklerinin iletkenlikleri ddrt nokta
iletkenlik teknigiyle dlctimiistiir. PAT-EP’nin iletkenligi 10°° S/cm diizeyinde
OlgiimUstir. PAT-EP’nin iletkenligini artirmak amaciyla érnekler 55°C’da
vakum altinda 30 dakika streyle iyot buharinda bekletilerek doplanmis ve
iyot ile doplamanin PAT-EP’nin iletkenligini 107> S/cm diizeyine gikarttigi

bulunmustur. PAT-KP’nin iletkenligi ise 3x10™* S/cm olarak &lglimistir.

3.8. Poli(2-aminotiazol)’iin Termal Ozellikleri

PAT 6&rneklerinin termal 6zellikleri DSC ve TGA/DTA calismalari ile
belirlenmistir. PAT-EP’nin  DSC termograminda, ilk taramada 130 ve
139°C’da iki endotermik gegis gozlenmistir (Sekil 3.34). 70 ve 150°C
arasinda yaplilan ikinci ya da G¢lncl taramalardan sonra 130°C’da g6zlenen
gecis kaybolmustur. Kaybolan bu gecis sicakligi, PAT-EP icine hapsolmus
distk molekdl katleli ugucu kismin buharlasmasina baglanmistir. 139°C’da
go6rilen ikinci gecis ise 70 ve 150°C arasinda tekrarlanan isitma ve sogutma
islemlerinden etkilenmemistir. Bu nedenle bu sicaklik polimerin camsi gegis
sicakhgi olarak alinmigtir. 180-190°C’a kadar isitilan érneklerin bir sonraki
taramalarinda herhangi bir gegisin goérilmemesi ise polimerin ylUksek

sicakliklarda bozundugunu géstermistir.
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Sekil 3.34. PAT-EP’nin DSC termogrami
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Sekil 3.35. PAT-KP’nin DSC termogrami
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PAT-KP’nin DSC termograminda yaklasik 126°C’da endotermik bir
sicaklik gecisi gorulmastir (Sekil 3.35). Tekrarlanan 1sitma ve sogutma
islemlerinden etkilenmeyen bu gecis polimerin camsi gecis sicakligi olarak

alinmigtir.

TGA/DTA analizleri PAT-EP’nin sicakliga karsi kitle kaybinin (¢
basamakta gerceklestigini gbéstermistir (Sekil 3.36). 170°C’a kadar gérllen
birinci basamakta %5’lik bir kitle kaybi olmustur. Bu kitle kaybina polimer
molekulleri arasinda hapsolmus kicik molekdl kdtleli ugucularin
uzaklagsmasinin ve 180°C’a cikildiginda DSC termograminda gdzlenen Tg
gecisinin kaybolmasi nedeniyle, az da olsa polimerin bozunmasinin da neden

oldugu distntlmektedir.

TGA DTA
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Sekil 3.36. PAT-EP’nin TGA/DTA termogrami
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ikinci basamak 170-310°C arasinda gérilmistir. Bu basamakta

polimerin kitle kaybi %42’ye ¢ikmigtir. Bu kitle kaybina polimerdeki dopant

iyonlarinin, BF,, bu sicakliklar arasinda uzaklagmalarinin neden oldugu

115,116)

diistintilmektedir' . Ancak, elementel analiz sonuglarina gére PAT-

EP’nin yaklasik %24.78’lik bir kismini dopant anyonlar olugturmaktadir. Bu
nedenle ikinci basamakta polimer, BF; iyonlarinin uzaklagmasinin yani sira

zincir bozunmasi ile de kitle kaybina ugramaktadir. PAT-EP’nin bozunmasini
gb6steren ve 310°C’da baslayan Uglinci basamakta ise, 900°C’a ¢ikildiginda

polimerin tamaminin bozundugdu gértlmustdr.

PAT-KP’nin  TGA/DTA termogrami da, PAT-EP’nin termogramina
benzer sekilde PAT-KP’nin kitle kaybinin U¢ basamakta gergeklestigini
go6stermistir (Sekil 3.37). ilk kiitle kaybi 70°C’da gézlenirken yaklagik %7’lik
bir kitle kaybinin olustugu birinci basamak 250°C’a kadar devam etmistir.
250-400°C arasinda goérulen ikinci basamakta kitle kaybi yaklasik %33’tur.
Sonuglar, PAT-KP’nin PAT-EP’ye gbre daha yiksek sicakliklara dayanikli
oldugunu gdstermistir. 900°C’a kadar devam eden Uglncl basamakta
polimerin %70’inin bozunmus olmasi da bu sonucu desteklemigtir. PAT-
KP’nin PAT-EP’ye gbre daha yiksek sicakliklara dayanikli olmasina PAT-
KP’nin molekdl kitlesinin daha biydk olmasinin yani sira, zincirler arasi
koordinasyonla bir ¢capraz baglayici gibi davranan Fe(lll) iyonlarinin da katki

yaptigi distunulmektedir.
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Sekil 3.37. PAT-KP’nin TGA/DTA termogrami

3.9. Poli(2-aminotiazol)'iin SEM Analizleri

PAT orneklerinin ylzey o6zellikleri SEM analizleri ile c¢ahgiimigtir.
Orneklerin SEM fotograflari her iki yéntemle elde edilmis polimerlerin piriizIi

bir ylzey yapisina sahip olduklarini géstermistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38. a) PAT-EP ve b) PAT-KP’nin SEM fotografi

3.10. PAT-CK elektrotunun Cu®** iyonu Analizlerinde Kullaniimasi

Cu?* iyonu analizlerinde Gizerinde PAT film olusturulmus camsi karbon
elektrotu, PAT-CK elektrotu, kullaniimistir. Elektrotun hazirlanmasinda 24
saat (+)2800 mV sabit potansiyelde sentezlenmis PAT kullaniimistir. Bu

amagla, PATIn 0.01 g/mL derigimli DMSO ¢bézeltisinden 2 damla camsi
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karbon, CK, elektrotu Gizerine damlatiimis ve ¢ézicl buharlastirlarak elektrot
ylzeyinde film olusturulmustur. Hazirlanan PAT-CK elektrotu anodik siyirma

voltametri ydntemiyle Cu?* iyonu analizlerinde kullaniimistir.

Calismalarda elektrolit olarak NaCl kullaniimigtir. 0.1 M NaCl(aq)
cbzeltisinin  DV’si calisilan potansiyel araliginda NaCl'in elektro-inert
oldugunu géstermistir (Sekil 3.39). CK elektrotunun Cu?* iyonu ¢dzeltisindeki
davranisini belilemek amaciyla, CK elektrotu ile 1.8x10™ M Cu(NOs)2(aq)
cozeltisinin (-)700 ve (+)600 mV arasinda DV’si calisiimis ve Cu®* iyonlarinin
(+)7 ve (-)420 mV’ta indirgendigi ve ()30 mV’ta da yUkseltgendigi

gOralmastar (Sekil 3.40).

0.25

[, mA

Sekil 3.39. 0.1 M NaCl(aq) ¢dzeltisinin dénlstmll voltamogrami
Elektrot=Camsi karbon, Tarama hizi=50 mV/s
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Sekil 3.40. 1.8x10™* M Cu(NOs)2(aq) ¢dzeltisinin déniistimlii voltamogrami
Elektrot=Camsi karbon, Tarama hizi=50 mV/s

PAT-CK elektrotu, Cu®" iyonu analizlerindeki davranisini belirlemek
amaciyla, 1.0x10°> M Cu(NOg)z(aq) ¢ozeltisinde 5 dakika (-)700 mV
potansiyelde bekletilerek Cu biriktirilmistir. Deiyonize suya birkag kez
daldirilarak yikanan elektrot, siyirma ¢ézeltisinde, 0.1 M NaCl(aq), (-)700 ve
(+)600 mV potansiyel araliinda 3 doénguli voltametri calismasinda
kullaniimis ve elektrot ylzeyindeki indirgenmis bakirin (-)125 mV’ia
yUkseltgendigi goérGimustir (Sekil 3.41). PAT-CK elektrotu ile yapilan
analizlerde, CK elektrotu ile yapilan analizlere goére ylkseltgenme
potansiyelinin (—)30 mV’tan (-)125 mV’a kaydigi ve maksimum yUkseltgenme
pik akiminin az da olsa dusttigu gbézlenmistir. Bu gézlemlere ragmen, PAT ile
kaplamanin CK elektrotunun 6zelliklerini ¢ok fazla gelistirmemis olsa da PAT-

CK elektrotunun Cu®* iyonlarinin analizlerinde kullanilabilecegi gérilmistiir.
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Sekil 3.41. Cu®* zenginlestirilmis PAT-CK’nin NaCl(aq)'daki DV’si
Cnaci=0.1 M, Zenginlestirme potansiyeli=(—)700 mV, t=5 dak

Siyirma ydntemiyle Cu?* iyonu analizlerinde elektrot tizerindeki bakirin
yukseltgenip indirgenebilecegi (-)700-(+)600 mV potansiyel araligi calisma
araligi olarak secilmistir. PAT-CK elektrotunun Cu®* ile zenginlestiriimesi
(-)700 mV sabit potansiyelde yapilmis ve zenginlestirilmis elektrottan Cu?*
iyonlarini yeniden olusturmak igin yapilan siyirma ¢alismalari ise (-)700 mV
(+)600 mV arasinda (pozitif yéne dogru) yapilan DV calismalari ile
gerceklestiriimigtir. Cu?* analizlerine zenginlestirme suresinin, zenginlestirme
¢cozeltisi pH'sinin ve Cu?* derisiminin etkileri incelenmistir. Ancak, elektrot
yUzeyinde olusturulan filmin kalinliginin ve kalinlik dagiliminin hazirlanan her
yeni elektrotta farkhlik gésterebilmesi tekrarlanabilen sonuglarin eldesinde
sorun yaratmistir. Bu nedenle elde edilen sonuglar mutlaka ikinci bir deneyle
kontrol edilmis ve gerek gdruldiginde uyumlu sonuglar elde edilinceye kadar

deney tekrari yapiimistir.
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PAT-CK elektrotunun Cu®* iyonlari ile zenginlestiriimesi EDS
analizleriyle de gézlenmistir. iki ayri ITO elektrotu damlatma yéntemiyle PAT-
EP ile kaplanmistir. Hazirlanan elektrotlardan, PAT-ITO-EP, biri 20 dakika
3.0x10™* M Cu(NOs), ¢dzeltisinde (-)700 mV sabit potansiyelde bekletilerek
elektrot lzerine Cu®* iyonlarinin indirgenmesi saglanmistir. 20 dakika
sonunda birka¢ kez deiyonize suya daldirarak yikanan PAT-ITO-EP elektrotu
kurutulmus ve elektrotlarin EDS spektrumlari alinmistir. Analiz sonuglari
islem uygulanmamis elektrotta bakirin bulunmadigini gdsterirken, Cu®* iyonu
cbzeltisinde SPE uygulanmis elektrotun spektrumunda bakir sinyallerini

gbstermistir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.42. PAT-ITO-EP elektrotunun EDS spektrumu
a) PAT-ITO-EP, b) Cu?* ile zenginlestirilmis PAT-ITO-EP
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3.10.1. Cu?* ile Zenginlestirmeye Cozelti pH’sinin Etkisi

PAT-CK elektrotu ile yapilan cu® iyonu analizlerinde zenginlestirme
¢cozeltisi pH'sinin maksimum pik akimina etkisi farkli pH’lara tamponlanmis
cbzeltilerde yapilan analizlerle calisiimistir. Tampon c¢dzeltilerle pH’si
belirlenmis, Cu(NOs). derisimi 2.0x10™* M ve NaCl derisimi 0.1 M olan sulu
cozeltilerde, PAT-CK elektrotu 2 dakika sireyle (—)700 mV sabit potansiyelde
bekletilerek zenginlestiriimistir. Bakir ile zenginlestirilen elektrot, 0.1 M
NaCl(aq) c¢b6zeltisinde (—)700-(+)600 mV arasinda uygulanan siyirma
isleminde kullaniimis ve ylkseltgenme pikinden elde edilen maksimum akim
degerlerinin pH’a kars! cizilmesiyle Cu?* analizlerine pH etkisi takip edilmistir.
pH-maksimum pik akimi egrisi PAT-CK elektrotunun Cu?* iyonuna karsi en
yuksek duyarlihdi pH 1 ve 2 arasinda gosterdigi ve artan pH ile duyarlih@inin
azaldigini géstermistir (Sekil 3.43). Bu nedenle devam eden calismalarda

pH’s1 1’e tamponlanmis zenginlestirme ¢dzeltileri kullaniimigtir.

0.8
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Sekil 3.43. PAT-CK elektrotunun Cu?* duyarliigina pH etkisi
CCu(NOg), = 2:0x107 M, Crac= 0.1 M, t=2 dak
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3.10.2. Cu? ile Zenginlestirmeye Siire Etkisi

PAT-CK elektrotunun Cu(NO3)2(aq) cOzeltisinde yapilan
zenginlestirme islemi siiresinin Cu?* analizlerine etkisi, (-)700 mV sabit
potansiyelde farkli strelerde gerceklestirilen zenginlestirmelerden elde edilen
elektrotlarla ¢ahsiimistir. Siyirma ¢alismalarindan elde edilen maksimum pik
akimlarinin zamana kargi ¢izilimesiyle zenginlestirme siresinin PAT-CK'nin
Cu? duyarliligina etkisi belirlenmistir. Elde edilen egriden PAT-CK
elektrotunun Cu®* iyonlarina karsi duyarliliginin zenginlestirme siiresiyle
yavaslayarak arttigl ve 20 dakikadan sonra buyuk bir degisiklik gdstermedigi
gbrilmustar (Sekil 3.44). Bu nedenle siyirma calismalarinda 20 dakika

sureyle zenginlestiriimis PAT-CK elektrotlari kullaniimigtir.
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Sekil 3.44. PAT-CK’nin Cu® duyarlihgina zenginlestirme stresi etkisi
Ceu(NO, ), =2:0x10™° M, Cnaci=0.1 M, pH=1.0
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3.10.3. Cu* ile Zenginlestirmeye Cu®* Derisimi Etkisi

PAT-CK elektrotunun Cu®* iyonlarina karsi duyarlili§ina zenginlestirme
¢cbzeltisinin Cu?* derisimi etkisi, pH’si 1.0’a tamponlanmis farkili Cu?* derisimli
cOzeltilerde cahsiimigtir. PAT-CK elektrotlari, 20 dakika slreyle (-)700 mV
sabit potansiyel uygulayarak zenginlestiriimis ve siyirma calismalarinda
kullanilmigtir. 0.1 M NaCl(aq) ¢b6zeltisinde gerceklestirilen anodik siyirma
calismalarindan elde edilen maksimum vyiUkseltgenme pik akimi
zenginlestirme ¢ozeltisinin Cu®* iyonu derisimine karsi cizilerek olusturulan
egri, PAT-CK elektrotunun Cu?* iyonlarina olan duyarliliginin Cu?®* derisimi ile
arttigini gostermistir (Sekil 3.45). Sonuclar, belirlenen kosullarda hazirlanan
PAT-CK elektrotunun 2.0x10° ve 10.0x10™° M arasinda Cu?* iyonu
derisimine sahip c¢o6zeltilerin Ccu? iyonu derisimlerini belirlemede etkin
oldugunu gdstermistir.

2
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Sekil 3.45. PAT-CK’nin Cu?* duyarlili§ina Cu?* derisimi etkisi
CNaC|=O.1 M, pH=1 .O, t=20 dak
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3.11. PAT-Pt elektrotunun Ag* iyonu Analizlerinde Kullaniimasi

Pt elektrot Gzerine (+)2500 mV sabit potansiyelde, elektrokimyasal
yontemle polimer kaplanarak hazirlanan PAT-Pt elektrotunun sulu ¢cézeltideki
Ag® iyonlarina karsi ilgisi arastinimistir. Calismalar (-)500 ve (+)800 mV
potansiyel araliginda gerceklestirilmistir. Secilen potansiyel araliginda
siyirma ¢Ozeltisi olarak kullanilan 0.2 M KNOs; c¢b6zeltisinin Pt elektrot
kullanilarak alinan DV’sinde herhangi bir indirgenme-yikseltgenme piki
g6rilmemigstir.  PAT-Pt elektrotunun 0.2 M KNO; icindeki davranisini
belirlemek Gzere calisilan DV’sinde ise, pozitif ydonde yapilan potansiyel
taramasinda herhangi bir pik gérilmezken negatif yénde yapilan taramada

yaklagik (—)445 mV’ta bir indirgenme piki gérulmustar (Sekil 3.46).

[, uA
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Sekil 3.46. PAT-Pt elektrotunun KNOs(aq)'daki DV’si
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PAT-Pt elektrotunun Ag" iyonuna karsi ilgisini belirlemek amaciyla
elektrokimyasal olarak PAT-film ile kaplanan Pt elektrota, filmin ylzeye daha
iyi tutunmasi amaciyla KNOj3; ¢ézeltisinde 3 dénguli DV uygulanmistir. Daha
sonra elektrokimyasal olarak yapilan Cu?* iyonu zenginlestiriimesinden farkli
olarak, PAT-Pt elektrotu 3.0x10™* M AgNO; ¢ozeltisinde 5 dakika bekletilerek
Ag® iyonu ile zenginlestiriimis ve deiyonize suya birka¢ kez daldirarak
yikanmistir. Siyirma ¢alismalari 0.2 M KNOj; ¢dzeltisinde (—)500 ile (+)800
mV potansiyel araliginda, 50 mV/s tarama hizinda uygulanan 3 déngulu
DV’ler ile cahgsilmigtir. Pt elektrotu kullanildiginda gérulebilecek herhangi bir
pikin yanilgiya neden olmamasi igin 3.0x10™* M AgNOjs ¢dzeltisinin 3 déngill
DV’si alinmistir. Pt elektirot ile alinan voltamogramlarda herhangi bir
indirgenme ya da yukseltgenme piki gérilmemigtir (Sekil 3.47). PAT-elektrotu
ile alinan voltamogramlarda ise, (-)210 mV’ta Ag" iyonlarinin indirgendigi ve
indirgenen Ag*nin belirli bir miktarinin (+)240 mV’ta yeniden yUkseltgendigi,
indirgenme-yUkseltgenme pikleri gordlmugstir (Sekil 3.48). Goérulen pikler
PAT-Pt elekirotunun Ag* ile zenginlestirilebilecegini gbstermistir. ikinci ve
dgclncl doéngllerde pik akiminda goérilen dasugsler, polimere tutunmus
gumasin belirli bir miktarinin yikseltgenme esnasinda siyirma ¢oézeltisine
gectigini gdstermistir. Sonuglar, Pt elektrotunun 3.0x10™ M ve daha diisik
Ag® derisimli ¢ozeltilerde Ag® iyonlarinin  elektrokimyasal olarak
belirlenmesinde kullanilamayacagini ancak, PAT-Pt elektrotunun Ag* iyonu
disik derigimli ¢ozeltilerde Ag® iyonuna karsi son derece duyarh oldugunu

gOstermisgtir.
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Sekil 3.47. 3.0x10™* M AgNO; ¢dzeltisinin Pt elektrotiu DV'si

Sekil 3.48. Ag" ile zenginlestiriimis PAT-Pt elektrotunun KNO3(aq)'daki DV’si
CagNo, =3-0x10* M, t=5 dak
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PAT-Pt elektrotunun Ag*" iyonu ile zenginlestirilebilecegi EDS
analizleriyle de gésterilmistir. iki ayri ITO elekirotu elektrokimyasal olarak
PAT ile kaplanmis ve elde edilen elektrotlardan, PAT-ITO-EP elektrotu, biri 5
dakika sireyle 3.0x10™* M AgNO; cozeltisinde bekletilmistir. 5 dakika
sonunda deiyonize suya birka¢c kez daldirarak yikanan ve kurutulan PAT-
ITO-elektrotlarinin EDS spektrumlari alinmistir. Analiz sonuglari AgNOs(aq)
¢cbzeltisinde bekletiimis elektrotun spektrumunda gUmis bulundugunu

gOstermistir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.49. PAT-ITO elektrotunun EDS spektrumu
a) PAT-ITO-EP, b) Ag® ile zenginlestiriimis PAT-ITO-EP
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Yapilan 6n galismalar PAT-Pt elektrotunun Ag* iyonuna karsi duyarli
oldugunu goéstermistir (Sekil 3.48). PAT-Pt elektrotuna polimerin Pt ylzeyine
daha iyi tutunmasi dislncesiyle, KNOs(aq) ¢b6zeltisinde ¢ok dénguli DV
uygulanmistir. Ancak, DV uygulanmamis PAT-elektrotunun Ag* duyarlihdinin
cok disik oldugunun bulunmasiyla, (-)500-(+)800 mV arasinda uygulanan 3
donglld DV’nin elektrotu Ag* iyonlarina kars! aktiflestirdigi anlasiimistir. Bu
nedenle, PAT-Pt elektrotunun aktiflesme potansiyelini belirlemek ve Ag*
iyonlarinin tutunabilecegi aktif merkezleri ve dolayisiyla elektrotun Ag*
iyonuna kargl olan duyarlihdini artirmak amaciyla, zenginlestirme iglemi
6ncesinde 0.2 M KNOg(aq) ¢ozeltisinde, hazirlanan iki PAT-elektrottan birine
(+)500 mV, digerine ise (-)500 mV olacak sekilde 5 dakika sireyle sabit
potansiyel, 6n potansiyel, uygulanmistir. Elde edilen sonuclar beklenildidi
sekilde, pozitif yokli Ag® iyonuna uygun olarak (+)500 mV 6n potansiyel
uygulamasi PAT-Pt elektrotun Ag™ duyarliiginda hicbir degisiklik yapmazken
(=)500 mV 6n potansiyel uygulandiginda elektrotun duyarlihginin yaklasik 6-7
kat arttigini gdéstermistir (Sekil 3.50-3.52). Bu sonuglar, negatif potansiyel
uygulandiginda polimerin aktif merkezlerinin indirgenip Ag® iyonlarinin

tutunabilecedi merkezler haline dénistigunt géstermistir.
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Sekil 3.50. Ag" ile zenginlestiriimis PAT-Pt elektrotunun DV’si
Cagno, =3-0x107* M, Cyp =0.2 M
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Sekil 3.51. Ag® ile zenginlestirilmis (+)500 mV 6n potansiyelli PAT-Pt'nin
DV'si C g0, =3.0x107*M, Gy =0.2 M
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Sekil 3.52. Ag” ile zenginlestirilmis (-)500 mV 6n potansiyelli PAT-Pt'nin
DV’si Cpguo, =3.0x107* M, Gy =0.2 M

PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliigina uygulanan negatif 6n
potansiyelin blyUkliganin etkisini belilemek amaciyla, PAT-Pt elektrotuna 0
ve (-)500 mV potansiyel araliginda 5 dakika sureyle farkh én potansiyeller
uygulanmig  ve bu seklide hazirlanan elektrotlar  zenginlestirme
calismalarinda kullanilmiglardir.  Siyirma  calismalarindan elde edilen
yukseltgenme piklerinin akim buyudklUklerinin uygulanan potansiyele karsi
grafige gecirilmesiyle olusturulan egriden, PAT-elekirotunun Ag* iyonuna
kargl duyarlihginin (-)300 mV’ta maksimuma ulastigi gérilmastir (Sekil

3.53).
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Sekil 3.53. On potansiyelin PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliligina etkisi
CagNo, =3.0x10™*M, Cyyo, =0.2 M

PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliligina negatif 6n potansiyel uygulama
suresinin etkisini belirlemek amaciyla PAT-Pt elektrotuna farkli surelerde
(=)500 mV 6n potansiyel uygulanmis ancak pik akiminda artis gézlense de
tutarl bir egri elde edilememigtir. PAT-Pt elektrotunun 3 ddnguli DV ile
aktiflestirilerek yapilan analizlerde yaklasik 0.6 mA’lik maksimum pik akimi
elde edilirken (Sekil 3.48), elektrotun (—)500 mV uygulayarak aktiflestiriimesi
ile yapilan analizlerden ise yaklasik 0.8 mA’lik maksimum pik akimi elde
edilmistir (Sekil 3.52). Elde edilen degerlerin karsilastirilabilir olmasi, DV
yonteminin daha kisa sureli olmasi ve polimerin elektrot ylzeyine daha iyi

tutunmasina katki saglayacagi dusincesiyle (+)2500 mV’ta elektrokimyasal
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olarak Pt elektrotun Uzerinde PAT film olusturularak hazirlanan PAT-Pt
elektrotlarinin, deiyonize suda yikandiktan sonra 0.2 M KNOj3; ¢6zeltisinde
(-)500-(+)800 mV potansiyel araliginda 3 dénguli DV ile aktiflestiriimelerine
ve bu islemden sonra Ag" ile zenginlestirilip Ag® analizlerinde
kullaniimalarina karar verilmistir. PAT-Pt elektrotunu aktiflestirmek Gzere
uygulanan (-) ve (+) potansiyellerin polimerin yapisinda neden olabilecekleri
degdisimleri belirlemek Gzere 6n potansiyel uygulanmig 6rneklerin FT-IR
analizleri calisilmigtir. (+)500 mV ©6n potansiyel uygulanmis 0Ornegin
spektrumunun PAT-EP-filmin spektrumu ile benzer oldugu gérilmustir (Sekil
3.54). (-)500 mV 6n potansiyel uygulanmis érnegin spekirumunda ise, diger

spektrumlardan farkli olarak 2900 ve1100 cm "de gérillen ve sirasiyla
polimere dop olmus elektrolitin —CH ve BF, gruplarina ait bandlar olarak

yorumlanan bandlarin siddetlerinin ¢ok azaldigi géraimustar.

Olasi bir ylkseltgenme mekanizmasinin PAT (zerinde olusturacagi
(+) yUkla merkezlerin (+) yukli Ag* iyonlarini etkilemesi, dolayisiyla PAT-Pt
elektrotunun Ag* iyonuna duyarliligini artirmasi beklenmemektedir. Polimerin
(-)500-(+)800 mV potansiyel aralhginda ylUkseltgenmemesi, bunun aksine
(—)445 mV’ta indirgenmesi (Sekil 3.46), (+) 6n potansiyel uygulanmasiyla
polimerde yapisal degisikligin olusmayacagini géstermistir. Bu bulgu, (+) 6n
potansiyel uygulanmis 6rnegin ve PAT-EP-filmin yapilarinin ayni oldugunu
gOsteren FT-IR analizleri ile de desteklenmistir. Bu nedenle 6n potansiyel
uygulamadan AgNO; cozeltisine daldinimigs PAT-Pt elektrotun DV’sinde,

sadece elektrot ylzeyine tutunmus Ag® iyonlarinin indirgenmesi ve

yukseltgenmesi izlenmektedir.
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Sekil 3.54. PAT-Pt elektrotunun FT-IR spektrumu
Uygulanan 6n potansiyel a) 0 mV, b) (+)500 mV ve ¢) (—-)500 mV

PAT-Pt elektrota negatif 6n potansiyel uygulandiginda ise, degisen FT-IR

spektrumu ve PAT-Ptnin artan Ag® duyarlihg polimerde yapisal

degisikliklerin olugtugunu goéstermistir. Elektrolit anyonunun, BF,, polimere

—NH3 - gruplarn Gzerinden tutundugu ileriye strilmistir (Sekil 3.31). Buna

g6re, FT-IR spektrumlar ile de uyumlu olacak sekilde, (-) potansiyel
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uygulanmasiyla polimer Uzerindeki pozitif gruplar indirgenecektir. Polimer

Uzerindeki pozitif merkezlerin ortadan kalkmasiyla polimere tutunamayacak
olan BF; anyonlar buylk oranda ¢ozeltiye gegeceklerdir. Ag*™ iyonlarinin

serbest kalan —NH- gruplari ile olusturacaklari koordinasyonla da polimere
daha cok Ag" iyonu baglanacak ve dolayisiyla PAT-Pt elektrotunun Ag*
iyonuna karsi daha duyarll olacag disiniimektedir. On potansiyel
uygulanmamis ya da (+) potansiyel uygulanmis elektrotlarda ise Ag*
iyonlarinin polimere az sayidaki serbest -NH-, -NH, ya da —-S- gruplar

Uzerinden baglanabilecegi distntlmektedir.

3.11.1. Ag" ile Zenginlestirmeye Cézelti pH’sinin Etkisi

Siyirma calismasi 6ncesi gerceklestiriien PAT-Pt elektrotunun Ag*
iyonu ile zenginlestirilmesi islemine zenginlestirme ¢ozeltisi pH’sinin etkisi, ilk
pH’lari 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ile ayarlanmig farkli pH’lardaki ¢ozeltilerle
calisiimistir. Zenginlestirmenin pH ile degisimi, aktiflestiriimis bir PAT-Pt
elektrotla gergeklestirilen siyirma ¢alismalarindan elde edilen maksimum pik
akiminin ¢ozelti pH’'sina karsi grafige gegirilmesi ile izlenmistir. Sonuglar,
PAT-Pt elektrotunun Ag" iyonuna karsi ilgisinin pH=3'te maksimum dlizeye
ciktigini gostermistir (Sekil 3.55). Ancak ¢alismalar, gézlenen maksimum pik
akimlari arasinda blyik farklihklar olmamasi nedeniyle asit ya da baz
eklenmemis ve pH’si yaklasik 5.2 olarak o&lctlimis olan AgNO3+KNO;
cOzeltisinde  gerceklestiriimistir.  DUsUk  pH’larda  aktif merkezlerin
protonlanmasiyla Ag® iyonlarinin baglanmasi engellenirken yiiksek pH’larda

gorllen baglanma miktarindaki dislsin ise, artan pH ile birlikie Ag*
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Sekil 3.55. PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliligina pH etkisi
CagNo, =T 0x107°M, G0, =0.2 M

iyonlarinin su molekilleri tarafindan daha fazla hidratlanmasindan dolayi

olabilecegi dusundlmustar.

3.11.2. Ag" ile Zenginlestirmeye Siire Etkisi

PAT-Pt elektrotunun Ag" iyonu ile zenginlestiriimesinin,
aktiflestiriimis elektrotun AgNOg3 ¢bzeltisinde tutulma siresi ile degisimi farkli
surelerde gerceklestirilen zenginlestirmeler sonunda yapilan siyirma
analizlerinden elde edilen maksimum yUkseltgenme pik akimlar ile izlenmig
ve zenginlestirmenin 4 dakika sonunda maksimum degere ulastigi
gortlmustir (Sekil 3.56). PAT-Pt elektrotunun Ag® ile zenginlestiriimesi

calismalarda 5 dakika olarak uygulanmigtir.
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Sekil 3.56. PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliliginin zamanla degisimi

CagNo, =1.0x1 07 M, Co, =0-2 M

3.11.3. Ag® ile Zenginlestirmeye Ag* Derigimi Etkisi

PAT-Pt elektrotunu Ag® iyonlari ile zenginlestirmeye zenginlestirme
¢Ozeltisinin Ag* derisimi etkisi farkli Ag* iyonu derisimli ¢dzeltilerde 5 dakika
sUreyle zenginlestirilen aktiflestiriimis PAT-Pt elektrotlar ile calisiimigtir.
Siyirma g¢aligsmalarindan elde edilen gimuigsin maksimum yulkseltgenme pik
akimi, zenginlestirme ¢ozeltisinin Ag* derisimine karsi gizilerek elde edilen
egriden PAT-Pt elektrotuna tutunan Ag® miktarinin artan Ag* iyonu derigimi
ile arttigi ve yaklasik 2.0x10™* M Ag® derisiminden sonra sabit kaldig
gorilmistir (Sekil 3.57). 0.5x10™* ve 2.0x10™* M Ag* iyonu derisimleri

arasinda lineer olarak artan PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarllgi (R2=0.998),
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Sekil 3.57. PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarlihdina Ag* derisimi etkisi

aktiflestirildikten sonra 5 dakika sureyle zenginlestiriimis PAT-Pt elektrotunun
yaklasik 5-22 ppm Ag® iyonu derigimli ¢dzeltilerin Ag®™ iyonu derigimlerini

belirlemede etkin oldugunu gdstermistir.

3.11.4. PAT-Pt Elektrotunun Secicilik Ozelliklerinin Belirlenmesi

PAT-Pt elektrotuyla gerceklestiriien Ag® iyonu analizlerine ¢ozeltide
bulunan AI**, Ni**, Co®, Cu®" ve Pb* iyonlarinin etkileri incelenmistir.
Aktiflestirilmis PAT-Pt elektrotu 3.0x10™* M AgNOs(aq) cdzeltisinde 5 dakika
sureyle zenginlestirildikten sonra 0.2 M KNOgs(aq) ¢6zeltisinde (—)500-(+)800
mV potansiyel araliinda DV’si calisiimigtir. Daha sonra zenginlestirme

cOzeltisine derigimi 3.0x10™* M olacak sekilde girisim etkisi incelenecek iyon
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ya da iyonlar eklenerek ayni sartlarda zenginlestirme ve siyirma calismalari

yapilmis ve Ag* iyonu analizine etkileri incelenmisgtir.

3.11.4.1. PAT-Pt Elektrotunun Ag* Duyarlihgina Ni** Etkisi

Agt ve Ag" ile Ni# iyonlari birlikte bulunan cdzeltilerde
zenginlestirilerek elde edilen PAT-Pt elektrotlari ile yapilan siyirma
calismalarindan elde edilen maksimum yUkseltgenme pik potansiyeli ve pik

akimi Cizelge 3.4’te verilmistir.

Calisilan derisim araliginda Ni?* iyonunun maksimum pik akiminda ve
maksimum pik potansiyelinde ©&nemli bir degisiklige neden olmadigi
gbrilmustar (Sekil 3.58). Elde edilen sonuglar ¢alisilan iyon derigimlerinde
Ni#* iyonunun PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliigini etkilemedigini

gOstermistir.

Cizelge 3.4. Ni** iyonunun PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliigina etkisi

Cag’,mM | Cn mM | Maksimum pik potansiyeli, V | Maksimum pik akimi, mA
- 0.30 - -
0.30 - 0.24 (-)0.45
0.30 0.30 0.25 (-)0.46
0.30 0.60 0.24 (-)0.41
0.30 0.90 0.22 (-)0.47
0.30 1.20 0.21 (-)0.45
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Sekil 3.58. PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliligina Ni?* etkisi
CAgN03 =3.0x10™* M, CNi(N03 )o =3.0x107* M, t=5 dak

3.11.4.2. PAT-Pt Elektrotunun Ag* Duyarlihgina Co** Etkisi

Agt ve Ag" ile Co* iyonlari birlikte bulunan cdzeltilerde
zenginlegtirilerek elde edilen PAT-Pt elekirotlari ile yapilan siyirma
calismalarindan elde edilen maksimum yuUkseltgenme pik potansiyeli ve pik
akimi Cizelge 3.5'te verilmistir. Ni** iyonu ile elde edilen sonuclara benzer
sekilde, calisilan derisim araliginda Co?* iyonunun da maksimum
yUkseltgenme piki potansiyelinde ve akiminda énemli bir degisiklige neden
olmadigi géralmustar (Sekil 3.59). Elde edilen sonuglar caligilan derisimlerde
Co* iyonunun PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliigini etkilemedigini

gOstermistir.
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Cizelge 3.5. Co®* iyonunun PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliligina etkisi

Cag", MM | Cgo®” mM | Maksimum pik potansiyeli, V | Maksimum pik akimi, mA
- 0.30 - -
0.30 - 0.24 (-)0.45
0.30 0.30 0.25 (-)0.47
0.30 0.60 0.24 (-)0.53
0.30 0.90 0.22 (-)0.44
0.30 1.20 0.21 (-)0.44
0.6
[, mA

-500

-300

-100 | ™
0.2 -

0.4 -

-0.6 -

Sekil 3.59. PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliliina Co®* etkisi
Cagnog =3-0x107*M, Cco(Noy,), =3-0x10™" M, =5 dak
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Cizelge 3.6. AI** iyonunun PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarlihgina etkisi

Cag', MM | Ca®, mM | Maksimum pik potansiyeli, V | Maksimum pik akimi, mA
- 0.30 - -
0.30 - 0.24 (-)0.45
0.30 0.90 0.22 (-)0.44
0.30 1.20 0.21 (-)0.41

3.11.4.3. PAT-Pt Elektrotunun Ag* Duyarliigina Al** iyonunun Etkisi

Agt ve Ag" ile AP iyonlar birlikte bulunan c¢dzeltilerde
zenginlestirilerek elde edilen PAT-Pt elektrotlari ile yapilan siyirma
calismalarindan elde edilen maksimum yUkseltgenme pik potansiyeli ve pik

akimi Cizelge 3.6’da verilmigtir.

Ni** ve Co?* iyonlari ile elde edilen sonuclara benzer sekilde caligilan
derigim araliginda ARt iyonunun da maksimum yUkseltgenme piki potansiyeli
ve akiminda énemli bir degisiklige neden olmadigi gérilmustir. Elde edilen

|3+

sonuglar caligilan iyon derigimlerinde AlI°* iyonunun PAT-Pt elektrotunun Ag*

duyarlih@ini etkilemedigini géstermistir.

3.11.4.4. PAT-Pt Elektrotunun Ag* Duyarliigina Cu®** ve Pb** Etkisi

Ag® ve Ag' ile Cu* iyonlar birlikte bulunan cézeltilerde
zenginlestirilerek elde edilen PAT-Pt elektrotlari ile yapilan siyirma
calismalarindan elde edilen maksimum ylkseltgenme piki potansiyeli ve

akimi ise Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.7. Cu®* iyonunun PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliligina etkisi

Cag", MM | Cg,**, mM | Maksimum pik potansiyeli, V | Maksimum pik akimi, mA
- 0.30 - -
0.30 - 0.24 (-)0.45
0.30 0.60 0.04 (-)0.44
0.30 0.90 0.02 (-)0.25
0.30 1.20 - -

Ag* analizleri yapildigi ¢ozeltde Cu?* bulundugunda calisilan
potansiyel araliginda Cu?* iyonuna ait herhangi bir indirgenme ya da
yUkseltgenme piki gdzlenmemistir. Ancak, Cu?* derisimi arttikca Ag"
iyonunun maksimum yukseltgenme pik potansiyelini ve akimini distrdigu ve
yiksek Cu®* derisimlerinde yilkseltgenme pikinin tamamen kayboldugu
gorilmistir (Sekil 3.60). Elde edilen sonuclar calisilan Cu®* derisimi
arahginda, 6zellikle yiksek derigimlerde Cu?* iyonlarinin PAT-Pt elektrotunun

Ag" iyonuna olan duyarliligini ortadan kaldirdigini goéstermistir.

Pb?* ile yapilan Ag* analizlerindelerinde, Pb?* iyonunun Cu®* iyonuna
benzer sekilde, PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliigini olumsuz yénde
etkiledigi ve 0.30 mM Pb?** derisiminde maksimum yiikseltgenme pikini 0.07

V’a kaydirdigi ve pik akimini da 0.28 mA’e dusutrdigd goértlmustar.
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Sekil 3.60. PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliliina Cu®* etkisi
CagNog =3-0x1 0™* M, t=5 dak

Galisilan iyonlar arasinda PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarlihdina etki
etmeyen iyonlarin tamami Ag* ile ayni ¢6zeltide olduklarinda gdsterecekleri
etki iyonlarin 3.0x10™* M derisimli cOzeltileri ile calisiimistir. 0.30 mM Ag®,
A%, Ni#* ve Co?* iyonlarinin bulundugu cozeltide zenginlestirilen elektrotla
yapilan analizlerde, maksimum ylkseltgenme pik potansiyeli ve akiminda
dnemli bir degisiklik gdrilmemistir. Ancak ¢ézeltiye Cu®* derisimi 0.30 mM
olacak sekilde Cu(NOs): eklendiginde, Cu®* iyonlarinin maksimum
yukseltgenme piki potansiyeline énemeli bir etki yapmazken pik akimini 0.22

mA’e disirdaga géralmuastur (Sekil 3.61).

Elde edilen sonuglar Co?*, Ni?* ve AI** iyonlarinin PAT-Pt elektrotunun
Ag* iyonu duyarliligini calisilan kosullarda etkilemediklerini ancak, Cu?* ve

Pb?* iyonlarinin PAT-Pt elektrotunun Ag* duyarliligini miktarlarina bagl
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olarak etkilediklerini géstermistir. Co?*, Ni?* ve AI** iyonlarinin polimer ve Ag*
ile etkilesime girmezken Cu?* ve Pb? iyonlarinin polimerdeki S atomlari ve
Ag" iyonlarini baglayan ve calisilan kosullarda yikseltgenip indirgenmeyen

gruplarla kompleks yapilar olusturduklari distntlmektedir.

Sekil 3.61. PAT-Ptin Ag* duyarliligina Co?*, Ni?*, Al** ve Cu®* etkisi

Cy e =3.0x107* M, CiNo, =0-2 M, t=5 dak
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4. SONUCLAR

AT, CH3CN-TBABF, cifti icerisinde (+)2800 mV sabit potansiyelde
elektrokimyasal olarak polimerlestiriimesinin yani sira, 80°C’da 1,4-dioksan
cbzeltisinde FeCl36HO ile kimyasal olarak da polimerlestiriimistir.
Calismalarda polimerlesmelere etki eden faktdrler ve elde edilen polimerlerin
cesitli 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica, elde edilen PAT ile Pt ve camsi karbon
elektrotlari modifiye edilmis ve modifiye elektrotlar Ag* ve Cu®" iyonlari

analizlerinde kullanilimistir. Calismalardan su sonuclar elde edilmigtir;

- AT, CH3sCN-TBABF,4 ¢6zlcu elektrolit ¢ifti icinde (+)2800 mV potansiyelde
yUkseltgenmistir. (+)2800 mV’ta gerceklestirien SPE’lerden elde edilen
PAT-EP ise (+)1300 mV’ta yukseltgenmis ve (-)445 mV’'ta da

indirgenmisgtir.

- AT, 0.1 M HCl(aq), H2SO4(aq), HsPO4(aq) ve HCIO4(aq) c¢ozeltilerinde

elektrokimyasal olarak polimerlesmemistir.

- Polimerlerin DMSO c¢dzeltileri ile yapilan kriyoskopi élgcimlerinden PAT-EP
ve PAT-KP’nin molekdl kutleleri sirasiyla 7322 ve 28517 g/mol olarak

bulunmustur.

- Her iki ydntemle de gerceklestirilen polimerlesmelerde polimere déntsim
zaman ve sicaklikla artmistir. Artan FeCl36H-O miktari da PAT-KP
olusumunu artirirken, artan monomer derigimi her iki ydntemde de
polimere dénisimi olumsuz etkilemistir. Elektrokimyasal polimerlesmenin

aktivasyon enerjisi 13.5 kj/mol olarak bulunmustur.
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PAT-EP’nin iletkenligi 10 S/cm ve PAT-KP’nin iletkenligi ise 10 S/cm
degerlerinde Olgulmugstar. PAT-EP |, ile vakum altinda doplandiginda

iletkenliginin 1072 S/cm degerine yiikseldigi gérilmistir.

FT-IR ve 'H-NMR analizleri PAT-EP olusumunda polimerlesme
tepkimesinin tiazol halkasi agilmadan halkaya bagli —-NH. gruplar
Uzerinden ilerledigini, PAT-KP’nin olusumunda ise tiazol halkasinin

acildigini gbéstermistir.

Elementel, Volhard ve EDS analizleri PAT-KP’nin yapisinda demir ve klor
bulundugunu géstermistir. Ayrica sonuclar FeCl36H.0 ile birlikte polimerin

yapisina az miktarda 1,4-dioksanin da tasinmis oldugunu gdstermistir.

DSC analizleri ile PAT-EP’nin Tg'sinin 139°C ve PAT-KP’nin Tg’sinin ise
126°C oldugu bulunmustur. TGA analizleri her iki polimer icin de Ug¢
basamakli bir kiitle kaybi géstermis olmasina ragmen, PAT-KP’nin termal

bozunuma daha dayanikl oldugu géraimustar.

Sabit potansiyelde elde edilen PAT-EP’nin DMSO igindeki ¢dzeltisi camsi
karbon elektrot ylzeyine damlatilip ¢6ztGcinin ugurulmasiyla hazirlanan
PAT-CK elektrotu anodik siyirma voltametrisi  ydntemiyle Cu®*
analizlerinde kullanilmistir. PAT-CK elektrotu ile (-)700 mV’ta yapilan
zenginlestirme calismalari Cu®* zenginlestirme siiresinin 20 dakikada

maksimuma ulasgtigini gostermistir.
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PAT-CK elektrotu ile yapilan ¢alhismalar CK elektrotunun PAT ile modifiye
edilmesinin CK elektrotunun Cu?* iyonlarina karsi olan hassasiyetini cok
fazla degistirmedigini ancak, CK elektrotu ile (-)30 mV’ta ylkseltgenen
bakirin modifikasyon sonrasi (-)125 mV’ta yikseltgenmesi PAT-CK’nin
CK’dan farkli 6zelliklere sahip bir elektrot oldugunu ve Cu®** analizlerinde

kullanilabilecegini gdstermistir.

PAT-CK elektrotunun Cu?* iyonlarina karsi duyarlihdi zenginlestirme
cOzeltisi pH’s1 1-2 arasinda oldugunda maksimuma ulagsmaktadir. Elektrot
calisilan kosullarda, 2.0x10™° ve 10.0x10° M derisim arahginda Cu?

iyonu derisimlerini belirlemede etkindir.

Pt Uzerine sabit potansiyelde PAT kaplanarak hazirlanan PAT-Pt elektrotu
Ag" analizlerinde kullaniimis ve Ag" iyonlarini belirlemede Pt elektrottan
daha duyarli oldugu goérilmustir. PAT-Pt elektrotunun Ag* iyonlarina kargi
maksimum duyarlihda elektrotun pH’si 3’e ayarlanmig zenginlestirme
cOzeltisinde 4 dakika bekledikten sonra ulastigi ve artan sire ile

duyarlihginin sabit kaldig bulunmustur.

PAT-Pt elektrotuna zenginlestirme islemi dncesinde negatif 6n potansiyel
uygulandiyinda PAT-PT elektrotunun Ag* iyonlarina karsi duyarhihdinin 6-

7 kat arttigr gdézlenmistir.
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- Calisilan kosullarda, 0.5x10™* ve 2.0x10™* M Ag® iyonu derisimleri
arasinda PAT-Pt elektrotunun Ag* iyonu derisimlerini belirlemede etkin bir

elektrot oldugu bulunmustur.

- Zenginlestirme ¢o6zeltisinde bulunan Pb®** ve Cu®* iyonlan PAT-Pt
elektrotunun Ag* duyarlihdini derisimlerine bagli olarak olumsuz ydénde
etkilerken, Ni#*, Co®** ve AI** iyonlarinin herhangi bir etkiye neden

olmadiklar géralmustar.
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