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OZET

METAL DESTEKLI POLI(SODYUM 4-STIREN SULFONAT)(PSS)
KATKILANMIS POLIANILIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
UYGULAMA ALANLARI

BABADAG, Simay
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans tezi
Danisman: Prof. Dr. Muzaffer CAN
12.09.2018, 84 sayfa

Bu tez calismasinda, Polianilin (PANI), Noétral Polianilin (NPANI), ¢inko iyonu
katkilanmis nétral polianilin (NPANI-Zn?*) ve metal destekli PSS katkilanmig
polianilin (NPANI-Zn+-PSS) iletken polimerleri sentezlenmistir. ilk defa, Zn2*
iyonu varliginda ve asitsiz ortamda polianilin polimeri sentezlendi. Bu
sentezde, proton asidi yerine Zn?* iyonu kullanildi (anilin sadece asidik
ortamlarda polimerlestiriimektedir). Bilindigi gibi, Zn?* iyonu Lewis asidi
Ozelligine sahiptir. Polimerlerin sentezinde yukseltgen olarak amonyum
peroksidi sllfat, (NH4)2S20stuzu  kullaniimigtir.Sentezlenen  polimerler,
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isini kirinim difraktometresi (XRD),
enerji dagihmli X-ray spektrometresi (EDS), fourier dénisumli infrared
spektroskopisi (FTIR), ultraviyole-gorandr bolge spektrofotometresi (UV-
gor), termal analiz (TGA, DTA) ve elektriksel iletkenlik élcimleri ydntemleri
kullanilarak karakterize edilmiglerdir. Yapilan ¢aligmalar, polianilin polimerine
Zn?>* iyonu ve Zn** iyon destegi ile PSSnin katkilandigini
gOstermigstir.Sentezlenen polimerlerin kirletici bir boya olan metilen mavisinin
bozunmasi Uzerinde fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Polimerlerin
fotokatalitik etkilerine, kirletici miktari, zaman, karanlik ortam ve UV i1g1ginin

etkisi ayrt ayr arastinimigtir. Elde edilen deneysel sonuglar, Kkirletici



miktarinin, zamanin ve UV isidinin fotokatalitik bozunma Uzerine etki ettigini

gOstermisgtir.

Anahtar kelimeler:Polianilin, Nétral Polianilin, Poli( sodyum 4-stiren sulf

onat), Fotokatalizér, Cinko Katkili Polianilin



ABSTRACT

METAL SUPPORTED POLY (SODIUM 4-STYRENE SULFONATE) (PSS)
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION AREAS OF
POLYANILINE

BABADAG, Simay
Kirikkale University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Department of Chemistry, GraduateThesis
Supervisor: Prof. Dr. Muzaffer CAN
12.09.2018, 84 pages

In this thesis study, conductive polymers, which are polyaniline (PANI),
neutral polyaniline (NPANI), zinc ion doped neutral polyaniline (NPANI-Zn?*)
and metal supported PSS-doped polyaniline (NPANI-Zn?*-PSS) were
synthesized. For the first time, polyaniline conducting polymer was also
synthesized in the presence Zn?* ion and in the without proton acid media.
Zn?* was used instead of the proton acid in this synthesis (aniline is only
polymerized in acidic medias). As it was known, the Zn?* ion has Lewis
acidity property. Ammonium peroxy disulfate, (NH4)2S20swas used as the
oxidant in the synthesis of the polymers. Synthesized polymers are
characterized using by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
diffractometry (XRD), energy dispersive X-ray spectrometry (EDS), fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible region
spectrophotometer (UV-vis), thermal analysis (TGA, DTA) and method of
measuring electrical conductivity. Spectroscopic studies have shown that
polianiline polymer is doped with Zn?* ion and PSS with Zn?* ion support. In
addition, the photocatalytic activities of the synthesized polymers have been
investigated on the degradation of methylene blue, which is a contaminating
dye. The amount of pollutants, time, dark environment and UV light effect

were individually investigated on the photocatalytic effects of the polymers.



The experimental results obtained have shown that time, UV light and the

amount of pollutants effect on photocatalytic degradation of dye.

Key words: Polyaniline, Neutral Polyaniline, Poly (sodium 4
styrenesulfonate), Photocatalyst, Conductive Polymer, Zinc

doped Polyaniline.
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1.GIRIS

Uygun kosullarda monomer adi verilen kiguk molekuller, polimerizasyon
tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparak polimer molekullerine
donugurler. Bu kimyasal baglarla ¢ok sayida kuguk molekulin ardarda
baglanmasi uzun, zincire benzer blyuk bir molekul verir. Polimer biliminde,
polimer zinciri, polimer molekulli ve makromolekil kavramalari birbirleri

yerine kullanihr[1].

Polimerleri kimyasal maddelerden ayirmak icin bilinen en onemli 6zelligi,
molekullerinin buyukligudur. Bu sebeple polimer kelimesi butin yuksek
molekdl agirhkh maddeleri igerir. GuUnlik hayatimizin hemen hemen her
yerinde yaygin olarak kullanilan polimerler, plastik, bazi boyalar, kauguk,

sentetik lif ve yapistiricilar gibi Grtnlerin temel maddesidir[1].

Gunumuzde suni polimerler, son 40-50 yil icinde buylk gelisme gdstererek
hacim olarak metallerle hemen hemen esgit oranda kullaniimaya baslanmistir.
Polimer teknolojisi gelismis ve gelismekte olan Ulkelerde buylime hizi
%10’dan fazladir. Oniimiizdeki yillarda polimerik malzemelerin birgok alanda
diger malzemelerin yerine alternatif malzemeler olarak kullanilmasi ve
dunyada yillik polimer dretiminin 300-400 milyon ton olmasi bekleniyor[2].
1970’li yillardan itibaren bazi polimerlerin iletken Ozellik gosterdikleri
belirlenmis ve bu tarihten sonra yalitkan polimerlerle birlikte iletken polimerler

de 6nemli bir arastirma konusu olmustur.

lletken polimerler icerisinde en ¢ok arastirilan ve (izerinde en ¢ok calisma
yapilan iletken polimer PANPdir. Cunku polianilin diger iletken polimerlere
gbre pek ¢ok Ustin 6zellige sahip ve en ¢ok uygulama alanina sahiptir.
Uygulama alanlarindan bazilari; sarj edilebilen piller [3], membranlar[4],
korozyon oOnleyici kaplamalar[5], elektronik devrelerin[6] yaninda gaz[7],



pH[8], enzim[9] ve DNA sensorleri[10] gibi oldukga genis ¢apli bir uygulama

alanina sahiptir.

iletken polimerlerin kolay islenebilme, hafiflik, esneklik, kimyasal inertlik,
estetik goérinim ve korozif olmamalari kullaniminin ve uygulama alanlarinin
artmasini saglayan temel 6zelliklerdir. iletken polimerlerin birgok olumlu ve
uygulanabilir Ozellikleri olmasina ragmen zayif ¢ozunurluk ve mekanik
Ozellikleri kullanim alanlarini kisittamaktadir. Olusan bu olumsuzluklarin
onune gegcmek amaciyla, kopolimer ve bazi kimyasal maddelerle iletken

polimerlerin kompozitleri hazirlanmistir[11].

Bu tez calismasinda, polianilin (PANI), nétral polianilin (NPANI), ¢inko iyonu
katkilanmis nétral polianilin  (NPANI-Zn?*) ve ¢inko iyonu destekli Poli
sodyum 4-sitiren siilfonat (PSS) katkili polianilin ((NPANI-Zn?*-PSS) iletken
polimerleri sentezlenmis ve c¢esitli spektroskopik metotlarla karakterize
edilmistir. Noétral Polianilin'e Zn?* ve Zn*?-PSS katilmasinin kompozit yapi
olusturmadigl aksine polimer yapisina girmis kimyasal bir bilesik oldugu

belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. iletken Polimerler

Polimerler uzun yillar sadece yalitkan ve elektrigi iletmeyen maddeler olarak
bilinmekteydi. iletken polimerlerin énemi ve ileri bir malzeme olarak kullanim
potansiyeli, 1980’li yillardan sonra anlasiimigtir. Yapilan c¢alismalarla,
polimerlerin (poliasetilenin) hemen hemen bir metal gibi iletken olabilecegi
goOsterilmis ve bu c¢alismalarla polimerlerin hep vyalitkan olma 06zelligi

dusuncesi de degistirilmistir.

2.1.1. iletken Polimerlerin Tarihgesi

College of London hastanesinde profesoér olan Dr. H. Letheby’in iletken
polimerler hakkindaki caligsmalari 1862'de ilk kez iletken polimerlerin kimyasal
reaksiyonunu analiz etmesiyle baglamigtir. Dr. H. Letheby’'in yaptig
calismalarda anilin sulfatin elektropolimerizasyon ile platin elektrot Gzerine

mavimsi bir kati tabaka haline geldigini gostermistir[12].

Poliasetilen, uzun vyillar yalitkan olarak bilinen siyah toz halindeki bir
polimerdir. Natta ve arkadaslari Al(Et)s /Ti(OPr)s baslaticisi kullanarak
asetileni ilk kez 1958’de polimerlestirmislerdir[12]. Polimerlestirilen asetilen
yuksek molekul agirhgi, yuksek kristallik gibi 6zelliklere sahiptir.

Hideki Shirakawa, deneysel bir hata sonucu metalik goérunumlu fakat
yeterince iletken olmayan gimus renkli poliasetileni bir film hazirlamistir.
Ziegler Natta katalizrinin bu calismada normalden 1000 kat daha fazla
kullanildigi fark edilmistir. Shirakawa ydntemiyle Uretilen poliasetilenin bir
yukseltgen ile katkilanmasi (dop edilmesi) sonucunda iletkenliginin arttigi

gOrulmustar.



1977 yilinda, Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger, yaptiklari ¢alismalarinda
Ziegler Natta katalizoru kullanilarak poliasetilen filmlerin brom, klor ve iyot
buharlariyla etkilestiriimesi sonucu ilk iletkenliginden 10° kat daha ¢ok iletken
Ozellik kazandigi ve mekanik Ozelliklerinin gelistigi anlasiimistir[13].
Katkilanmis poliasetilenin iletkenligi bu metotla 10> S/m’ye kadar
cikartiimistir. Bu iletkenlik degeri bilinen en iyi yalitkan malzemelerden biri
olan teflonun iletkenliginden (106 S/m) gok gok ylksektir. “lletken Polimer”
terimi  bu c¢alismalarla beraber gun vyuzine ¢ikmistir[13].Shirakawa,
MacDiarmid ve Heeger iletken polimerlerin gelisimiyle ilgili calismalar ile

kimya alaninda 2000 yili Kimya Nobel Odiiliine laik gérilmistr.

En yaygin olarak arastirilan ve Uzerinde en ¢ok caligilan iletken polimerler,
pirol, anilin ve tiyofen monomerlerinden sentezlenen polipirol (PPy), polianilin
(PANI) ve politiyofendir (PTh)ve bunlarin  formalleri  Sekil 2.1.de
gosterilmistir[13].

_/\__O_ /\E“

PTh

Sekil 2.1. En ¢ok Uzerinde galigilan iletken polimerler

Polianilin ve Polipirol benzersiz kimyasal ozellikleri ile beraberindeki diger
Ozellikleri sayesinde; yuksek iletkenlikleri, kolay sentez ve isil, gevresel ve
kimyasal etkilere dayaniklilik bakimindan avantaj saglamaktadir. Fakat
endustriyel uygulamalarda dusuk islenebilirlik ve disuk mekanik 6zellikleri

sorun yaratmaktadir. Yalitkan materyallerin iletkenlikleri 1012 S/cm iken,



Sekil 2.2'de gorildiga gibi iletken polimerlerin iletkenlikleri 10°ve 10? S/cm
araliginda yer alir[13].
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Sekil 2.2.Bazi maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degeriaraliklar

2.1.2. Polimerde lletkenlik Mekanizmasi

Katkilanmamig polimerler elektriksel acidan yalitkan olarak
tanimlanmiglardir. Bunun sebebi, polimer zincirindeki atomlarin kovalent
baglarla bagli olmasidir. Bu polimerler katkilandigi zaman iletkenlikleri
yalitkanlardan metallere dogru degismektedir. iletken bir polimerin temel
Ozelligi polimerin ana zincir boyunca konjuge cift baglarin olmasidir.
Konjugasyon, karbon atomlari arasindaki baglarin sirasiyla degisen tek ve
cift baglar seklinde dizilmesiyle olusan molekul sekline denir.

Her cift bagda daha az lokalize olmug ve daha zayif (%30) bir “pi” (11) bagi
bulunur. Yalniz bu konjugasyon olma durumu, polimer maddeyi iletken

yapmak icin yeterli dedgildir. Polimer zincirinde konjugasyon hatalari



olusturmak ve bu hatalar katki (dopant) maddeleri adi verilen maddelerle
kararh kilmak, yani katkilamak polimerlerin iletkenligini arttirilabilir[14]. Bir
polimerin iletkenligi, katkilanma derecesi, katki maddesinin yapisi ve diger

polimerler ile karigimi gibi kimyasal yontemlerle ayarlanabilir[15].

Notr durumdaki en yaygin iletken polimer formlari, "konjuge polimer" adi
verilen izolatorlerdir. Notr konjuge polimerler kimyasal veya elektrokimyasal
redoks reaksiyonlart yontemi ile yari iletken veya iletken hallere

donustardlebilir[15].

Karbon atomlari ile doyurulmug kovalent bagli molekullerde degerlik
elektronlarinin delokalizasyonu s6z konusu degildir (iletkenlik, elektronlarin
serbestce hareket edebilme yetenedi olarak bilinir). Elektriksel iletkenlikten,
iletkenlik bandinda, degerlik bandinda ya da band esigindeki yeni bir enerji
duzeyinde bulunan giftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu elektronlarin

uygun yonde hareketini ise sisteme uygulanan potansiyel saglar[16].

Polimer molekillerinde atom sayisinin ¢ok fazla olmasi bag ve antibag
orbitallerinin sayisini ve dolayisiyla fazla sayida molekal orbitallerini
olusturmaktadir. Bag orbitallerinin gakismasi sonucu olusan banda degerlik
(valans) bandi, antibag orbitallerinin cakismasi ile de iletkenlik bandi
olusmaktadir (Sekil 2.3). Bu iki band birbirinden band arali§i olarak bilinen bir

enerji arahgi ile ayriimaktadir[17].
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Sekil 2.3.0rta buyuklUkteki polimer molekilinde bag ve antiba§ orbitallerinin

olusumul[17].

Degerlik bandindaki elektronlarin 1s1 veya Isik uyarisiyla bir Ust enerji
seviyesine geg¢mesi saglanabilir. Yeterli enerjiye ulasan elektronlar iletkenlik
bandinin en alt seviyesine yerleserek iletkenligi saglar. Ancak yalitkanlarda
bu esik elektronlarin gecisine izin vermeyecek kadar genigtir. Yari-
iletkenlerde ise band esik enerjisi, iletkenlerden buyuk yalitkanlardan ise
kGguktar. Sekil 2.4.’de gorulen Maddelerin iletken, yalitkan ve yariiletken
olarak siniflandiriimasinda katilardaki sematik enerji bandi enerjisinden
yararlanilir. Yalitkan maddelerin band diyagrami ile yari iletkenin band
diyagrami birbirine benzer, aralarindaki farklihk ise band gap araliklaridir
(Eg). Yar! iletkenlerin band gap araligi yaklasik 102 elektron volt (ev) ile 108
ev araliginda degerlere sahiptir ve arali§i yalitkanlara goére daha kuguktar.
Yalitkanlarin Eg’leri ise bu degerlerden daha yuUksektir[18].Bu enerji
degerlerinin bir sonucu olarak iletken polimerler olarak adlandirilan polimer

grubu, yaltkanlar ile metaller arasinda bir degerde iletkenlige sahiptirler[16].
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Sekil 2.4. Katilardaki sematik enerji band diyagrami

2.1.3.iletken Polimerlerin Redoks Yapilari

Elektrokimyasal olarak yukseltgenme Ozelligine sahip iletken polimerler
redoks Ozelliklere sahiptirler. Klasik yariiletkenleri tanimlamak igin kullanilan
mekanizmalar ile iletken polimerler i¢in kullanilan tanim birbirlerinde oldukga
farkhdir. Bu nedenle iletken polimerlerin elektronik 6zellikleri standart band
teorisi ile agiklanamaz.Konjuge 1r-sisteme dahil edilen mobil yuk tasiyicilar ile
iletken  polimerlerin iletkenligi, katkilanma vyoluyla saglanir.iletken
polimerlerdeki elektronik olaylara agiklik getirmek igin, kati hal fizigi bilim
adamlari tarafindan, soliton, polaron ve bipolaron igeren yeni kavramlar
Onerilmistir[19]. Soliton yapilar; G¢ sekilde olabilir. Bunlar, nétral soliton
(nétral radikalik yapilar), negatif solitonlar (anyon radikalleri) ve pozitif
solitonlar (katyon radikalleri)’dir (Sekil 2.5.).
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Sekil 2.5.Nétral soliton, negatif soliton, pozitif soliton

Yukseltgenmebasamaginda konjuge polimerden elektron veya elektronlarin
cikarilmasi (polimerlerin pozitif yapmasi) ile polaron ve bipolaron yapilar
olusur(Sekil 2.6.).

Zincir Uzerinde yukseltgenme ile olusan polaron ve bipolaronlar yapilar tekrar
potansiyel altinda eski haline tersinir olarak dénebilmektedir. Pozitif polaron
ve bipolaron yapilari katki maddesi anyonlari tarafindan stabilize edildigi igin
iletken polimer vyukseltgendiginde veya indirgendiginde katki maddesi

anyonlari polimer zincirleri arasina hareket edebilmektedir[20].

Sicakhk 0 K’ da, saf bir yarimetalin bir bandi hemen hemen dolu, digeri ise
nerdeyse bostur. Bu nedenle metalik davranis gosterir. Ancak 0 K’ da saf

yariiletkenler yalitkandir.
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Sekil 2.6. Polaron ve bipolaron olusumu

2.1.4. Polimerlerde Katkilanma (Doplanma)

Bir polimerin iletken 06zellik gosterebilmesi icin en o6nemli temel sart,
yapisinda konjuge c¢ift baglarin olmasidir. Konjuge ¢ift baglar igeren
polimerler kimyasal olarak bir ylkseltgen veya indirgen ile veya
elektrokimyasal olarak pozitif (+) ya da negatif (-) yUklerle yiklenebilirler.
Polimer zinciri Uzerinde olusturulan bu (-) veya (+) yukli merkezler anyonlar
veya katyonlar tarafindan kararl kilinarak korunurlar. Polimer zincirindeki bu
(+) veya (-) yuk merkezlerinin kararli kilinmasi ic¢in kullanilan iyonik
maddelere Katki (dopant) maddesi[21], polimer zincirine bu iyonlarin
elektrostatik olarak baglanmasi iglemine ise “katkilama islemi” adi verilir.

Polimer zinciri GUzerinde polimerin ylkseltgenmesi ile (+) yukli merkezler
olusturuluyor ve bu merkezler anyonik iyonlarla kararl kiliniyorsa bu islem n-

tipi katkilanma olarak, polimer zinciri Uzerinde polimerin indirgenmesi ile (-)
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yukli merkezler olusturuluyor ve bu merkezler katyonik iyonlarla kararli
kiliniyorsa bu islem de p-tipi katkilanma olarak adlandirilabilir. Polimer zinciri
uzerindeki yukli merkezlerle katki maddeleri arasindaki etkilesme,
elektrostatik ¢ekime dayali bir etkilesmedir. Konjuge polimer zincirleri
arasindaki etkilesmeler ya van der Waals kuvvetleri ya da Hidrojen baglari ile
oldudu icin, katki maddelerinin (iyonlarin) zincirler arasi giris ¢ikisi kolaydir.
Yukseltgeme ya da indirgeme surecinin sonucu olarak iyonlarin yariiletken
polimer zincirleri arasina rahatlikla girmesi yukseltgenme ve indirgenme

islemini kolaylastirir.

lletken polimerlerin katkilanmasi icin en ¢ok kullanilan bazi katki (anyonik ve
katyonik) maddeleri; klortr (CI), proton (HsO*), perklorat (ClO47), sodyum
(Na*), tetrafloroborat (BF4’), p-toluen sulfonat (CHs-CsHs-SO3), triflorometan
sulfonat (CF3SOz3’), hegzaflorofosfat (PFe), polistirensulfonat (-CH2CH(CsH
4S03)-)n"™

Katki maddeleri ClO4 veya Na* gibi kiguk anyonlar olabildikleri gibi
polielektrolit olarak da adlandirilan poli(stiren sulfonik asit) ve poli(vinil

sulfonik asit) gibi buyuk polimerik turler de olabilir.

Katkilama maddeleri, iletken polimerlere sentez sirasinda katilabildikleri gibi
ayni zamanda sentezden sonra kimyasal veya elektrokimyasal olarak da

yapliya katilabilirler.

Polimerlerin konjuge ¢ift baglara sahip olmasi ve polimer zinciri Uzerinde (+)
veya (-) yukli merkezlerin olusmasi polimerlerin iletken 6zellik kazanmasi
icin en 6nemli temel sartlardir. Polimerlerin iletkenliklerinin degisimi (iyi veya
kotl olarak), tamamen kullanilan katki maddelerine baghdir[21]. Dusuk
iletkenlige sahip (10° —10° S/cm) katlanmamis bir konjuge polimer,
katkilanma ile metalik (1-10* S/cm) iletken bir yapida olan katkil iletken
polimere donusturulebilmektedir.
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Polimerlerin elektrik, elektronik, optik ve manyetik 6zelliklerinde degigiklik
bilinen ve genellikle kiguk (<% 10) stokiyometrik olmayan kimyasal turlerin
kontrolli olarak katkilanmasi ile saglanabilir[19]. Kontrol edilebilir bir
katkilama ile degisik iletkenlik degerlerinde polimerler elde edilebilir. Iyodir
(I ile katkilanmis poliasetilen elde edilmistir. Bu polimerin iletkenlik degeri
10° S/cm’dir ve bu deger bakirin iletkenlik mertebesine yakin bir degerdir(2x
107 S/cm'dir)[19].

2.1.5. iletken Polimerlerde Atlama (Hopping) Olayi

Bir polimerin iletken 6zellige sahip olmasi temel sart uzun konjugasyonun
olmasidir. Ancak bu sart yeterli degildir. Polimerlerin iletkenlikleri Gzerine
polimer zincirinde elektronik yukun hareketini agiklayan baska bir faktorde
vardir ki bu faktére de atlama (hopping) denilmektedir[22]. Bir nétral soliton
kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin bir zincirdeki yUkli solitonla
etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar ve yuk

bu sekilde tagsir.

Polimer zincirindeki elektronik yukin hareketi ti¢ sekilde olmaktadir[23] (Sekil
2.7). a) Zincir uzerinde yukun tasinmasi b) Zincirler arasinda yukun

tasinmasi c) Partikuller arasinda yukun taginmasi.

Sekil 2.7. a.Zincir Gzerinde yukun tasinmasi, b. Zincirler arasinda yukun

tasinmasi, c. Partikuller arasinda yukin tagsinmasi
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YUk tastyicilarin hareketi atlama (hopping) olay! zincirlerin birbiri arasinda
yuk transferi saglamasi ile bir molekilden diger molekile gecisi ile saglanir.
lletkenligi saglayan yiiklerin, zincirler arasindaki hareketi atlama kurali olarak
bilinir. Indirgenme ve yiikseltgenme ile iyonik haldeki yiklerin bir molekiilden
digerine gegcisi ile polimer zinciri Uzerinde gerceklesen bu tepkime

mekanizmay! aciklar[23].

2.2. iletken Polimer Sentezi

lletken polimerler pek ¢ok ydntemlerle sentezlenebilmektedir. Bunlardan
bazilari; kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon,
fotokimyasal  polimerizasyon, emdulsiyon  polimerizasyonu, katiima
polimerizasyonu ve piroliz yontemidir. Bu yontemler icerisinde iletken polimer

sentezi igin en sik kullanilan yontemler ise;

s Elektrokimyasal Polimerizasyon,
% Kimyasal Polimerizasyon,

< Piroliz,

yontemleridir.

Kimyasal ve elekektrokimyasal yontemlerin her ikisinde de polimer sentez
mekanizmas! ayni basamaklardan olusmaktadir. Once, monomerden bir
elektron koparilarak monomer katyon radikalleri olusturuluyor. Olusan katyon
radikalleri radikalik merkezlerden birleserek dimer dikatyonlarini ve daha
sonra ise dimer dikatyonlari iki proton kaybederek notral dimerleri
olusturuyor. Monomerlerde olusan tepkimeler bu kez sirasiyla dimer, trimer,
tetramer ve oligomere kadar devam ediyor, polimer olusumuyla sonlaniyor.
Her iki yontem igin dnerilen genel polimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.8.'de

verilmigtir[18].
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Sekil 2.8. Anilinin kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonu igin 6nerilen

mekanizma[18].
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2.2.1. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi, iletken polimerlerin uygulama
alanlarinda kullanilan ¢ogu yontemlerden biridir. Digardan uygulanan
potansiyel ile destek elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki ¢dzUnen monomerin
yukseltgenmesiyle radikal katyonlarin olusumu ile gergeklesir[24]. Eskilere
dayanan bir yontem olan elektrokimyasal polimerizasyon iletken polimer
sentezinde kullaniimig, farklh tekniklerle beraber ginimuizde de en ¢ok

kullanilan bir yontem olmustur[25].

Elektrokimyasal olarak iletken polimerin ilk sentezi Letheby tarafindan
yapilmistir[26].Bu ¢alismadan sonra ve Ozellikle ginumuzde, elektrokimyasal

yontem, iletken polimer sentezinde en ¢ok kullanilan bir yontem olmustur.

Elektrokimyasal polimerizasyon uglu elektrot sistemi ve destek elektrolit
iceren tek ya da cift bolmeli hucrelerde gergeklestirilir. Elektrokimyasal
polimerizasyonda, hucre igerisinde bu U¢ elektrotla birlikte monomer, ¢ozlcu

ve destek elektrolit bulunur.

Standart Uclu elektrot sistemi calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans
elektrottan olusur. Polimer filmleri ylkseltgenme iglemi ile olustugu igin
elektrotlar oksitlenmemelidir. Bu yizden ¢alisma elektrodu olarak platin (Pt),
altin (Au) ve kalay oksit (SnO2) substratlari, indiyum kalay oksit (indium tin
oxide, ITO) ve paslanmaz substratlar olan inert tirler olmahdir. Karsit elektrot
olarak Pt, Au, Ni vb. kullanilabilir. Referans elektrot olarak da doygun kalomel

elektrot veya gumus/gumaus klortr (Ag/AgCl) elektrot kullanilir.

Destek elektrolit olarak R4NX genel formul ile ifade edilebilen (R: Alkil, aril
radikali ve X= CI, Br,, I, ClO4, BF4", PFs, CF3SO3s", CH3CsH4SO3") quaterner
amonyum tuzlari pek ¢ok ¢ozucude kolay ¢ozundukleri igin kullaniimaktadir.
Cozucu olarak, monomerin ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzun
¢Ozunurligune ve inertligine bagl olarak pek ¢ok ¢dzicude kullaniimistir[27].

DusUk anodik ylkseltgenme potansiyeline sahip, elektrofilik slbstitisyon
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reaksiyonlarina kargi duyarli ve polimerlestigi zaman polimer yapisinda
konjuge durumda ¢ift bag olusturabilen monomerler kullanilarak
elektrokimyasal yontemlerle iletken polimerler sentezlenebilmistir. Cizelge
2.3. de iletken polimer sentezinde kullanilan bazi monomerler ve bunlarin

yukseltgenme pik potansiyelleri verilmistir[28].

Cizelge 2.3. Bazi aromatik bilesiklerin ylikseltgenme potansiyelleri.

Monomer Yiikseltgenme Potansiyeli
(V) (SCE)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0.91
Piren 1.30
Karbazol .82
Anilin 0,71

Uygun bir Elektrokimyasal Cihaz kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon
islemi  potansiyostatik, galvanostatik ve potansiyodinamik olarak
gerceklestirilebilir. Kullanim alanina bagh olarak bu 3 yontemden biri tercih
edilebilir. Genellikle potantiyostatik kosullar ince filmler elde edebilmek igin,

galvanostatik kosullar ise kalin filmler elde edebilmek igin kullanihr[29].

2.2.2. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyonda oldugu gibi
yukseltgen 6zellige sahip bir kimyasal madde ile 6nce monomerlerden katyon

radikalleri ve daha sonraki basamaklarda ise dimer, trimer, oligomer katyon
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radikalleri olusturulmaktadir. Uygun kimyasal madde kullanilarak olusturulan
butin katyon radikalleri, radikalik merkezlerden birleserek polimerizasyon
olayini gergeklestirirler (Radikalik Polimerizasyon)[30-31-32].Tum konjuge

polimerler bu yontemle sentezlenebilir.

Kimyasal polimerizasyonlarda, yukseltgeyici ajan olarak amonyum peroksi
disllfat ((NH4)2S20s), demir iyonlari (Fe3*, Fe?*), potasyum dikromat
(K2Cr207), hidrojen peroksit (H202), serik nitrat HsCeNsOis gibi maddeler
kullanilir. Bu yUkseltgeyici ajanlar uygun ¢ozeltide monomerleri yukseltgeme

yetenegdine sahiptir[33].

Kimyasal oksidatif polimerizasyon genellikle polimerizasyon ¢o6zeltisinin
renginin degismesiyle izlenir. Renksiz ¢ozelti bir sure sonra mavi ya da koyu
mavi renk alir. Bu dimerlerin ve oligomerlerin olugstugunun bir gostergesidir.
Kimyasal polimerizasyon ¢ozeltinin tamaminda gergeklesir ve sonugta elde

edilen polimerler ¢éziinmeyen katilar seklinde ¢okerler[33].

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir ¢gdzicude
¢Ozullp, bir ylkseltgen veya indirgen madde ya da katalizér kullanilarak
polimerlestirilir. Ylkseltgen veya indirgen madde genellikle bir asit, baz veya
tuzdur. Bu yontem kullanilarak yapilan polimerlesme ile ucuz bir maliyetle
istenilen miktarda Urin elde edilebilmektedir. Bu yontemde polimerlesme
sirasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza edilmesi, uygun katkilama

maddesi veya katalizor kullaniimasi dikkat edilmesi gereken noktalardir[33].

2.2.3. Piroliz

Eski yontemlerden olan piroliz iletken polimer sentezinde polimerin isitilarak
yapisindan azot, oksijen ve halojen gibi heteroatomlar uzaklastirilir. Zincir
boyunca devam eden bozulmalar sayesinde serbest radikaller olusarak yuk

tastyicilarin sayisi ve hareketliligi artar. Isi ile uyarilan radikallerin olusumu

17



serbest radikali olusturmak icin elektron alici veya verici olarak davranir
vekonjuge yapida surekli bulunurlar. Bu sekilde Urln elde edilmesi polimerin

baglangigtaki formuna, yapisina ve piroliz sartlarina baglidir[24].

2.3. Polianilin (PANI)

lletken polimerlerin islenebilir olmasi ve yiik aktarma yetenegine sahip olmasi
gerekmektedir. Bu iletken polimerlerden biri polianilindir. Polianilin (PANI)
iletken polimerlerin bir ailesi arasinda essizdir ve yari iletken 6zelliklere
sahiptir[34].

Polianilin, iletken polimerler arasinda bilinen en eski ayni zamanda zengin
kimyasi ve ¢ok cesitli isleme yontemleri nedeniyle polianilin son 50 yilin en
cok calisilan iletken polimerleri arasindadir[33-35]. ilk olarak 1834 yilinda
organik polimer gibi melanin parcasi olarak organik formda "anilin siyahi"
olarak adlandiriimigtir. Melanin, bir polianilin etkilesimi yoluyla UV

maruziyetini dizenleyerek cildi koruyan dogal bir malzemedir[36].

Polianilin basit bir asit veya baz kullaniimasiyla protonlanan (katkili) veya
deprotonlanan (katkisiz), kararli, yapisal olarak iletken bir polimerdir. Asit
katkisl, polianilin molekullerinin iletkenligini artirabilirken protonlanmis
polianilin molekulleri, iletkenligini azaltmak i¢in bir bazla deprotonlanabilir
[34]. Polianilin tamamen indirgenmis leucomeraldine baz durumundan
tamamen oksitlenmig pernigranilin baz durumuna kadar cgesitli oksidasyon
durumlarini  gosterir.  Bunlar emeraldin, protoemeraldin, nigranilin ve

pernigranilin olarak isimlendirilmis ve yapilari $ekil 2.9.” da goésterilmistir[33].

18



(@)

Jeieisioleiotele

N N N N
JyoSooiooT
IO LI
HN N N N

Jeioleioteiolele
JsioVeiorsiolele

Sekil 2.9.Polianilinin gesitli oksidasyon durumlari a) Lékoemeraldin, b)
Pernigralin, c) Emeraldin,d)Nigranilin[18].

lletken polianiline, emeraldin tuzu (ES-PANI) adi verilir. Sekil 2.10.'da
goruldugu gibi emeraldin tuzu uygun bir bazla etkilestirildiginde, iletkenligini
kaybederek emeraldin bazina (EB) yani pernigraniline donusur[18].
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Sekil 2.10. Polianilininemeraldin baz ve emeraldin tuz formu (A: Dopant
maddesi)[18].

Emeraldin ve bazi durumlarda pernigranilinbaz formlari ¢esitli ¢éztculerde
¢Ozulebilir. Bu formlarin degisik c¢ozuculerde ¢ozinurluk o6zellikleri
incelenmigtir. Bu ¢dzlcller arasindamorfolin, batilamin, tetrametilire, m-

kresol ve diaminosiklohekzan vardir[33].

Sekil 2.11."de goérluldugu gibi Emeraldin bazi iki benzenoid birimleri ve bir

quinod biriminden olugur[18].
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benzenoit yapi kinoid yapi

Sekil 2.11.Benzenoit ve kinoid yap!

Polianilinin yari-iletken olmasi onu onemli bir polimer turi yapmaktadir.
Ayrica polianilinin diger polimerler gibi esnek olmasi onu uretim igin cazip

hale getirmektedir.

Son yillarda yapilan galismalarla PANI pilleri, jel ve kati pillere gore daha

uzun 6murld oldugundan, sarj edilebilir pillerde tercih edilmektedir.

PANI filmlerinin iletkenligi katkilanmayla arttigindan elektrokromik cihazlarda,
derigsik pH araliklarinda PANI c¢ozeltilerindeki renk degisiminden dolayi
indikator olarak[13],tv ekranlarinda, korozyon oOnleyici kaplamalarda ve
sensorlerde kullaniimaktadir[37].

2.3.1. Polianilinin iletkenligine Etki Eden Faktorler

2.3.1.1. Sentetik ortam sicakhgi

Sicakhk artisi ile metal gibi iletkenlik gosteren maddelerde iletkenligin

azaldigr goézlemlenirken, yari iletken maddelerde bu olayin tam tersi

iletkenligin keskin bir sekilde arttigi gdézlemlenmigtir. Polianilin yani emeraldin
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tuzundan dopant anyonunun uzaklagtiriimasi ile polianilin iletkenligini
kaybeder[38].

Anilin  monomeri Uzerine H2SO4 katkilanmasi ile hazirlanan polianilin
polimerinin -13 °C ile +2 °C aralidinda iletkenliginin, -6 °C’a kadar iletkenlikte
artis oldugunu, -6 °C'dan +2 °C’a kadar ise iletkenlikte keskin bir azalma

oldugu gosterilmistir[39].

Polianilinin dusuk sicakliktaki polimerlestirimesi ile uzun konjugasyonlu
yuksek iletkenlige sahip filmler elde edilmektedir ve bunlar yiksek iletkenlik

degerine sahiptir[40].

2.3.1.2. Nem etkisi

Deneysel ve teorik ¢alismalar, polianilin'in neme duyarli olugu elektronik
davranigini etkiledigi gorilmis. Ornegin, vakum altinda pompalamak,
buayudklik sirasina, dielektrik sabitinin azalmasina ve Curie duyarliiginin

artmasina bagli olarak iletkenlikte bir azalmaya yol acar[41].

Protonlanmis polianilinin dikkat gekici 6zelliklerinden biri de nem varligindan
dolayi iletkenliginin artmasidir. Bu etki uzun zamandir bilinirken, iletkenligin
nem igerigine bagimlihginin mekanizmasi hala belirsiz olusu bir¢gok yeni
arastirmanin konusu olmustur. iletim mekanizmasi igin ilk modellerden biri,
lokalize durumlar arasinda proton degisimli elektron (PEACE) iletimini iceren
NMR calismalarina dayanmaktadir. Chiang ve MacDiarmid 'in bakis agisina
gore, PAN-Cl'deki nem, aslinda, omurga zincirindeki ve anyonlardaki pozitif
yuk arasindaki elektrostatik etkilesimi azaltan klonlar1 ¢ozer.

Kuru ve nemli (% 50 nem orani) X-igini Kirinim verileri temelinde ise,

protonlanmis  polianilin  drnekleri neme maruz kalan polianilin
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numunelerindeki kristallilik derecesinin kurudan daha yluksek oldugu

sonucuna varildigi goéralmustar[41].

Standart vakum teknigi uygulanarak iletkenlige su buharinin etkisi de, sulu
ortamda sentezlenen PANI'nin emeraldin tuzunun absorpladigi nem
miktarinin, uzaklastiriimasi ve iletkenliginin olgulmesi ile arastiriimistir. PANI
slirekli vakum uygulanarak kurutulmus ve iletkenliginin 10 saatte 12 S cm™
'ye, 60 saat sonunda ise 4,0 S cmye distigli gorilmistir. Boylece vakum
altinda surekli su kaybeden PANI'nin iletkenliginde énemli azalmalar oldugu

gorulmustaur[42].

Sonu¢ olarak Polimerin yapisindaki nem, iletkenligi artirici  6zellik

gOstermistir[43].

2.3.1.3. pH etkisi

lletken polianilin sentezi igin ortamin pH’'sinin asidik olmasi gerekir. Asidik
ortam polimerizasyon hizini arttirmistir. Ortamin pH’si arttikga iletkenlik de

azalmistir[39].

MacDiarmid vd. (1985), calismalarinda polimerin sentezlendigi ortamin
pH’sinin, polimerin iletkenligi Uzerine kuvvetli etkisine dikkat gekmigtir. Bu
calismalarda pH= 8,5’e kadar arttirildiginda PANI'nin iletkenliginde 1,0x107
Scm? ile 1,0x10° Scm? arahiginda degisen 6nemli azalmalar oldugu

gOrulmustar[39].

2.3.1.4. Dopant etkisi

Dopant anyonunun yapisi polaron turlerin bipolaron turlere gegisinde etkili
oldugundan, PANI'nin sentezinde dopantin roli buyuktir. PANI'nin olusma
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hizi anyonun kuvvetliligine baghdir. Polimerin olusma hizinin HSO4 > CI- >

NO3> CIO4 sirasina gore azaldidi tespit edilmistir[44].

Dop edici maddelerin turt ve konsantrasyonu iletken polimerlerin iletkenligini
etkileyen énemli faktérlerden biridir. Birincisi, asit dopingi ikincisi ise redoks
dopingidir. Kuvvetli anorganik asitler kullanilarak emeraldin temel halinin
emeraldin tuzuna donudsturulduagu ve bu durumda es zamanl olarak polimer

o

zincirinin yapisinin da degistigi hal asit dopingi ile gergeklesir[44].

Redoks dopingi, protonlanma etkisi ile beraber yurur ve emeraldin temel
yapis! i¢in polimer zincirinde yuk tasiyicilarin hareketliligi ile ortaya c¢ikan
iletkenlikte 10’un katlari kadar artisa sebep olabilen bir faktordir[44].Ayni
zamanda belirli bir katki maddesi, tUm mukemmel ozellikleri saglayamaz.
Ornegin, eger yuksek iletkenlige ve vyiksek kristallilige sahip bir PANI
isteniyorsa, o zaman HCI gibi ku¢lk inorganik katki maddesi uygundur. Eger
bir kisi yuksek ¢ozunurlige sahip bir PANI istiyorsa, o zaman laurik asit gibi

uzun zincirli uzunluga sahip organik alifatik asit etkilidir[45].

2.3.1.5. Isisal ozellikler

Polianilin, yumusama sicakligi ya da erime sicakligina ulasmadan
bozunmaya baslamaktadir ve kimyasal yapisi degismektedir. Polianilinin
kimyasal yapisinda herhangi bir degismenin olmadigi 1sisal kararlilik bolgesi;
havada yapilan iglemlerde yaklasik 200 °C’ ye kadar olan bdlge olarak
belirtilmigtir[43].

2.3.1.6. Protonlama etkisi

Artan pH degerinin etkisi ile protonlanma derecesi artmakta bu da

Polianilin’in  yalitkan formundan iletken formuna gegiste Onemli rol
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oynamaktadir. Protonlamanin iletkenlige katkisi politiyofen ve polipirol gibi
diger iletken polimerlerde gézlenmez. Polianilin’deki bu davranisin ¢ énemili
sebebi vardir[33];

a) Polianilin’deki iletkenlik bandlari asimetrik dagilim gdsterdiginden,
iletkenlik bandi merkezlerinde band bosluklari olusmaz.

b) Halkadaki C atomlari ile N atomlari mm bagi elektron dagilimlarina yardimci
olan o6nemli etkenlerdir. Bu konfigurasyon diger iletken polimerlerinkinden
farklidir.

c) Polianilin’deki polimerin elektronik yapisi, elektron sayilari veya proton

sayilarinin degismesi ile degisir[33].

2.3.2. Polianilinin ve Tiirevlerinin Kullanim Alani

e Sensor yapiminda

e iyon segici elektrotlar
e Korozyondan korunma
e Gunes Enerji Hicresi

e Sarj olabilen pillerde

2.3.2.1.Sensor yapiminda

Gunumuzde duretilmis ve halen Uzerinde calisilmakta olan algilayicilar
bulunmaktadir. Sensodrler endustriyel amagcl elektrik/elektronik cihazlari
birbirine baglayan bir kopru gorevi gorurler. Askeri imkanlarin guglendiriimesi,
telsiz iletisimi alanindaki geligmeler, insan ve gevrenin korunmasi gibi en

onemli nedenler sensorler igin farkli uygulama alanlari olusmustur.

25



Basing, sicaklik, nem ve kimyasal maddelerin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin degisimini takip etmek ve bu degisiklikleri onlemek amacl yeni
ve gelismis sensorlere ihtiyag duyulmaktadir. Sensorleri pH sensoérleri, gaz

sensorleri ve biyosensorler olmak Uzere U¢ grupta inceleyebiliriz[44].

2.3.2.1.1. pH Sensorleri

Cesitli iletken polimerlerin gozeltilerinin iletkenligine pH etkisi U¢ elektrotlu
sistemle incelenmigtir. Bu sistemin bir pHsensoru olarak kullanilabilirligi
kanitlanmistir. Ayni zamanda bazi iletken polimerlerinde asidik ve bazik
ortamda diren¢ ve akim gibi 6zellikleri takip edilmistir. Polianilin polimerinin
diguk pH’larda iletkenligi yuksektir. Yine +0,5 V ile +0,9 V araliginda

iletkenliginin de yuksek oldugu goruimustar.

Sonug olarak, iletkenlik, pH artisi ile verilen potansiyelde hizlica dismektedir
[46].

2.3.2.1.2. Gaz Sensorleri

Kuvvetli indirgen ve ylkseltgen 6zellik gosteren gazlar polimer filmlerin
iletkenliklerini etkilerler. Bu 6zelliklerden yararlanarak c¢esitli gaz sensorleri
yapilmigtir. Yapilan bir arastirmada polikarbonat ve polianilin filminin
iletkenligini NH3 buharinin iletken filmlerin direncini arttirdigi, HCI buharinin
ise direnci azalttigi gorulmustur[46].

2.3.2.1.3. Biyosensorler

Uygun bir sinyal donustaracuyle iligkilendirilmis biyolojik enzimlerin, ilag
reseptorleri, DNA vs. birimlerin elektronik pargalarla butunlestiriimesi sonucu

olusan biyosensorler, toksik, kanserojen madde veya fizyolojik degisimlerin
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biyokimyasal sinyalleri dlcllebilir ayni zamanda elektriksel verilere

donusturen analitik sistemlerdir.

Biyosensordeajanin son derece segimli ve tersinir etkilesmeye sahip olmasi
gerekir.  Enzimler  biyokatalitk ajanlarin  arasinda en  yaygin
kullanilanidir.Enzim tabanli biyosensorlerde, enzimler elektrot ylzeyine

polimerler Uzerinden immobilize edilmektedir[46].

2.3.2.2. iyon Segici Elektrotlar

Elektrokimyasal yontemlerle farkli elektrotlar Uzerinde sentezlenen iletken
polimerlerin disinda inert elektrotlar Gzerinde film halinde kaplanarak
inorganik, organik ve biyolojik iyon ve molekulere karsi se¢imli gecirgen olma
Ozelligi kazandirmis ayni zamanda c¢ok sayida modifiye elektrot yapimina

olanak saglamigtir[46].

Yapilan bir ¢alismada (Malinauskas ve Mazeikene’nin 1997) NOs” e karsi
duyarli PANi elektrotu uretilmigtir. Malinauskas ve Mazeikene'nin 1997’ de
yaptigi bu calismada, nitrik asitli ortamda platin elektrot Uzerinde anilin,
elektrokimyasal yontemle polimerlestiriimis ve elde edilen PANI elektrotta
degisik derisimlerdeki NaNOs ¢ozeltisine daldirilarak, referans elektroda karsi

modifiye elektrot potansiyelleri dlgulmustur[47].

2.3.2.3. Korozyondan Korunma

Elektrik akiminin etkisi ile gergeklesen korozyon elektrokimyasal bir suregtir.
Bu sulre¢ iki reaksiyon uzerinden anodik ve katodik yari hicre ile gergeklesir.
Korozyon etkinin minimum dizeye gelmesi uygun ¢evre kosullari saglanarak

ic ylzeylerde akim olmadiginda saglanabilir. Etkili bir korozyon korumasi igin,
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bariyer etkisi gosteren, metali ¢evre ile ayiran bir tabaka ile kaplamak
gerekir[47].

Metal veya metal alagimlari gevresi ile gosterdigi reaksiyon sonucu korozyon
etki gosterir. Onlem alinmadiginda ekonomik agidan olumsuz etkilere sebep
olabilir. Korozyonu énlemek amagli iletken polimerler koruyucu film olarak
metalik yuUzeyleri kaplamada kullanilabilirler. PANI, PPy, PTh ve bu
polimerlerin turevleri de ayni amagcla kullaniimaktadir. Anilin tlrevlerinin 24
molekul kitlesinin artmasi ile koruma etkinliginin arttig1 belirlenmigstir. Genel
kullanim alani yumusak celik yuzeyinde g¢esitli kaplamalarda, dis hekimliginde

kullanilan materyaller igin de ¢esitli calismalar yapiimistir[47].

2.3.2.4. Gunes Enerji Hlicresi

Fotovoltaik bir ara¢ olan gunes hucresi 1s191 dogrudan elektrik akimina
donusturar. Gunes htcresi yari iletken bir diyot olarak calisir ve gunes
Isiginin tasidigi enerjiyi i¢ fotoelektrik reaksiyonu ile dogrudan elektrik
enerjisine donustlrar[48].Gunes 1s1g1 cihazin Uzerine dustugu an, fotonlar
polimerin band arahidina denk gelen enerjiyi absorblar. Absorpsiyon sirasinda
blylk metallerde elektron bosluklari olusur. Olusan bosluklara serbest
elektronlar girer ve cihazdan toplanir. Fakat yariiletken bant bosluklarinin dar
olusu fotokimyasal bozunmalara neden olur. Bozunmayi ve kullanilan
hicrelerdeki yariiletkenlerin korunmasi igin elektrotlar PANI, PPy gibi iletken

polimerlerle Uzerleri kaplanir[47].

2.3.2.5. Sarj olabilen pillerde

PANI iletken polimerler arasinda diger polimerlere goére hizli ve kolay
hazirlanabilmesi, neme karsi duyarl olusu gibi birgok 6zelliklerinden dolayi

dikkat gekici bir polimer olmustur. Ozelliklerinin verdigi avantajlarindan dolayi

kuru ve nemli pil yapiminda kullanilabilecegi énerilmigstir[49].
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2.4. Poli sodyum 4-stiren sulfonat(PSS)

Polistiren (PS) en ¢ok kullanilan aromatik termoplastik polimerdir. ilk olarak,
1938'de, Almanya'daki tanitimindan yaklagik sekiz yil sonra Amerika'da

uretildi.

Polistiren, gida ile temas eden ambalajlardan termal yalitkan binalara kadar
genis bir uygulama alani bulur[50]. Bilgisayarlar, diger elektronik aygitlarin
dis muhafazasinda, ayni zamanda ambalaj ve yalitim icin képuk formunda
kullanilir. Ayrica, araglarin icindeki plastik pargalarin yani sira kaliplanmig

parcalarin birgogu Polistirenden yapilir.

lyonomerler olarak bilinen bilesik grubuna ait polistiren siilfonatlar
sulfonatlanmis polistiren tlrevleridir ve iyonlar igin ylksek afinitelere
sahiptirler.  PSS,sodyum, potasyum ve kalsiyum tuzlari  olarak

kullanilmigtir[51].

Poli (sodyum 4-stiren sulfonat) polimerinin, sulu ¢ozelti icinde mikemmel
yaglama Ozellikleri sergiledigi ve bozunmadan su iginde serbestge

¢O6zunebildigi de bilinmektedir[52].

2.5. Fotokataliz

Bazi reaksiyonlarin gerceklesmesini 1sik ile saglayan madde fotokatalizdir.
Tipki fotosentezdeki klorofil gibidir. Gun boyu aktif kalabilir. Fotokataliz bir
maddenin kimyasal tepkime sirasinda degigiklige ugramadan tepkimenin

gerceklesmesi ve tepkimenin hizina etki etmesiyle de tanimlanir[18].
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Fotokatalitik reaksiyon; bir katalist araciligi ile fotonlarin isik enerjisinin
elektrokimyasal enerjiye transferidir. Fotokatalizin temel islevi reaksiyon
hizini arttirmak, aktivasyon enerijisini ise azaltmaktir. Bilinen ucuz ve en guglu
fotokataliz titanyum dioksittir. Kimyasal veya biyolojik olarak aktif degildir.
Titanyum dioksitin reaksiyona girmemesi surekli ortamda kalarak temizleme
prosesini dogrular. Isik ile ¢cok aktif olmasina ragmen isik onu pargalayamaz
[53].

2.5.1.Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Yari iletken ylzeyinde ve g¢ozeltide meydana gelen reaksiyonlar G¢ gruba
ayrilir. Isigin sogurulmasi ile fotokatalitik reaksiyonun ilk adimi baslamis olur.
Ultraviyole dalga boyundaki fotonlarin polimer tarafindan sogurulmasi band
araligi enerjisinden yuksek bir eneriji ile gergeklesir. Yari iletken 6zellige sahip
metal oksitlerin valans bandinda bulunan elektronlari bu sogurma ile iletim
bandina gecerek denklem (1)de goéruldigu gibi polimer yluzeyinde

elektron/bosluk (e/h™*) ciftlerinin olusturur[54].

TiO2 —"_yecs + h'vs (1)

ikinci kisimda ise yari iletken ylizeyinde olusan e’/h* giftleri aktif taneciklere
donustaralir. Denklem (2)de yuzeyde olusan bosluk (h*) ylzeyde
sogurulmus halde bulunan H20 molekdlleri veya yuzeyde adsorbe olmus OH-
iyonlari ile reaksiyona girerek aktif OH: radikallerini olugturur. Denklem (3), (4)
ve (5)de lletkenlik bandindaki elektronlar, partikiil yilizeyindeki bozuk
bdlgelerde hapsolur ve ortamda bulunan Oz molekulleri ile reaksiyona girerek

oksijen anyon radikalinin olugsmasina neden olurlar[54].

H20 + h*ve: ——OH + H*(ag) (2)

ecs + 02+ H'a) — HO2- (3)
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ece +H202 + H'@ag) — -OH + H20 (4)

ece +02 — 5 0O (5)
202+ 2HYag—» H202 + O2 (6)
ecs + H202 — 5 OH + OH" (aq) (7)

Denklem (6)'da ki super oksijen (-O27), ¢ok yuksek oksidasyon ozelligine
sahip olan ve bosluk birlesmesi sonucunda agiga ¢ikan peroksi radikali ve

hidrojen peroksit birleserek denklem (7)’de ki gibi tepkime meydana getirir.

Baoylelikle fotokatalitik tepkime icin gerekli olan super oksijen (O2), hidroksi
radikali (-OH) ve peroksi radikali (HO2-) Gretilmis olur[18].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Bu tez cgalismasinda, polianilin iletken polimeri sentezlemek igin anilin
monomeri kullanildi. Anilin monomeri (%98, Aldrich) deneysel ¢alismalarda
kullanilmadan 6nce vakum altinda destilasyon yontemiyle saflastiriimistir.
Gozucu olarak destile su ve asetonitril (ACN) kullaniimigtir. Asetonitrilile belli
bir derisim degerinde c¢ozeltileri hazirlanip 5°C’de buzdolabinda etrafi
sarilarak  karanlik ortamda saklanmistir.  Polimerizasyon ortamini
asitlendirmek igin gugld bir mineral asiti olan ve suda her konsantrasyonda
¢Ozlinebilen sllfiirik asit (H2S04) (%98, Aldrich) kullanilmigtir. lyi bir
performans gostermesi ve bircok uygulamada tercih edilen guglu bir
ylkseltgeyici ajan olan amonyum peroksidisilfat ((NH4)2S20s) (%99.5,
Aldrich) tuzu kullaniimistir. Zn?* kaynagi olarak ¢inko nitrat Zn(NOs)2tuzu
(%99, Aldrich) kullaniimisgtir.

3.2. Metod

3.2.1.UV-goriinur bolge spektroskopisi

Molekuler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylari arasindaki
1IS19in b 1s1n yoluna sahip bir hicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya
absorbansinin  (A) oOlgimine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok
molekullerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun
sonucu olarak molekller absorpsiyon spektroskopisi bir molekuldeki
fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari

tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir.
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Bu calismada UV/Vis analizi Biochrom Libra S70 Spektroskopiile yapilmistir

(Sekil 3.1.). Olctimler Kirikkale Universitesinde alinmistir.

Sekil 3.1. Biochrom Libra S70 Spektroskopisi

3.2.2. SEM ve EDS Ol¢iimii

Taramali elektron mikroskobu, odaklanmig bir elektron demeti ile numune

yuzeyini tarayarak goruntu elde eden bir elektron mikroskobu turadar.

Bu galismada SEM olgUimleri,toz haline getirilmis olan polimerlerin SEM
fotograflarinin  alinmasinda, QUANTA 400F Field Emission yuksek
¢ozUnurlikli taramali elektron mikroskobu kullaniimistir (Sekil 3.2.). Olglimler

Orta Dogu Teknik Universitesinde yapilmistir.
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Sekil 3.2. QUANTA 400F Field Emission Taramali Elektron Mikroskobu

3.2.3. X-Isini Kirinim Yontemi (XRD)

X-Isint Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgl atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarini karakteristik bir dizen icerisinde kirmasi
temeline dayanir. Her bir kristalin faz icin bu kirinim profilleri bir tlr parmak izi
gibi o kristali tanimlar. X-lsini Kirinim cihaziyla kayaglarin, kristalin
malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri

yapilabilir.
Bu calismadaXRD analizleri igin ise Rigaku Ultima-IV X-Isini difraktometresi

kullanilmigtir  (Sekil 3.3.). Olgiimler Orta Dogu Teknik Universitesinde
yapimigtir.
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Sekil3.3. Rigaku Ultima-IV X-Isini Difraktometresi (XRD)

3.2.4. iletkenlik Olgiimii Ve Four Probe Teknigi

Elektriksel direng, uc¢ yontemiyle dogru akim uygulanarak olgulen bu
yontemde dort ug, iletkenligi olgllecek polimer yuzeye yerlestirilerek dlgimler
alinir (Sekil 3.4.). Dogru akim dort u¢ 6lgim tekniginde 6lgum sinyalinin dig
etkenlerden etkilenme ihtimaline karsi kontak baglanti direnglerinin minimum
dizeyde tutulmasi gerekir. Alternatif akim doért ug Olgim tekniginde ise
referans sinyali ile Olgim sinyali arasindaki fark alinarak ornekteki gerilim
dismesi olguldigunden 1sisal degismeler, gurulti ve kontak direng gibi dig
etkenler ihmal edilebilir. Bu nedenle alternatif akim dort ug¢ dlgum tekniginde

daha dusuk voltaj degerlerini 6lgmek mumkundur.
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Sekil 3.4. Four-Probe iletkenlik Olgiim Cihazi

3.2.5. Fourier Donugumli Infrared Spektrofotometre (FTIR)

FTIR Spektrum Cihazi organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik
izomerlerdisinda buatin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR
bdlgesi elektromanyetik spektrumun gorunuar bolgesi ile mikro dalga bolgesi
arasinda yer alir. Bu bolge 4000-450 cm™ dalga boyu arasidir. IR
spektrumu organik maddenin striktard ile ilgili direkt bilgiler saglar. Ancak

bir maddenin saf olup olmadidi hakkinda bizi bilgilendirmez[33].

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

bu yontemle belirlenebilir.

Bu calismada IR &lgiimleri Bruker IFS 66/Sile yapilmistir. Olglimler Orta

Dogu Teknik Universitesinde yapilmistir.
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3.2.6. Termal Gravimetrik Analiz ve Diferansiyel Taramali Analiz (TGA-
DTA)

TGA / DTA eszamanh bir tekniktir. Numunenin agirlik degisimi ve referans ile
arasindaki sicaklk farki kontrolli bir sicaklik programi kullanilarak oélgulir
(Sekil 3.5.). Bir malzemenin sicaklik artigi ile bunyesinde meydana gelen
termal ve gravimetrik degisimleri belilemekte kullanilir. TGA ile IR 6rnegin
safligl, bozunma davranisi ve kimyasal kinetigi incelenir.Malzeme
blnyesinde meydana gelen agirlik degisimleri (su kaybi, organik madde
uzaklasmasi gibi) termogravimetri (TG), ekzotermik ya da endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal
analiz (DTA) cihazi ile tespit edilir. DTA, erime, kaynama, pargalanma
noktalarini ylksek bir dogrulukla tayin eder. Ayrica kristallesme ve faz

degisimleri hakkinda da bilgi vermektedir[55-56].

Bu calismada TGA olgumleriPerkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz

Cihazi ile Orta Dogu Teknik Universitesinde yapilmistir.

1sitic

o

terazi

Griek
termokupl

kaydedici _—

Sekil 3.5. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR

4.1.Ultraviyole-goruniir bolge Spektroskopisi Galigsmalar

Anilin monomeri ve polianilin polimeri, azot atomu Uzerinde bulunan ve bag
olusumuna katilmayan elektron ¢ifti (n elektronlari) ve 1 badi
elektronlarindan dolayr n — 1 ve 1 — ™" gegcislerine sahiptirler. Bu
gegiglerden dolayi, tez kapsaminda sentezlenmis olan butin polimerlerin

karakterizasyonlarinda UV-gor.bolgespektroskopisi kullaniimistir.

H2SO4 varhdinda (NHa4)2S20s ylkseltgeni ile sentezlenmis olan PANI, NPANI,
NPANI-Zn>* ve NPANI-Zn?*-PSS polimerleri 6nce N-Metil-2-Pirrolidon
(CsH9NO) ¢odzucusunde ¢ozulmus ve her bir polimer ¢ozeltisinin UV-gor.
bdlge spektrumlari ahnmistir (Sekil 4.1.a,4.1.b., 4.1.c., 4.1.d.).
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Sekil 4.1.a. PANI polimerininUV-gor. bolge spektrumu.
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Sekil 4.1.a.’da gorildugu gibi bir dar digeri ise genis iki absorpsiyon bantlari
vardir. Bu bantlarin dalga boylari ise 295 nm ve 373 nm’dir. 295 nm’de
gOzlenen absorpsiyon bandi TT—1* gegisine ait olabilir. Literatirde benzen
halkasindaki bu gegise ait absorpsiyon dalga boyu 320 nm ve 310 nm olarak
verilmistir[58-59]. Dalga boylarindaki bu farkliigin nedeni, polimerizasyon
ortamlari ve katki maddelerinin farkh olmasi olabilir. Kaushik ve arkadaslari,
525 nm 620 nm arasinda bantlarin gézlenmesini, benzenoit yapidan kinoit
yaplya gegisin kaniti oldugunu onermislerdir. Bu bant PANI spektrumunda
yoktur. Bu durum, PANI'nin (emeraldin tuzu-polianilin:ES-PANI) benzeneoit
yapida oldugunu gostermektedir. 370-500 nm arasinda gozlenen bantlarin

ise polaron-bipolaron gegislerine ait oldugu onerilmistir[59].
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Sekil 4.1.b. NPANI polimerinin UV-gor. bdlge spektrumu.
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NPANl'e ait UV-gor. spektrumunda ise 325 nm ve 633 nm’de iki genis
absorpsiyon bantlari vardir (Sekil 4.1.b.). 325 nm’de gdzlenen absorpsiyon
bandi T—1* gegisine ve 620 nm’deki bantinin ise kinoit yapiya ait oldugu
onerilmektedir[58-59]. PANI yapisinda bulunan H* iyonlarinin baz ile
koparilmasi sonucu asagida verilen tepkimeye gore noétral polianilin

olusmaktadir.

-nH'

n

Anilin monomeri Polianilin

H (' + Baz(TBAOH)

L, N —NH
N- NH —
H -HBaz n

Notral polianilin

Sekil 4.1.1. Nétral polianilin sentezi

H* iyonlarinin polmer zincirinden koparilmasi, polimeri benzenoit yapidan
ginoit yaplya donustirmekte ve polimer zincirindeki konjugasyonu
artirmaktadir.  Konjugasyonun artmasi, absorpsiyon dalga boyunu

buyutmektedir.
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Sekil 4.1.c. NPANI-Zn?* polimerinin UV-gor. bolge spektrumu

Sekil 4.1.c.’ den gorildugu gibi 266 nm, 367 nm ve 594 nm’de Ug¢ tane
absorpsiyon bandi vardir. NPANI'e ait spektrumda goézlenen 633 nm'’deki
absorpsiyon bandinin giddeti azalmis ve ayni zamanda 594 nm’ye kaymigtir
(Bu bant, ortamda Zn?* katkilanmasinin olmadidi bir miktar NPANI de
olabilir). PANI spektrumunda goézlenen 295 nm ve 373 nm bantlar ise 266
nm ve 367 nm’ye kaymistir (NPANI'ye H* iyonu katkilansaydi PANI'ye ait
degerler gozlenebilirdi). Bu degisimlerin tamami, NPANI yapisina Zn?*
iyonunun katildigini (katkilandidini) kanitlamaktadir. Bu polimerin katki
maddesi SO04%> (ylUkseltgenden gelen) ve NOs (Zn(NOs)2 tuzunun

¢6zUnmesinden gelen) iyonlaridir.
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Sekil 4.1.2. Metal katkilanmig nétralpolianilin sentezi

Zn?>* katilmis NPANI'e PSS katkilanarak polimer sentezlenmis ve bu

polimerin UV-gor. spektrumu alinmistir (Sekil 4.1.d.).
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Sekil 4.1.d. NPANI-Zn?*-PSS polimerinin UV-gor. bolge spektrumu
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Bu spektrumda ise iki adet 267 nm (TT—T1* gegisine ait) ve 375 nm’de
(polaron-bipolaron gegcisine ait) absorpsiyon bantlari vardir. NPANlI'e Zn?*
katlmasi ile PANI'ye benzer bir polimer olugsmaktadir. Ancak katki
maddesinin farkhligindan dolay! absorpsiyon dalga boylarinda bir kayma
gozlenmistir (PANI'deki katki maddesi SO4%> iken bu polimerdeki katki
maddesi ise PSS’dir).

4.2. FTIR Spektroskopisi Galigmalari

FTIR spektroskopisi iletken polimerlerin karakterizasyonlarinda en ¢ok
kullanilan yéntemler arasinda yer almaktadir. Ozellikle sentezlenmis
polianilinin kinoit mi yoksa benzenoit yapida mi oldugunu belirlemede, hangi
yapinin daha baskin oldugunu belirlemede ve yapilarin aydinlatiimasinda ¢gok
kullaniimistir ve de kullaniimaktadir. Bu tez ¢calismasinda da her bir polimerin
karakterizasyonu ve yapilarinin aydinlatiimasinda FTIR spektrumlarindan
yararlanilmigtir (Sekil 4.2.a.,4.2.b., 4.2.c., 4.2.d.).

Anilin, H2SOa4 (proton asidi) ve (NH4)2S20s (yUkseltgen) igeren ¢ozeltide
polianilin (PANI) sentezlendi ve FTIR spektrumu alindi (Sekil 4.2.a). Sekil
4.2.a'dan da goruldugu gibi PANI'e ait karakteristik bantlarin gézlendigi dalga
sayllari; 1536 cm™, 1410 cm?, 1285 cm, 1078 cm, 936 cm™, 868 cm,
777-733 cm?, 547 cm? ve 466 cmYdir. UV-gor. bolge verilerini verirken
vurgulandigi gibi PANI yapisi, agirhikh olarak benzenoit formdan olustugu icin
benzenoit yapidaki N-C geriime bandi 1536-1410 cm™* gozlenmistir.
Literatlirde bu gerilme icin 6nerilen dalga sayisi arali§i1498 cm civaridir.
Kinoit yapidaki C=N’a ait gerilme bandinin ise 1560 cm* (izerinde gozlendigi
onerilmektedir[59-60]. 1410 cm™ bandi ise C=N* gerilme bandina aittir. Bu
gerilme bandinin literatlir degeri ise 1385 cm* olarak verilmistir[60]. 1285 ve
1078 cm bantlari ise N-H ve C-C gerilme bantlarina aittir (literatlir degerleri
1304 ve 1210 cm™1)[59-60]. 1200 cm'den kiiclik dalga sayilarda gézlenen
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diger bantlar ise C-C, N-H ve C-H dizlem i¢i ve duzlem digi egilme bantlari

olarak onerilmektedir.
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Sekil 4.2.a. PANI'nin FTIR spektrumu

Sentezlenmis olan PANI kurutulmadan bir behere alinarak lzerine tetrabdtil
amonyum hidroksit bazi ilave edilerek 24 saat karigtirilarak bekletildi sonra
suzulda, yikandi ve kurutuldu. Bu islemle nétral polianilin (NPANI) polimeri
elde edildi ve bu polimerin de FTIR spektrumu alindi (Sekil 4.2.b.).

NPANI polimerine ait karakteristik bant dalga sayilari ise; 1593 cmt, 1502
cm?, 1305 cm, 1173 cm, 835 cm?, 753 cm?, 703 cm?, 503 cm™ ve 415
cm® 'dir. PANI (ES-PANI) polimerinden baz yardimiyla proton kopartildiginda
NPANI (EB-PANI) olugmustur. PANI ve NPANl'ye ait dalga sayilari
kargilastirilirsa, iki polimerin birbirinden tamamen farkh oldugu gorulur. PANI
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polimeri baz yardimiyla NPANI polimerine donistirildiginde 1593 cmt'de
bir bant goézlenmistir. Yukarida belirtildigi gibi bu bant ise kinoit yapidaki C=C
ve C=N gerilmelerine aittir.
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Sekil 4.2.b. NPANI'nin (EB-PANI) FTIR spektrumu

SUzulmus ancak kurutulmamis NPANI Uzerine ¢ozicl eklenerek yeni bir
¢Ozelti hazirlandi ve bunun Uzerine yavas yavas Zn(NQOs)2 ¢ozeltisi eklendi ve
24 saat karigtirildi, suzuldd, yikandi, kurutuldu ve FTIR spektrumu alindi
(Sekil 4.2.c). Bu islemlerden sonra olusan polimer ise Zn?* katkilanmis
PANI'dir, (PANI-Zn?*). Bu polimerin katki maddesi, 6zel bir katki maddesi
kullaniimadigi igin ylkseltenin bozunmasi ile olusan SO4> ve Zn(NOs)2'den
gelen NOs“dir. PANI-Zn?* polimerine ait karakteristik bant dalga sayilari ise;
1563 cm?, 1478 cm?, 1377cm, 1285-1231 cm™, 1082 cm, 794 cm, ve
482 cm™dir.
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Bu dalga sayi deg@erleri, NPANI’e ait dalga sayilar (1593, 1502, 1305, 1173,
835, 753, 703, 503 ve 415 cm) ile karsilastirilacak olursa NPANI'ye ait
butin bantlarin kayboldugu ve yeni bantlarin olugtugu (veya bantlarin dalga
sayilarinin  kaydigi) gorGlir. Bu durum, NPANI vyapisina Zn?"nin
katkilandigini, yani NPANI-Zn?* polimerinin olustugunu gostermektedir.
NPANI-Zn?*’ye ait olan dalga sayilari PANI’ ait degerlerle (1536, 1410, 1285,
1078, 936, 936, 868, 777-733, 547 ve 466 cm) karsilasilacak olursa,
NPANI-Zn?* polimerinin PANI'den de farkli oldugu gorilir. Bu farkin nedeni
H* ve Zn?* tirlerinin azot atomuna baglanma derecelerinin (baglanma
kuvvetlerinin) (N-H* ve N-Zn?*) birbirlerinden farkli olmasi ve H* ile Zn?*’nin

polimer zinciri Gzerindeki bag kuvvetlerine etkisi birbirinden farklidir.
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Sekil 4.2.c. NPANI-Zn?* polimerinin FTIR spektrumu
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Tezin amaclanan hedefi “metal destegi ile PSS katkilanmig polianilin polimeri
sentezlemektir’. Metal destegi ile PSS katkilanmis polianilin sentezlemek igin
yikanmis NPANI Gzerine ¢dzlcu ilave edilerek bir karisim elde edilmigtir. Bu
karisim Uzerine Zn?* ve PSS iceren c¢ozeltiler ilave edilmis ve son karigim
karistirilarak 24 saat bekletilmistir. Sizme, yikama ve kurutma isleminden
sonra elde edilen polimerin (NPANI-Zn?*-PSS) FTIR spektrumu alinmistir. Bu
polimerin karakteristik dalga sayilari ise 1569 cm-t, 1498 cm, 1377 cm™,
1295 cm?, 1245 cm, 1112 cm?, 1038 cm?,1011cm™, 804 cm™ ve 506 cm-
Ydir. Ozellikle bu polimer ile NPANI-ZnZ* polimerinin dalga sayilar (1563,
1478, 1377, 1285-1231, 1082, 794 ve 482 cm)karsilastirilirsa, dalga
sayllarinda kayma oldugu goérulecektir. Bu kaymanin nedeni ise her iki

polimerin katki maddelerinin farkl olmasidir (SO4>-NOz" ve PSS).
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Sekil 4.2.d. PANI-Zn?*-PSS polimerinin FTIR spektrumu
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4.3. X-lsini Kirnnim Difraktometresi (XRD) Caligmalari

lletken polimerlerin  karakterizasyonunda XRD yoéntemi sk sik
kullaniimaktadir[29].iletken polimerlerin karakterizasyonunda, polimer yapilari
¢ok karmasik oldugu icin daha c¢ok yapi aydinlatiimasi yerine yapisal
degisiklikleri ortaya ¢ikarmak icgin kullaniimaktadir. Bu tez g¢alismasinda,
sentezlenmis olan polimerlerin yapisal degisikliklerini ve polimerlerin kristal
veya amorf yapida olduklarini belirlemek igin XRD c¢alismalari yapilimistir.
Sentezlenen polimerlerin (PANI, NPANI, NPANI-Zn?* ve NPANI-Zn?*-PSS)
kristal yapisini aydinlatmak ve sentezlenen polimer arasinda kargilastirma
yapabilmek icin her bir polimerin X-igini kirinim difraktometresi(XRD)
spektrumlari alinmigtir (Sekil 4.3.a, 4.3.b, 4.3.c, 4.3.d.).

PANI'nin XRD spektrumu (Sekil 4.3.a.), polianilin polimerinin kristal yapida

oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.3.a. PANI'nin XRD Spektrumu



PANI'den baz yardimiyla proton koparilmasi sonucu NPANI olusmaktadir.
XRD spektrumu (Sekil 4.3.b.) incelendiginde goérulecektir ki PANI 'den baz ile
proton koparildiginda PANI'den farkli ve amorf yapida noétral polianilin

(NPANI) polimeri olusmaktadir.
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Sekil 4.3.b. NPANI'nin XRD Spektrumu

Sekil 4.3.c.’ye gore NPANI'e ZnZiyonu katildiginda, polimerin yapisi
degismekte ve amorf yapida olan polianilin polimeri tekrar kristal 6zellik

kazanmaktadir.
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Sekil 4.3.c. NPANI-Zn?*polimerinin XRD Spektrumu

Polimerlere katkilanan katki maddeleri, polimerlerin 6zelliklerini degistirmistir.
Bunun nedeni ise, katki maddeleri genellikle eksi (-) yuklu anyonlardir (BFa',
ClOa4, CI, I gibi). Polimerler ise arti (+) yuklu turlerdir. Polimer-katki maddesi
etkilesimi tamamen bir elektrostatik ¢ekime dayali bir etkilesimdir. Her bir
katki maddesinin Uzerindeki eksi yuk gucu ve dolayisiyla polimer-katki
maddesi etkilesim derecesi birbirinden farkhdir. Bu farkhlik ise polimerin

morfolojik (yapisal) 6zelligini degistirmektedir.

NPANI-Zn?* polimerine PSS dopant maddesi katkilandi ve NPANI-Zn?*-PSS
polimeri elde edildi. Bu polimerin XRD spektrumu alindi (Sekil 4.3.d.). Sekil
4.3.c. (katki maddesi SO4* ve NOz) ve Sekil 4.3.d. (katki maddesi PSS)
kargilastirilacak olursa katki maddelerinin polimer yapisi Uzerine yaptigi etki
aclk olarak gorilecektir. Bu farkliiga gore, PANI-Zn?* polimerine PSS’nin
katkilanabildigi dnerilebilir. Bu spektruma gére PSS katkili polimer de kristal

Ozellige sahiptir.
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Sekil 4.3.c. ve Sekil 4.3.d.'nin karsilastirildiginda elde edilecek sonuglardan
bir tanesi de bu iki polimerin (NPANI-Zn?* ve NPANI-Zn?*-PSS) yapisal ve

kristal 6zellik bakimindan birbirlerinden farkli olduklaridir.
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Sekil 4.3.d. NPANI-Zn?*-PSS polimerinin XRD Spektrumu

4.4. Termogravimetri Analizi Galigmalari

Termal analiz egrileri azot atmosferi altinda ve 35-1000 °C araliginda 10
°C/dak. sicakhk hizinda alinmistir. Sekil 4.4.a., 4.4.b., 4.4.c., 4.4.d.

sentezlenen polimerlere ait TGA egrileri verilmigtir.

PANI polimerine ait TGA spektrumunda (Sekil4.4.a.), iki keskin 115 °C ve
305 °C’lerde kutle kaybi davraniglari goérulmustar. 150 °C’den dusuk
sicakliklarda baglayan kutle kaybinin yapidaki su ve dopant anyonlarinin
uzaklagsmasindan kaynaklandidi onerilmistir[35]. 300°C’den sonra gdzlenen

kitle kaybi ise (+) yukli yapidaki polimer zincirlerinin bozunmasina aittir.
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Sekil 4.4.a. PANI'nin TGA egrisi

Sekil 4.4.b.’den goruldigu gibi 60-100 °C arasinda ¢ok az bir bozunma ve
daha c¢ok da 400 °C’den yuksek sicakliklarda bozunmalar vardir. 60-100 °C
arasi muhtemeldir ki nemden ve adsorplanmis katki maddelerinin kaybindan
kaynaklanmaktadir. PANI'den baz yardimiyla H* koparildiginda polimer
yapisindaki (+) yukllu yapi, yuksuz polimer zincirine donismektedir. YUksuz
polimer zinciri ise 400-600 °C araliginda bozunmaktadir.
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Sekil 4.4.b. NPANI'nin TGA egrisi

NPANI-Zn?* polimerine ait TGA egrisi Sekil 4.4.c.’de gorllmektedir. NPANI
polimerine Zn?*iyonu katildiginda yeniden polimer yapisinda (+) yuUkli
birimler olusmaktadir. Bu termogramdan, 60-100 °C arasi nem ve adsorbe
olmus katki madde kayiplari, 200-300 °C arahdinda (+) yuk birimli polimer
zincirlerinin bozunmasi ve 400-600 °C araliginda ise (+) yuk birimli polimer

zincirlerinin bozunmasi davranisglari géraimustar.
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Sekil 4.4.c. NPANI-Zn?* polimerinin TGA egrisi

PANI-Zn?* polimerine PSS katkilandiginda polimerin bozunma sicakligi 200-
300 °C arahgindan 450-500 °C araligina kaymaktadir (Sekil 4.4.d). Bu termal
davraniglara gore, PANI-Zn?*’ye PSS katkilandiginda polimerin isisal olarak

bir miktar karalilik kazandidi dnerilebilir.

Bu termogramdan da gorulecegdi gibi Ug¢ farkl sicaklik aralijinda bozunma
davraniglari vardir. 150 °C’nin altindaki kutle kaybi yapidaki su ve katki
maddelerinin kaybina aittir. 250-400 °C araligindaki kitle kaybi, Zn?*
katilmasi ile olugan (+) yuklu polimerin bozunmasina aittir (en fazla bozunma
bu aralikta gbézlenmistir). Az miktarda kutle kaybi ise 500-650 °C araliginda

ve (+) yuksuz nétral polimerin bozunmasina aittir.
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Sekil 4.4.d. NPANI-Zn?*-PSS polimerinin TGA egrisi

4.5. SEM ve EDS Galigmalari

Tez calismasi kapsaminda sentezlenmis olan polimerlerin morfolojik yapisini
SEM
kakurtin(S) varhg@ini ve yaklasik % miktarlarini belirlemek igin de EDS

aydinlatmak igin fotograflari, polimerlerin  yapisinda bulunan

spektrumlari alinmigtir. PANI'ye ait SEM fotografi ve EDS spektrumu $ekil

4.5.a.’da verilmistir.
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ottt e b

~ \
5 -
2 e b
/2018 | det HV mag spot wD —4 | §
51 AM | ETD [20.00 kV |50 000 x | 3.0 [10.5 mm METU CENTRAL LAB

C Ka
5 Eam
D Ea
Ea
Senila
1.00 z.00 3.o0 4.00 5.00 6. 00 T.00 4.00 5.00 10.00 ke

EDAX BAF Quantification (Standardless)
Element Hormalised
SEC Table : Default

Elem=nt Wt @ At % E=Ratic Z A F
C K TS.53 B2.47 0.2664 1.0073 g.aso1L 1.0001
HE B.13 T.61 0.0074 0.98685 g.0817 1.0001
oK 7.89 .46 g.0100 0.9908 0.1401 1.0000
3 K B.45 -46 0.07094 0.9z288 1.0107 1.0000

2
Teotal 100.00 100.00

Sekil 4.5.a. PANI'nin (ES-PANI) SEM Goruntusu ve EDS spektrumu

EDS spektrumunda goézlenen C, O ve N, anilinin yapisinda bulunan
elementlerdir. Bu spektrumda gdézlenen kukurt (S) ise ylkseltgen yapisinda
bulunan kukudrttin polimere dopant olarak katilmasindan kaynaklanmistir
(yikseltgen (NH4)2S20s oldugu igin katki (dopant) maddesi SO4% dir). Bu
spektruma gore PANI polimerindeki % kukurt miktari 8,45'dir.
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PANI polimerinin baz ile reaksiyonundan elde edilen NPANl'e ait SEM
fotografi ve EDS spektrumu Sekil 4.5. b.‘de verilmistir.

7/10/2018 | det HV mag |spot| WD —_——4 pum

9:37:34 AM |ETD [20.00 kV |25 000 x| 3.0 | 9.8 mm METU CENTRAL LAB
C| Ka
Ha
D Ka
2.00 4.00 600 .00 10.00 1z_00 ke
EDAX BAF Quantification (Standardless)
Element NHormalimed
SEC Table : Default
Element Wt & At & FK-Ratio Z -y F
[ B4.31 BE.7TO 0.7228 1.0015 0.8572 1.000L
M K 10.74 947 0.0084 0.9941 0.07684 1.000L
o K 4.95 3.83 0.0052 0.9875 0.1087 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 4.5.b. NPANI'nin SEM Goruntisu ve EDS spektrumu

SEM fotograflarina gére, PANI polimeri baz ile etkilestirildiginde polimerin
yapisi tamamen degismektedir. Yani PANI'nin yapisi NPANI'den tamamen
farkhdir. EDS spektrumu ise PANI'nin baz ile etkilesimesi ile PANI'de
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bulunan S miktarinin kayboldugunu yani

donustugunu gostermektedir.

PANI'nin  NPANI

polimerine

NPANI polimerine Zn?* katilarak hazirlanmis olan NPANI-Zn?* polimerinin

morfolojik yapisini karakterize etmek igin SEM fotografi ve EDS spektrumu
alinmistir (Sekil 4.5.c.).

7/10/2018 | det
9:59:04 AM | ETD

HV
20.00 kV

mag
50 000 x

spot
3.0

WD

9.9 mm

2pum

METU CENTRAL LAB

10.00

EDAY BAF Quantification (Standardle=xc)

Element Hormalised

SEC Table : Default

Element We & At & E-Ratioc F_Y ) 3
C K 66.43 - | a.2740 1.0185 0.4046 1.0002
N K .48 8.53 a.oo0es i1.0119 0.0916 1.00023
o K ii1.321 8.84 a.0138 1.0052 0.1236 1.0003
a3 K 0.61 0.27 a.0048 0.9645 0.8351 1.0000
ZnK iz.28 2.64 a.1072 0.8444 1.0343 1.0000
Total 100.00 2100.00

Sekil 4.5.c. NPANI-Zn?* polimerinin SEM fotografi ve EDS spektrumu
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SEM fotografi NPANI yapisina Zn?* iyonunun katildigini gostermektedir. EDS
spektrumuna gore NPANI polimerine %12,28 Zn?* katilmistir. %0,61 S
miktari, ylkseltgenden ((NH4)2S20s) gelen safsizligaaittir.

NPANI-Zn*? polimerine PSS katkilanarak sentezlenmis olan NPANI-Zn?*-
PSS polimerinin morfolojik yapisini aydinlatmak igin SEM fotografi ve EDS
spektrumu alinmigtir (Sekil 4.5.d.).

bo. 4

7/10/2018 | det HV ‘ mag :SpOt WD [ —
9:45:49 AM |ETD |20.00 kV |50 000 x | 3.0 | 9.9 mm METU CENTRAL LAB

5

6.00 E.00 10.00 1z.00 ke

EDAX SAF (uantification (Standardlessz)
Element Hormalised
SEC Table : Defaolt

Element wWe @ At % B-Batic =z

L]

[
m
L]
o

1
o
-]
o

1
&
B
o
o
&
n

CEEEER

o
]
o
o

E - - 7

B 14.71 iz.71 0.0LEZ Q.98
A 4.54 2.

3

™

6.43 1.
Total 2100.00 100.00

Sekil 4.5.d. PANI-Zn?*-PSS polimerinin SEM fotografi ve EDS spektrumu
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SEM’e gore polimer yapisi degismektedir. EDS verilerine gore ise polimer
yapisindaki % Zn?* miktari 6,43 iken % S miktari ise 4,84’dir. Bu yapida S’in

bulunmasi, NPANI-Zn?* polimerinin PSS ile katkilandigini gosterir.

4.6. illetkenlik Olgiimleri Galigmalari

Sentezlenen polimerler (PANI, NPANI, NPANI-Zn?*-PSS ve NPANI-Zn?*)
preslenerek pellet haline getirildikten sonra pellet kalinliklari 8lgldi. Olglilen
bu deger cihaza tanimlandiktan sonra Olgim cihazinin altin kaph dort ucu
pellete sikigtirilarak kontak baglantisi yapildi. Daha sonra her bir polimer igin,
potansiyel dususin olguminde 10 farkli akim degeri kullanilarak iletkenlik
degerleri okundu. Okunan degerlerin ortalamasi hesaplanmistir (Cizelge
4.1).

Cizelge 4.1. Four-probe (dort nokta) teknigi ile Olgilen kuru iletkenlik

sonuglari.
NUMUNE NUMUNE ADI ILETKENLIK
NO (S/cm)
1 PANI 1,45x101
2 N-PANI 3,85x10°8
6 NPANI-Zn2*-PSS 6,7x102
10 NPANI-Zn2* 5,307x1073

Four-probe teknigi ile dlgulen iletkenlik degerleri Cizelge 4.1.’de verilmistir.
En iyi iletkenlik PANI polimerinde, en dusuk iletkenlik ise NPANI polimerinde
Olcllmustir. NPANI polimeri Zn?*ile katkilandiginda ise iletkenlik degeri

tekrar artmigtir.
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4.7. Polianilin, Nétralpolianilin, Notralpolianilin-Zn?*, Nétralpolianilin-

Zn?*-PSS Polimerlerinin Fotokatalitik Aktivitelerinin incelenmesi

Fotokatalitik etki isminden de anlagilacagi gibi foton varliginda yani isik
varliginda gozlenen bir kimyasal olaydir. Tez kapsaminda sentezlenmis olan
polimerlerin fotokatalitik aktivitesi, UV i1sik altinda metilen mavisi (metilenblue,
MB) boyasinin bozunmasi incelenerek oOlgulmuastir. UV 1sik kaynagi olarak
UV-C tup lamba Philips (Hollanda) marka G15T8 model filtresiz lamba
kullaniimistir. 3 mL MB boya ¢ozeltisine katalizor eklenmis ve homojenligi
saglamak icin ¢ozelti 1sik kaynagi altina konmadan once karisgtiriimig ve

bozunma dengesinin kurulmasi igin ¢dzelti 30dk karanlikta bekletilmigtir.

MB fotokatalitik aktivitesi oda sicakliginda, katalizér varhginda, katalizér
yoklugunda, karanlik ve UV isik altinda incelendi. MB’nin bozunma verimleri

asagidaki formulle hesaplanmistir.

_ (Co-©O)
Bozunma (Degradation) = c x 100 (1)
0

Co = Boyanin igik altina konmadan 6nceki konsantrasyonu.
C = Boyanin 1sik kaynagi altina konulduktan belli bir stre sonraki

konsantrasyonu.

4.7.1. PANI’nin Fotokatalitik Aktivitesinin Incelenmesi

PANI polimerinin fotokatalitik 6zelligini arastirmak icin PANI-MB-¢6zicu ve
MB-¢ozucu karigimlari hazirlanmigtir ve bu karigimlarin absorpsiyonlari UV
Is1g1 altinda ve karanlikta (UV isinsiz) dlgulmustir. Fotokatalitik ¢alismalari
icin 3 farkli deney yapilmistir (Sekil 4.7.1.a).

Birinci deneyde, boyalarin bozunmasi, katalizorsiz (PANI'siz)UV 15101

kaynagi altinda incelenmigtir. Yapilan deney sonucuna gore katalizor
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olmadiginda MB sadece UV 1511 ile bozunmamaktadir (UV 1sini tek basina

fotokatalitik 6zellik gostermemektedir).

Ikinci deneyde, MB iceren karigima PANI katalizorii eklenerek PANI'nin
fotokatalitik davranisi, karanlikta incelenmistir. Bu deney sonunda, MB

boyasinin PANI katalizért varhiginda karanhkta %13 bozundugu goézlenmisgtir.

Uclincli deneyde ise MB iceren karisima yine PANI katalizérii ilave edildi ve
PAN/I'nin fotokatalitik davranigi UV is1d1 altinda incelenmigtir. UV 1s1§1 altinda
ve katalizér (PANI) varliginda MB boyasi %67’e yakini bir bozunma

gostermigtir.

Bu Uc¢ deney gosterdi ki, PANI polimeri karanlikta ¢ok az, UV 1s1g1 varliginda

ise daha fazla fotokatalitik 6zellige sahiptir.

80

60 +

40 -

% Bozunma

PANI UV Isik
PANI Karanlhk

20 +

Zaman (dk)

Sekil 4.7.1.a. PANI varhdinda-yoklugunda ve UV 1s1g1 altinda-karanlikta MB

boyasinin bozunma hizi

MB’nin fotokatalitik bozunmasinin zamanla degdisimi, PANI katalizérinin

varhginda ve UV is1d1 kaynagi altinda, incelenmigtir (Sekil 4.7.1.b.). Sekil
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4.7.1.b.’de de goéruldigu gibi MB’nin ait 640 nm ve 664 nm’lerde iki
absorpsiyon bandi vardir. Bu sekilden de goruldugu gibi, MB boyasi katalizor
varliginda zamanla artan bir bozunma gostermektedir. MB boyasi bu deneye
gore (PANI katalizért varhginda ve UV 1s1g1 altinda) 300 dakika sonunda

%67’ye yakin bir bozunma gostermistir.

Absorbans

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7.1.b. PANI-MB-¢6zucu karisiminin UV 1s1d1 altinda ve farkh

zamanlarda alinan UV-gor. absorpsiyon spektrumlari

PAN/I'nin fotokatalizor olarak kag¢ kez kullanilabilecegini (tekrarlanabilirligini)
belirlemek icin PANI'nin UV 1s1d1 altinda dort kez fotokatalitik etkisi
incelenmigtir (Sekil 4.7.1.c.). Bunun i¢in PANI polimerinden 1,6 mg alinarak
bunun Uzerine 3 mL (1x10° M) MB sivisindan ilave edilerek bir karigim
hazirlanmis ve bu karisimin absorbans degerleri dlgilmistiir. Olglimden

sonra katalizér, boyadan santrifij yardimiyla ayrilip kurutulduktan sonra
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tekrar MB boya c¢ozeltisi igine tekrar konulup ayni prosedirle fotokatalitik

etkisi incelenmistir.

100

80 -

60 -

%Bozunma

40 -

20 -

O T T T T T
50 100 150 200 250 300

Zaman (dk)

Sekil 4.7.1.c. PANI'nin fotokatalizor olarak kullanim sayisini belirlenmesine

ait % bozunma-Zaman grafigi

Sekil 4.7.1.c.’de gorlldugu gibi kullanim sayisi arttikga % bozunma veriminde
(PANI'nin fotokatalitik 6zelliginde) az da olsa bir miktar azalma olmaktadir.
Bunun nedeni, katkilanmig olarak sentezlenen polimerin zamanla katki
maddesi kaybinin olmasi (zamanla polimerin bozunmasi) olabilir. Dopant
kaybetmis polimer yalitkan forma donlismektedir. Yalitkan polimerlerde band

gap araligi oldukga yuksek oldudu igin fotokatalitik 6zellik gostermezler.
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4.7.2. NPANI’nin Fotokatalitik Etkisinin incelenmesi

PANI ile ilgili calismalarda oldugu gibi NPANI'nin fotokatalitik etkisini
incelemek icin NPANI-MB-¢6zlcu karisimi ve MB-¢Ozucu karisimlari
hazirlanmistir. NPANI nin fotokatalitik davranisi UV 1s1g1 altinda ve karanlkta
(UV isinsiz) icin 3 farkl deney yapilmistir (Sekil 4.7.2.a.).

Deneylerden birinde, MB’nin katalizorsiz ortamda ve UV 1sik kaynagi altinda
bozunmasi ve 300 dk sonunda %1’dir. Bu sonuca gore UV 1sini boyanin

bozunmasinda katalizor etkisi gdstermemektedir.

lkinci deneyde, MB’nin NPANI Kkatalizérii varliginda karanlikta 300 dk

sonunda %20 bozundugu belirlenmisgtir.

Uglincti deneyde ise MB’'nin NPANI katalizorii varliginda ve UV 1s1§1 altinda
yaklagik %80 oraninda bozundugu gozlenmigtir. NPANI polimerinin
yukseltgenme ve indirgenme potansiyelleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin
PANI'ye gére NPANI (ylkseltgenme ve indirgenme ile ayni anda) daha fazla
fotokatalitik etkiye sahiptir[57].
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Sekil 4.7.2.a. MB’nin NPANI katalizért varhginda, -UV 1s1d1 altinda,

karanlikta ve -katalizorsuz ortamda bozunma hizi

MB’nin fotokatalitik bozunmasinin zamanla degisimi, NPANI katalizorinln
varhginda UV isik kaynagi altinda incelenmistir (Sekil 4.7.2.b.). Bu sekilden
de goéruldagu gibi MB’ye ait 640 nm ve 664 nm’de gorulen karakteristik
absorpsiyon bantlari NPANI katalizord varliginda ve 300 dakika sonunda
tamamen kaybolmustur. Bu durum, NPANI katalizorligunde MB boyasinin
%100’e yakininin bozundugunu gosterir.
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Absorbans

500 550 600 650 700 750

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7.2.b. NPANI varliginda MB’nin UV-vis. absorpsiyon spektrumundaki

degisimler

NPANI'nin  fotokatalizor olarak ka¢ kez kullanilabilecegini yani
tekrarlanabilirligini belirlemek icin NPANIkatalizoranan UV 1s1g1 altinda dort
kez fotokatalitik etkisi incelenmigtir (Sekil 4.7.2.c.). Bunun igin NPANI
polimerinden 1,6 mg alinarak bunun Gzerine 3 mL (1x10-> M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmig ve bu karisimin absorbansi UV-gor.
Spektroskopi ydntemiyle olcllmistir. Olcimden sonra katalizér, boyadan
santrifij yardimiyla ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢0zeltisi igine
tekrar konulup ayni prosedurle fotokatalitik etkisi incelenmigtir. Boylece her

katalizor i¢in 4 kullanimhk ¢alismalar yapilmistir.
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Sekil 4.7.2.c. NPAN/I'nin fotokatalizor olarak kullanim sayisini belirlenmesine

ait % Bozunma-Zaman grafigi

PANI polimerinde oldugu gibi NPANI'nin fotokatalitik 6zelliginde az da olsa
bir azalma vardir. Bunu nedeni, polimerin zamanla dopant madde kaybina

ugramasl veya bozunmasi olabilir.

4.7.3. NPANI-Zn2* Polimerinin Fotokatalitik Etkisinin incelenmesi

NPANI-ZnZ* Polimerinin Fotokatalitik Etkisinin incelenmesi igin 3 farkli deney
yapilmistir ve deney sonucu elde edilen verilerle gizilen grafikler Sekil

4.7.3.a.’da verilmistir.
Birinci deneyde MB’nin katalizorsiz ortamda UV 1sik kaynagi altinda

Isinlama suresi ile bozunma verimi arasindaki iligski incelenmistir. MB’nin bu

sartlarda 300 dk sonunda %71’lik bir bozunma goésterdidi belirlenmistir. Bu
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sonuca gore UV i1sininin katalizérsliz ortamda fotokatalitik etki gostermedigi
anlasiimaktadir.

lkinci deneyde ise MB igeren c¢ozelti ortamina NPANI-Zn2*polimeri eklenip
karanlikta bekletilmigtir. Bu sartlarda ise MB boyasinin %49 oraninda

bozundugu belirlendi.

Uclincli deneyde ise MB ve NPANI-Zn?* igeren karisim belirli siirelerde UV
Is1g1 altinda bekletildikten sonra absorbanslari Olgulmustir. Bu deney

sonunda MB boyasinin %80’den fazlasinin bozundugu gézlenmisgtir.
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Sekil 4.7.3.a. NPANI-Zn?*-MB-¢6ziict karigimlarinin karanlkta ve UV 1sid
altinda; MB-g6zicu karigiminin UV 1s1g1 altinda isinlama

zamanina gore MB’nin bozunma verimi
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MB boyasinin zamanla bozunma davranisini incelemek igin NPANI-MB-
¢ozucu karigimi hazirlanmigtir ve belirli strelerde i1sinlanarak absorpsiyonlari
Olculmasgtur (Sekil 4.7.3.b.).

Absorbans

500 550 600 650 700 750

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7.3.b. NPANI-Zn?* varliginda MB’nin UV-vis. absorpsiyon

spektrumundaki degisimler

Sekil 4.7.3.b.’den de goruldugu gibi MB’ye ait 640 nm ve 664 nm’de gorulen
karakteristik absorpsiyon bantlari 300 dakika sonunda tamamen
kaybolmaktadir. Bu durum, NPANI-Zn?* katalizérligiinde MB boyasinin

%95’e yakin bozuldugunu gosterir.

NPANI-Zn?*'nin fotokatalizor olarak kag kez kullanilabilecegini belirlemek igin
NPANI-Zn>*/MB ¢iftinin UV 1511 altinda dort kez fotokatalitik etkisi
incelenmistir (Sekil 4.7.3.c.). Bunun igin NPANI-Zn?* polimerinden 1,6 mg
alinarak bunun tzerine 3 mL (1x10-°> M) MB sivisindan konularak bir karigim

hazirlanmis ve bu karisimin absorbansi olgiilmistiir. Olcimden sonra
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katalizér, boyadan santriflj yardimiyla ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB
boya c¢ozeltisi igine tekrar konulup ayni prosedirle fotokatalitik etkisi
incelenmigtir. Boylece her bir katalizor igin 4 kullanimhk ¢alisiimalar

yapilmigtir.
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Sekil 4.7.3.c. NPANI-Zn?*'nin fotokatalizor olarak kullanim sayisini

belirlenmesine ait % Bozunma-Zaman grafigi

Sekil 4.7.3.c.’den gorildiga gibi NPANI-Zn?*'nin fotokatalitik 6zelligi PANI'nin
fotokatalitik 6zelligine gore (Sekil 4.7.3.c.) gore oldukga daha kararldir. Bu
kararlilik, NPANI polimerine Zn2*iyonunun katkilanmasindan kaynaklandigi

soylenebilir.
Fotokatalitik Ozellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunun nedeni, diger

polimerlerde icinde Onerildigi gibi dopant madde kaybi ile polimerin

bozunmasi olabilir.
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4.7.4. NPANI-Zn2*-PSSPolimerinin Fotokatalitik Etkisinin incelenmesi

NPANI-Zn2*-PSS Polimerinin Fotokatalitik Etkisinin incelenmesi igin 3 farkli
deney yapilmistir ve deney sonucu elde edilen verilerle cizilen grafikler Sekil

4.7.4.a.’da verilmistir.

Birinci deneyde MB’nin katalizorsiz ortamda UV 1sik kaynagi altinda
Isinlama suresi ile bozunma verimi arasindaki iliski incelenmistir. MB’nin bu
sartlarda 300 dk sonunda %71’lik bir bozunma goésterdigi belirlenmistir. Bu
sonuca gore UV i1sininin katalizérsliz ortamda fotokatalitik etki gostermedigi

anlasiimaktadir.

ikinci deneyde ise MB iceren c¢dzelti ortamina NPANI-Zn?*-PSS polimeri
eklenip karanlikta bekletilmigtir. Bu sartlarda ise MB boyasinin %55 oraninda

bozundugu belirlenmistir.
Ugtincti deneyde ise MB ve NPANI-Zn2*-PSS igeren karisim belirli siirelerde

UV 1s1@1 altinda bekletildikten sonra absorbanslari élgilmustir. Bu deney

sonunda MB boyasinin %95’ten fazlasinin bozundugu gozlenmisgtir.
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Sekil 4.7.4.a. (NPANI-Zn?*-PSS) -MB- ¢oOzlcl karisimlarinin karanlkta ve
UV 1s1g1 altinda; MB-¢o6zucu karigiminin UV 1s1g1 altinda

ISinlama zamanina gore MB’nin bozunma verimi

MB boyasinin zamanla bozunma davranisini incelemek igin NPANI-MB-
¢ozucu karigimi hazirlanmigtir ve belirli strelerde i1sinlanarak absorpsiyonlari
Olcllmastir (Sekil 4.7.4.b.).

73



Absorbans

500 550 600 650 700 750

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7.4.b. NPANI-Zn?*-PSS varliginda MB’nin UV-vis. absorpsiyon

spektrumundaki degisimler

Sekil 4.7.4.b.’den de goruldugu gibi MB’ye ait 640 nm ve 664 nm’de gorulen
karakteristik absorpsiyon bantlari 300 dakika sonunda tamamen
kaybolmaktadir. Bu durum, NPANI-Zn?*-PSS katalizorligiinde MB boyasinin

% 95’e yakin bozuldugunu gosterir.

NPANI-Zn?*-PSS’nin  fotokatalizor olarak kag kez kullanilabilecegini
belirlemek igin NPANI-Zn?*-PSS/MB ciftinin UV 1s1§1 altinda dort kez
fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 4.7.4.c.). Bunun igin NPANI-Zn?*-PSS)
polimerinden 1,6 mg alinarak bunun Uzerine 3 mL (1x10-> M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmis ve bu karisimin absorbansi olgluimugstur.
Olglimden sonra katalizér, boyadan santriflij yardimiyla ayrilip kurutulduktan
sonra tekrar MB boya c¢oOzeltisi icine tekrar konulup ayni prosedurle
fotokatalitik etkisi incelenmigtir. Boylece her bir katalizor igin 4 kullanimlik

caligilmalar yapiimigtir.
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Sekil 4.7.4.c. NPANI-Zn?*-PSS)'nin fotokatalizor olarak kullanim sayisini

belirlenmesine ait % Bozunma-Zaman grafigi

Sekil 4.7.4.c.’den gorildigi gibi NPANI-Zn?*-PSS’nin fotokatalitik 6zelligi
PAN/I'nin fotokatalitik 6zelligine gore (Sekil 4.7.4.c.) oldukgca daha kararlidir.
Bu kararliik, NPANI polimerine Zn?* iyonu ve PSS katkilanmasindan

kaynaklandidi sdylenebilir.
Fotokatalitik oOzellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunu nedeni, diger

polimerlerde oOnerildigi gibi dopant madde kaybi ile polimerin bozunmasi
olabilir.
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5.SONUGLAR

Yapilan galismalardan elde edilen sonuglari soyle 6zetleyebiliriz.

1.lletken  polianilin  polimeri, PANI  (Emeraldin  Tuzu(ES)/PANI)

sentezlenmigtir.

2.PANI polimeri tetrabutil amonyum hidroksit bazi ile etkilestirilerek NPANI
(Emeraldin Bazi(EB)/PANI) sentezlenmigtir.

3.NPANI iceren c¢ozeltiye Zn?* ilave edildiginde ZnZ*iyonlarinin polimer

zincirine azot atomlari Gzerinden katildigi / katkilandigi gézlenmistir.
4. PANI polimerine Zn?* destekli PSS maddesi katkilanmistir.

5.Yapilan galismalar gostermistir ki polianilin polimerine metal iyonlarinin
destegi ile polianilinin 6zelligini degistirebilecek polimerik yapida olan veya

olmayan maddeler katkilanabilecektir.

6.PANI polimerinin fotokatalitik etkisi, tamamen polimerin katkilanma
dercesine baglidir. Bilindigi gibi katilanmis polimer ile katkilanmamis
polimerlerin band gap enerji araliklari birbirinden oldukga farklidir.
Katilanmis polimerler dusuk band gap enerji araliklarina sahip olduklar igin
iletken ozellik gostermektedirler ve ayni zamanda da fotokatalitik 6zellige
sahip olmaktadirlar. Katkilanmamis polimerler ise yalitkan olduklarindan

fotokatalitik 6zellige sahip degildirler.
7.Elde edilen polimerlerle yapilan fotokatalitik islemler sonucunda bozunma

ylzdeleri sirasiyla PANI (%67), NPANI (%80), NPANI- Zn?* (%80),
(NPANI-Zn?*)-PSS ( %95)’ten fazlasinin bozundugu gozlenmistir.
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8. PANI, NPANI, NPANI- Zn?*, (NPANI-Zn?*)-PSS polimerlerinin 4 kullanim

sonucu yaklasik % ‘de bozunma degerleri gizelge 5.1. ‘ de verilmigtir.

Cizelge 5.1. PANI, NPANI, NPANI- Zn?*, (NPANI-Zn?*)-PSS polimerlerinin 4

kullanim sonucu yaklagik % ‘ de bozunma degerleri

% Bozunma 1.Kullanim | 2.Kullanim | 3.Kullanim | 4.Kullanim
PANI %060 %55 %55 %40
NPANI %95 %87 %85 %70
NPANI- Zn2* %90 280 %67 %64
(NPANI-Zn?*)-PSS | %95 %90 %70 %67
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