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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, CONDUCTING FILM
PRODUCTION AND ANTIMICROBIAL STUDIES OF POLY(ACRYLIC
ACID)/POLYANILINE LADDER COPOLYMER MATERIAL

KANAT, Orhan
M.Sc. in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin ZENGIN
March 2019, 120 pages

In this study, poly(acrylic acid) (PAA), the inherently conducting polymer
polyaniline (PANI) and PAA/PANI ladder copolymer materials were synthesized
and various characteristic properties were investigated. PAA was generated by
acidification reaction, PANI using optimized process conditions by in-situ
polymerization and PAA/PANI ladder copolymer by coupling reaction methods. The
PAA, PANI polymers and PAA/PANI ladder copolymer material films were
prepared by drop-by-drop method. The electrical conductivities of HCI acid doped
PAA, PANI and PAA/PANI ladder copolymer films were measured by the standard
four-point-probing technique. It was observed that the PAA films had no electrical
conductivity and that the electrical conductivities of PAA/PANI ladder copolymer
films were lower than that of pure PANI. It was thought that the differences in
conductivities of pure PANI and PAA/PANI ladder copolymers were due to the
differing chemical structures of PANI and PAA/PANI ladder copolymer, and hence
leading to differing charge mobilities. Characterizations of the PAA, PANI polymers
and PAA/PANI ladder copolymers were performed by spectroscopic methods such
as Ultraviolet-Visible Spectrophotometer (UV-Vis), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and Photoluminescence (FL). The UV-Vis and FT-IR analyzes
provided important information for the elucidation of the electronic and chemical
structures of polymers and copolymers. The PL properties of PAA, PANI and
PAA/PANI ladder copolymers were investigated and it was found that the
photoluminescence intensity of PAA/PANI copolymer was higher than that of pure
PANI. The amount of weight loss and thermal stability of the PAA, PANI polymers
and PAA/PANI ladder copolymer were determined by the TGA method. The
morphologies of the films prepared from synthesized polymers and copolymers were
examined using a scanning electron microscope (SEM). SEM analyses showed that
the prepared films had a solid, uniform and homogeneous structure and appearance.
The antimicrobial properties of the films obtained were also investigated in the last
step of this study.

Keywords: Poly(acrylic acid), Polyaniline, Conducting ladder copolymer,
Conductive antimicrobial film, Photoluminescence, Morphology, TGA



OZET

POLI(AKRILIK ASIiT)/POLIANILIN MERDIiVEN KOPOLIMER
MADDESININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU, ILETKEN FiLM
URETIMI VE ANTIMIKROBIYAL CALISMALARI

KANAT, Orhan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Hiiseyin ZENGIN
Mart 2019, 120 sayfa

Bu calismada poli(akrilik asit) (PAA), kendiliginden iletken olan polimer polianilin
(PANI) ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin sentezleri yapilmis ve
cesitli karakteristik ozellikleri aragtirllmistir. PAA asidifikasyon reaksiyonu, PANI
optimize olmus proses kosullarin1 kullanarak in-situ polimerizasyon ve PAA/PANI
merdiven kopolimeri eslesme reaksiyonu yontemleriyle iretilmistir. Elde edilen
PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin filmleri
damlatma metoduyla hazirlanmistir. HCI asit ile doyurulmus PAA, PANI ve
PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerinin elektriksel iletkenlikleri standard dort-
nokta-problu teknik ile dlgiilmistiir. PAA filmlerin elektriksel iletkenliginin olmadig:
ve PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin elektriksel iletkenliginin saf
PANTI'ninkinden daha diisiik oldugu gozlenmistir. Saf PANI ve PAA/PANI merdiven
kopolimeri maddelerinin 1iletkenliklerindeki farkliligin PANI ve PAA/PANI
merdiven kopolimeri maddelerinin kimyasal yapilarmin degisik ve dolayisiyla yiik
mobilitelerinin farkli olmasindan kaynaklandig:r distliniilmektedir. PAA, PANI
polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin karakterizasyonu
Ultraviolet-Visible Spektrofotometre (UV-Vis), Fourier Transform Infrared
Spektroskopi (FT-IR) ve Fotoliiminesans (FL) gibi spektroskopik yontemlerle
gerceklestirilmigtir. UV-Vis ve FT-IR analizleri polimerlerin ve kopolimerin
elektronik ve kimyasal yapilarmin aydinlatilmasinda énemli sonuglar saglamistir.
PAA, PANI ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin FL ozellikleri
arastirilmis  ve PAA/PANI  kopolimerinin  fotoluminesans  siddetinin  saf
PAND’ninkinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. PAA, PANI polimerleri ve
PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin kiitle kaybi1 miktarlart ve termal
kararliliklar1 TGA yoOntemiyle tayin edilmistir. Sentezlenen polimerler ve
kopolimerden hazirlanan filmlerin morfolojileri bir taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak incelenmistir. SEM analizleri, hazirlanan filmlerin saglam,
diizgiin ve homojen bir yapt ve gorlinlime sahip olduklarini gostermistir. Bu
caligmanin son asamasinda elde edilen filmlerin antimikrobiyal 6zellikleri ayrica
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(akrilik asit), Polianilin, Iletken merdiven kopolimeri,
Iletken antimikrobiyal film, Fotoluminesans, Morfoloji, TGA
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Polimerlerin Tarihi, Ozellikleri ve Teknolojik Gelisimi

Polimer monomer ad1 verilen molekiillerin birbirleri ile kimyasal baglarla baglanarak
meydana getirdikleri biiylik molekiilli bilesiklerdir. Bu biiyilkk molekiil zinciri
i¢erisinde tekrar eden kii¢iik molekiillere monomer adi verilir. Polimerler 6zellikleri
diger bilesiklerden farkli maddelerdir. Polimerizasyon reaksiyonlar1 ise
monomerlerin birbirleri ile tepkimeye girerek makro molekiillerin elde edildigi

reaksiyonlar olarak adlandirilir [1].

Insanlar yiizyillardir bu polimer zincirlerini olusturan maddeleri kullanmis ve zaman
icerisinde  farkli  yontem ve teknikleri kullanarak polimerik maddeleri
gelistirmislerdir. Yirminci asrin ilk 25 yilinda polimerleri maddelerin 6zelliklerinin
incelenmesi sonucu, uygun metotlar1 bulmus ve kullanarak sentezlemislerdir. Sonug
olarak “Polimer Kimyas1” diye anilan bir bilim dali olusmustur. Polimer, ¢ok birim
anlamina gelir. Polimer ifadesi ¢ok sayida monemerin bir araya gelmesi ile olusan bir
kimyasal zincirdir. Yani “gok pargali” anlamima gelmektedir. Tamami bir¢ok
tiniteden olugsmus molekiil anlamina gelir. Kimyasal dilde ise; ayni veya farkl
gruplarin kimyasal baglantilar ile uzun zincirli bir yap1 olusturmasi boylelikle yiiksek

molekiil agirhigina sahip bilesikler olusturmasi bi¢ciminde ifade edebiliriz.



Baslangicta “Monomer” adi verilen kii¢iik molekiillii organik madde tekrarlanarak
polimere doniisme islemine polimerizasyon veya polimerlesme denir. Kolay sekil
almalari, esneklik ozellikleri ve estetik gortntiileri, hafiflikleri gibi lider 6zelliklere
sahiptirler. Yapisinda organik ve inorganik yapiya sahip madde ve malzemeler
bulunmaktadir [1].

Polimerler, belirli sartlar altinda ve degisik sentez kosullarinda, ¢ok sayida kiigiik
fonksiyonel bilesiklerin, kovalent baglarla baglanarak olusturduklari uzun molekiil

zincirlerinin ortaya ¢ikmasiyla olusur.

Polimerik maddelerin {istiin 6zellikleri nedeniyle kullanildigi yerler oldukga fazladir.
Hafif oluslari, kolay islenmeleri mekanik ve kimyasal yonden korozyona muhalif
diren¢ gostermeleri onlara diger malzemelere goére farkli istiin 6zellikler
kazandirmistir. Giliniimiiz diinyasinda plastik madde olarak da goriilen ve yapay
yollarla temin edilen polimerler belirtilen 6zelliklerinden 6tiirii metallerin kullanimi
kadar bir kullanima sahiptir. Polimer malzemeler elektriksel, yiiksek 1s1l ve yeterli
mekanik karakterlere sahiptirler. Dolgu malzemeleri ile kuvvetlendirilerek, daha
istiin fiziksel ve mekanik Ozellikler kazanirlar. Giiniimiiz diinyasinda polimer
maddelerin ya da plastiklerin en 6nemli kullanim alani; elektrik, otomotiv, ugak
endiistrisi, aydinlatma malzemeleri, elektronik malzemeler, ambalaj ve paketleme,
saglik sektoriinde ve benzeri birgok alanda kullanilmaktadir. Hemen hemen
kullanilmadig1 alan yok gibidir. Bundan dolayidir ki polimer {iriinler gelecegin
diinyas: i¢in imit vaat edici olmustur. Polietilen, polipropilen, polistiren gibi
polimerler insan yasaminda biiyiik miktarlarda sentezlenerek tonlarca tiiketilmekte

ve ¢ok genis uygulama alanlarini olusturmaktadir.

1839 wyillarinda Goodyear’in vulkanizasyon islemini kesfetmesiyle polimer
sanayisinin, basladig1 sdylenebilir. 1930 yillarinda polimer kimyasindaki gelismeler
sonucu plastigin tiretimi hizla artmis ve sektoriin diger saniye dallarina entegrasyonu
da hiz kazanmistir. Polimer malzemeler tahta, kagit, demir, cam, vb. maddeler yerine
giiniimiizde kullanilmaktadir. Giinlimiiz diinyasinda bir¢cok alanda karsimiza ¢ikan
degisik plastik iiriin ve malzemelerin tiim yurtta kullanimi yaklasik olarak bir milyon
tonu agsmis durumdadir. Diinyamizda polimer sanayisi diger sanayilerden de 6n plana

ctkmis durumdadir. Urettigi plastik malzemeler piyasada var olan diger ham



maddelerle yarisir durumdadir. Ticarette rekabet¢i olmasinin nedeni; hafif oluslart ve
tasinmada enerji tasarrufu saglayisi, proses rahatligi, kimyasal ve Kkorozyona
dayaniklilik, yalitkan olmalar1 gibi nedenleri sdylenebilir. Giiniimiiz diinya hayatinin
vazgecilemeyen bir pargasi olmustur. Zaten insan yasaminda yillardir yiin, ipek,
pamuk gibi dogal polimer maddeler kullanilmaktadir. 1839 yilinda iiretilen plastik
maddeler, her gegen yil daha da ¢ok iiretilerek 1950 yilinda 1,7 milyon tonu agmus,
2010 yillarinda ise 270 milyon tona ulagmustir [2].

Polimerlerin iiretiminde énemli bir yere sahip organik monomerler cogu petrokimya
endiistrisinin ham mamullerden olan dogal gazdan ya da naftadan iiretilmektedir.
Gliniimiiz diinyasinda, gelisim gosteren teknoloji, bilim ve bilim ile ugrasan insanlar,
kullanim amaglaria yonelik olarak iistiin 6zelliklere sahip polimerler sentezleyerek
ya da mevcut polimerler maddelerin kimyasal, fiziksel, elektriksel, 1sisal ve mekanik

niteliklerini daha da artirarak polimerleri kullanima sunma gabasina da girmislerdir.

Polimer maddelerin kimyasal c¢aligmalar neticesinde dort safhada gelistigi
goriilmiistiir [3]. Birinci safha 1950°1i yillarda ortaya cikan ticari polimerlerdir; Ikinci
safha 1950-1965 yillarinda ortaya ¢ikan mekanik Kkarakterleri gelistirilmis
polimerlerdir; 1965’ten sonra ise karmasik kimyasal yapida yiiksek mekanik
dayaniklilik gosteren, Ustiin kimyasal ve fiziksel kararlilik igeren polimerler
tiretilmistir. Ugiincii safhada ise, hem ticari hem giindelik yasantimiza giren teflon,
suni kauguk ve epoksi regineleri gibi polimerik materyallerin tiretildigi goriilmistiir.
Son olan dordiincti safhada ise, yani yasadigr zaman dilimindeki 6nemli buluslardan
biri de iletken polimerlerdir. Bu bulusun ardindan iletken polimerlerin giiniimiizde

bir¢ok alanda kullanildig: gériilmektedir [4].

Gilinlimiiz diinyasinda her giin bilim insanlar1 polimer sentez yontemleri ile iiretilen
polimere yenilerini eklemektedirler. Kimyasal yapilariin ve karakterlerin istenildigi
gibi degisliklere ugratilmasi ve polimer tiretiminin ekonomik olmasi polimerleri daha
ilgi ¢ekici hale getirmistir. Polimer yapisinin degisiklige ugratilmasi; monom er
molekdillerinin birbirleri ile veya diger monom er molekiilleri ile bag olusturmasi,
kimyasal bag olusturma bigimlerinin ve baglanma oranlarinin ¢esitlendirilmesinin bir

sonucudur [5].



Son 10 yil igerisinde polimer sentezi ile ilgili ¢caligmalarda ¢esitli fonksiyonel gruplar
baglayarak ya da katarak hizla ¢esitlendirildigi gozlenmektedir. Polimerlerin
fonksiyonel grup icermesiyle polimerlerde mekanik ve dayaniklik artmistir [6].
Ustiin  katalatik etki gostermistir [7]. Anyonik polielektrolit bigiminde
hidrometalurjide kullanilmistir [8]. Ayrica su kirliligi gibi hayatimizi tehdit eden
kirliliklerin ~ denetlenmesi ve biyoinorganik sistemlerde kullanilmisgtir. Bu
gelismelerin devaminda polimerlerin sentezi ve karekterizasyonu ile ilgili bilimsel
calismalarin siirdiiriildiigii goriilmektedir [9]. Maleik anhidrit molekiilleri igeren
kopolimerler yapistirict kompozitlerin iiretilmesinde, petrol-su karisimlarinin
ayristirilmasinda, metallerin korozyondan (asmmmasinin) korunmasinda [10] ve
mikro elektronikte diren¢ olarak [11] kullanilmaktadir. Molekiil kiitlesi degeri
degistiginde bilesigin kimyasal ve fiziksel niteligi de baskalasir. Molekiil kiitlesi
polimer kimyasinda tiirli biiytikliikte sayilamayacak kadar birgok polimer
molekiiliiniin tamamini igeren kiitlesel bir niteliktir. Polimer i¢in molekiil kiitlesi
yerine ortalama molekiil kiitlesi ifadesi kabul edilmistir [12]. Polimerler yiiksek
molekiil kiitlesine sahiptir. Bundan dolayidir ki yiiksek viskoziteye sahip, siinebilen
ve sekil alabilen, kaliba girebilen 6zellikleri ile polimerlerin ayni zamanda malzeme
olarak kullanilanmalarina da olanak saglar. Bunun ilk sebebi polimer molekiiliiniin
kovalent baglarla birbirlerine baglanmasidir. Boylelikle polimer maddeler malzeme
olarak kullanmilmustir. Polimerler metallere tercih edilmesinin sebebi bu durumlarin
sonuglari olabilir. Kovalent baglarla baglanmasinin sonucu yiiksek viskozite, elastik,

plastik 6zelliklerdir.
1.2 Polimerlerin Molekiiler Agirhgi

Polimer molekiiliiniin molekiil agirligt polimeri olusturan birimlerin molekiil
agirliklarinin toplami kadardir. Bir polimer molekiilii yiiz bin {inite ya da birimden
olusabilecegi gibi milyonlarca iinite ya da birimlerden de olusabilir [13-15].
Genellikle materyallerin rapor edilerek verilen molekiiler agirligi; ortalama
molekiiler agirliklaridir [13-16]. Polimerizasyonu gergeklesmis protez kaideleri igin
rapor edilen molekiiler agirligt 600.000’den fazla olmas1 gerektigi rapor
edilmektedir. Capraz bagh rezinden yapilmig suni dislerde yiiksek molekiil agirligina
sahip olmalidirlar [17]. Yiiksek molekiiler agirlik, demek bir anlamda daha sert ve

gii¢lii bir polimerin olusmasina neden olmaktadir [18]. Polimer molekiilii igerisindeki
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toplam {inite sayisi; bir anlamda polimerizasyon derecesi olarak tanimlanmaktadir
[13,14,18]. Polimerin polimerizasyon derecesi ne kadar ¢ok ise, fiziksel 6zellikleri de
bir anlamda o kadar iyidir. Polimerin molekiiler agirlig1 arttik¢a, polimer materyalin
polimerizasyon derecesi de ayni oranda artmaktadir. Polimerizasyon tipi, polimerin
icerdigi monomerin tlirli ve sayisi polimerizasyon derecesini etkilemekte oldugu
anlasilmaktadir [19]. Misal olarak, tek monomerden olusmus yiiksek bir molekiil

agirhigina sahip bir polimerlerin, polimerizasyon derecesi de yiiksek olmaktadir [14].
1.3 Polimerlerin Boyutsal Yapisi

Polimerlerin a) Dogrusal, b) Dallanmig, ¢) Capraz bagli olmak iizere ii¢ temel
boyutsal yapisi vardir [13-15,20]. Polimerde molekiil zincirleri nadiren sadece

dogrusal sekilde olabilmektedir.

Sekil 1.1 Polimerlerin a) dogrusal, b) dallanmis ve c) ¢apraz bagli boyutsal
yapilarinin gosterimi [13,20]

Genellikle dallanmis veya capraz bagli durumdadir. Polimerlerin dogrusal, dallanmis

ve ¢apraz bagli boyutsal yapilarinin gosterimi Sekil 1.1°de verilmistir. Dogrusal ya



da dallanmis seklindeki molekiiller birbirlerine zayif, fiziksel baglarla baglanmig

durumdadar.
1.4 Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri
1.4.1 Deformasyon ve Iyilesme

Uygulanan kuvvetler sonucu polimer igerisinde olusan gerilim {ii¢ sekilde
deformasyona neden olabilmektedir. Bunlar elastik deformasyon, plastik
deformasyon ve viskoelastik deformasyon seklindedir. Plastik deformasyonun geri
dontisiimii  yoktur. Polimerin kalic1 sekil degistirmesiyle sonuglanir. Elastik
deformasyonun geri doniisiimii vardir. Gerilim ortadan kalktiktan sonra polimerin
eski haline donmesiyle gerceklesir. Visko elastik deformasyon hem elastik hem de
plastik deformasyonun kombinasyonu seklindedir. Fakat yalnizca elastik gerinimin
iyilesmesi, gerilim azaldigi durumunda meydana gelmektedir. Bununla birlikte
iyilesme gerilim yok edildigi durumda ani bir sekilde degil, belli bir zaman igerisinde

olmaktadir [20].
1.4.2 Reolojik Ozellikleri

Materyallerin akigkanligi ve deformasyon ozellikleri ile ilgilenen bilim dalina
Reoloji denir. Polimerlerde elastik iyilesme (viskoelastik akiskanlik), elastik ve
plastik deformasyon ve de gerilim ortadan kalktiginda gozlenir. Uygulanan kuvvet ve
1s1 miktari, zincir uzunlugu, ¢apraz baglantilarin sayisi, hangi davranigin baskin

olacagini belirlemektedir [20].

Plastik akigkanlik: polimer zinciri birinden digerine kaydiginda geri doniisimli

gerinim davranisi, olusmakta ve kalici deformasyon goriilmektedir [20].

Elastik iyilesme: polimerin amorf bdlgelerinde sarmal seklinde bulunan zincirin
diizelip tekrar sarmal sekle donmesiyle geri doniisimlii gerinim davranisi
gozlenmektedir [20]. Ideal bir materyali tanimlamak icin plastik ve elastik dzellikler
kullanilabilir. Buna ek olarak polimer yapisinda bir materyal elastik ve plastik
gerinim kombinasyonu sonucu deforme oldugu goriilmektedir. Bundan dolay
elastomerler daima tam olarak iyilesmez ve kiiclik bir miktar1 plastik deformasyon

seklinde kalir. Gergekte plastiklerde, yiliksek bir seviyede plastik deformasyon



goriilmektedir. Ayni1 zamanda elastik iyilesme, ¢cok az derecede goriilmektedir. Bu

durum fenomen viskoelastik iyilesme olarak isimlendirilmistir [20].
1.4.3 Coziinme Ozellikleri

Polimerler sivi igerisinde ¢ok yavas c¢oziinlirler veya nadiren tam olarak
¢oziinebilirler ya da hi¢ ¢ozliinmedikleri gozlenmistir. Coziinme karakterleri; ¢apraz
baglanma, ortalama molekiiler agirlik ve zincir dallanmasina gore oldukca hassas bir

ozellik gosterir [20].

Polimerlerin ¢oziinme 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir:

1) Uzun zincirli olan polimerler yavas ¢oziiniirler.

2) Coziinme egilimine gore polimerlerin sivi emme, sisme ve yumusama egilimi
daha ¢ok gortiliir.

3) Eger polimer gapraz bagliysa, zincirlerin birbirinden kopmasini 6nler ve boylelikle
¢oziinme gecikir.

4) Polimer yiiksek ¢apraz bagli ise bu tiir molekiiller ¢o6ziinmezler.

5) Elastomerler plastiklerden daha ¢ok siserler.

6) Su benzer ve kolay emilebilen molekiiller polimer zincirinden kolay ayrilir ve
sonug olarak zincirler arasinda kayma kolaylasir. Plastiklesme bir nevi kayganlagsma
etkisi olarak isimlendirilir. Diiz makro molekiillerde ¢apraz baglanma yeterli sayida
koprii kurulmasini sagladiginda, ii¢ boyutlu bir agin sekillenmesini olusturmaktadir.
Sonug olarak bdyle bir durum su emilimini azaltir. Boylelikle rezinin dayanikliligi ve

sertligi artar [20].
1.4.4 Termal Ozellikler

Is1 degisimlerinden polimerlerin fiziksel ozellikleri etkilenmektedir. Erime
noktasinda polimerin zayif baglar1 kirilir ve zincirler bir yerden diger bir yere kayar.
Sonu¢ olarak materyal yumusama gosterir. Polimerin donma noktasinda baglar
yeniden sekillenir ve katilasma goriiliir. Bu siireci géren materyaller termoplastik

materyaller olarak isimlendirilir. Ornegin polistiren, polivinil akrilikler ve PMMA
7



[13,14,18]. Termoplastik bir rezinin ulastigi yeterli yumusaklik erime 1sis1 olarak
adlandirilir. Polimerde molekiil agirliginin az olmasi erime 1sisin1 azaltacaktir
[17,20]. Is1i, basing gibi kimyasal olmayan reaksiyonlarla termoplastik rezinler
yumusayarak sekil almaktadir. Termoplastik rezinler organik ¢dziiclilerde
¢ozlinebilir ve eriyebilir [17,20]. Capraz bagh materyallerde erime noktasinda zincir
kaymalarina izin veren boyutsal yap1 yoktur. Bundan dolay1 capraz bagli polimerler
erime noktasinda yumusamaz. Bunlar termoset polimerler olarak isimlendirilir.
Ornegin Silikonlar ve ¢apraz bagli PMMA yapilar1 [13,14]. Rezinlerin sekillenmesi
sirasinda kimyasal bir reaksiyon gerceklesir ve elde edilen iiriin orijinal halinden
farkli bir kimyasal 6zellik gosterir. Genelde termoset rezinler ¢oziinmez ve erimezler

[17,20].
1.5 Polimerlerin Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

Polimerlerin 6zelliklerini etkileyen faktorler; zincirin kimyasal kompozisyonu,
molekiiler agirligi, polimerizasyon derecesi, zincir uzunlugu, plastiklestirici ve
doldurucu varligi, dallanma sayis1 ve/veya polimer zincirleri arasindaki ¢apraz bag

sayist gibi birgok faktor etkiler [13,16].

Polimerlerde dayaniklilik, sertlik, biikiilmezlik ve artan gevreklik sonucu catlama
direncini artiran neden, uzun zincirler ve yliksek molekiil agirligina sahip olmasidir
[13]. Kristal miktar1 polimerlerde 6zellikleri etkiler kristal miktarinin yiiksek olmasi

polimerin ¢ok diizenli siralanmig atomlara sahip olmasini saglar.

Genellikle polimerlerin  fiziksel oOzelliklerini modifiye etmek maksadiyla,
polimerizasyon reaksiyonuna katilmayan kimyasal maddeler polimere ilave
edilmektedir. Bu sekilde kullanilan kimyasal maddelere plastiklestirici adi ile
adlandirilir. Plastiklestiriciler polimer agi igerisinde ¢oziinlir ve polimer zincirleri
arasindaki baglantilar1 modifiye eder. Capraz bag igermeyen polimerlerde genellikle
kullanilirlar [21]. Plastiklestirici kiiglik molekiiller sert ve capraz baglh sekilde
olmayan polimerlere eklendigi zaman polimerin sertligini azaltir ve ayn1 zamanda

polimerin camsi gegis sicakligini diisiiriir.

Polimerlerde gorsel veya fiziksel 6zellikleri modifiye etmek maksadiyla partikiiller

de eklenebilmektedir. Bu partikiiller siklikla doldurucu olarak adlandirilir.



1.6 Cahsmanimn Konusu, Onemi, Kapsami, Amaci ve igerigi

Konusu ve Onemi: Giiniimiizde toplam diinya plastik iiretimi, toplam celik
tiretiminden fazladir. Bu iki 6rnek, polimer kimyasi ve polimer teknolojisinin
onemini vurgulamak agisindan yeterlidir. Kaynaklarda birgok maddelerden izotropik
ve izotropik olmayan degisik biiyiiklikte ve sekillerde polimer yapilarin
sentezlendigi veya tertiplendigi rapor edilmistir [1]. Akrilik bilesikler cesitli
maddelerin ve malzemelerin iiretilmesinde hazirlanmasinda kullanilmistir. Ornegin
optik geregler, yap1 malzemeleri, kaplama malzemeleri, yapistiricilar, miicevherat ve
dokuma elyafi gibi daha bir ¢ok ¢esitli bilesiklerin ham maddesi olarak kullanila
gelmektedir. Ornegin akrilan ve orlon, akrilik ipliklerin, pleksiglas da cam benzeri
akrilik malzemelerin ticaretdeki adidir. Akrilik ve metakrilik asitler poliakrilik
ismiyle bilinen polimerler ailesinin temel tyeleridir. Bu asitlerin peroksit

katalizorleri esliginde metil esterleri, kolayca polimerlesir.

Polianilin (PANI) 6nemli iletken polimerlerden biridir. Ciinkii elektriksel iletkenligi,
kismi kolay islenebilirligi ve c¢evreye karsi dayanikliligi gozlenmistir [2,3]. Genis
icerikli elektrokimyasal, elektriksel ve optik karakterlere ehil olan polianilin sentetik
metal bi¢iminde uygulama g¢evrelerinde potansiyeli oldugu goriilmiistiir [4]. Tersinir
olarak polianilin elektriksel iletkenligi kontrol edilebilir oldugundan dolay: iletken
polimerler arasinda enderdir. Bu 6zelligi yiik-transfer doping ve protonlanma ile
kazandirilabilir. Genellikle, PANI’in emeraldine baz (EB) ve emeraldine tuz (ES,
polaronik ve/veya bipolaronik) formlart birbirine doniistiiriilebilir. Bu durum asit ve
baz kullanarak doping ve de-doping yaparak saglanabilir [5]. Daha giincel
caligmalar, dolgu maddesi ve kaplama olarak kullanilmak maksadiyla mikrofilm

tiretimi lizerine yogunlagmistir.

Bu sebeple sentezlenen poli(akrilik asit)/polianilin (PAA/PANI) merdiven kopolimer
maddesinin ¢ok degisik uygulama alanlarinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu
calisma sonucunda yeni bir merdiven kopolimer maddesinin hazirlanarak sanayiye
kazandirilmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi sonucu ise bu maddenin hangi alanlarda
kullanima uygun olacagi konusu secilmistir. Poli(akrilik asit)/polianilin (PAA/PANI)
merdiven kopolimer maddesinin kimyasal ve biyolojik algilamalarda biiyliyen

oneminden Otlirli, sentezlenmesi ve tretilmesi gelisen ve aktif olan bir arastirma



yoniidiir. Poli(akrilik asit)/polianilin (PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin
molekiil bilesimi, sekli ve biiylikligli kontrol edilerek elektronik, optik ve Katalitik

karakterleri ayarlanabilir.

Kapsami: Bu calismasinin kapsami igerisinde, poli(akrilik asit) ile polianilin
arasinda merdiven kopolimeri olusumu saglanmasi, Olusan poli(akrilik
asit)/polianilin (PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin karekterizasyonlarinin
gerceklestirilmesi yer almaktadir. Bu baglamda hazirlanan merdiven kopolimer
maddesinin elektriksel iletkenlik, 1s1 ve 1s1k etkisi, antimikrobiyal 6zelliklerinin
arastirilmas1 planlanmistir. {laveten bu kopolimer maddesinden filmlerin hazirlanas
ve Ozelliklerinin incelenmesi tasarlanmistir. Bdylece, yeni bir poli(akrilik
asit)/polianilin (PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesi hazirlanarak sanayiye
kazandirilmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi sonucu ise bu maddenin elektronik ve

tekstil endiistrisi gibi alanlarda kullanima uygun olacag: diisiiniilmiistir.

Amaci: Bu ¢alismanin amaci; oncelikle poli(akrilik asit) ile sentezlenen polianilin
arasinda merdiven kopolimer olusumunu saglamaktir. Olusan poli(akrilik
asit)/polianilin (PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin karekterizasyonunu
lizerine ¢alisma yapmaktir. Hazirlanan kopolimer maddesinden filmler iireterek bu
filmlerin kimyasal, fiziksel ve antimikrobiyal o6zelliklerini incelemektir. Degisik
spektroskopik ve mikroskobik yontemler kullanilarak poli(akrilik asit)/polianilin
(PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin 6zelliklerini arastirmaktir. Elde edilen
filmlerin kalinligin1 tayin etmek, elektriksel iletkenliklerini 6lgmek ve morfolojilerini
caligmaktir. Boylece poli(akrilik asit)/polianilin (PAA/PANI) merdiven kopolimer
maddesinin kimyasal yapisi ve elektriksel iletkenlikleri hakkinda daha ¢ok bir bilgiye
ulagmaktir. Bu ¢alismanin son asamasinda ise hazirlanan poli(akrilik asit)/polianilin
(PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin  antimikrobiyal &zelliklerini

arastirmaktir.

Icerigi: Poli(akrilik asit)/polianilin (PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin
hazirlanmasi i¢in, oncelikle akrilik asittin sodyum tuzu (PAA-Na) ticari olarak satin
almmustir. AKrilik asittin sodyum tuzu (PAA-Na)’dan Poli(akrilik asit) (PAA) sentezi
yapilmistir. Polianilin ise anilinin in-situ polimerlesmesi yoluyla laboratuvarda

sentezlenmistir. Daha sonra poli(akrilik asit) ile polianilin tepkimeye sokularak
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poli(akrilik  asit)/polianilin ~ (PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin
sentezlenmesi saglanmstir. Oncelikle polianilinin olusumu i¢in anilin monomeri sulu
asidik ¢ozeltisi karistirilarak hazirlanir ve sonra HCI1 ¢6zeltisi i¢cindeki amonyum
peroksidisiilfat (APS) igerisinde ¢ozeltisi usulca ve damla damla giizelce
karigtirilmakta olan reaksiyon kabina eklenir. Polimerlesme karistirilarak azot gazi
altinda gergeklestirilir. Reaksiyon sonrasi karigim siiziiliir ve deionize olmus su ile
yikanir ve sonug olarak polimer elde edilir. Daha sonra sentezlenmis veya hazir
olarak satin alinmis olan poli(akrilik asit) (PAA) ile polianilin (PANI) arasinda
kenetleme reaksiyonu yapilabilir. Sonugta olusan poli(akrilik asit)/polianilin
merdiven kopolimeri vakum uygulayarak siizme islemi yapilarak ayrilmis ve
deiyonize olmus su ve metanol ile yikanir. Cokelek daha sonra deiyonize olmus su
ile tekrar yikanir ve vakum altinda kurutulur. Elde edilen kopolimerik maddeden
filmler damlatma yontemi kullanilarak ftretilebilir. Filmlerin kalinligr bir (SEM)
cihazi kullanilarak tayin edilebilir. Filmlerin elektriksel iletkenlikleri standart dort-
nokta problu yontem kullanilarak o6lgiilebilir. UV-Vis ve FT-IR gibi teknikler
kullanilarak kopolimerin karekterizasyonu yapilabilir. Elde edilen kopolimerin ve
filmlerinin morfolojileri bir Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanarak

calisilabilir.
Bu tez bes esas boliimden olusmaktadir:

1. Boliim; Giris: Bu kisimda Tez’e ve konuya esas literatiir bilgileri, olaraktan
polimerlerin tarihi o6zellikleri, teknolojik gelisimleri, molekiil agirliklari, boyutsal

yapist, fiziksel 6zellikleri gibi bilgilere yer verilmistir.

2. Boliim; Genel ve Teorik Bilgiler: Bu boliimde ¢ikis maddesi durumunda olan
akrilik asittin ve anilinin 6zellikleri, kullanim alanlar1, poli(akrilik asit)(PAA) ve
polianilin (PANI)’nin kimyasal &zellikleri, sentezi, Kopolimer ¢esitleri ve ilgili

literatiir bilgilerine yer verilmistir.

3. Boliim; Deneysel Prosediirler: Bu boliimde poli(akrilik asit)(PAA), polianilin
(PANI), poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimerinin sentez

asamalarina ve elde edilen hedef maddenin karekterizasyon asamalar1 anlatilmistir.
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4. Boliim; Bulgular ve Tartigma: Bu boliimde poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin
(PANI) merdiven kopolimerini kimyasal yapisi, c¢alisma esnasinda elde edilen
bulgularin  degerlendirilmesi, tartisilmasi, yorumlanmasi, hesaplanmasi gibi

asamalara yer verilmistir.

5. Béliim; Sonug ve Oneriler: Bu béliimde calismadan cikarilan &nemli goriislere,

sonuglara ve gelecekteki caligmalarda yapilabilecek onerilere yer verilmistir.
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BOLUM 2
GENEL VE TEORIK BIiLGILER
2.1 Karboksilli Asitler

Karboksil grubu igeren bilesikler belirli olgiide asidik 6zellik gosterirler ve
karboksilli asitler olarak adlandirilirlar. Zayif asitler grubunda yer alirlar ve [H']
iyonlarinin molar derisimi, denge sabitlerinden gidilerek hesaplanir. Karboksilli
asitler iyi ¢ozliniirler ¢linkii su ile H-bagi olusturmaktadirlar. Karboksilli asitlerin su

ile H-bag1 olusturmasi Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1 Karboksilli asitlerin su ile H-bagi olusturmasi

C=0 ile C-O baglarinin uzunluklar1 karboksilli asitlerde ayni degildir. Cift bagin
uzunlugu daha kisadir. Ancak asit sulu ¢ozeltisinde bu bag uzunluklarinin ayni
oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni karboksilat anyonunun (-) yiiklii ve rezonans

kararliliga sahip olmasidir. Karboksilat anyonunun rezonans kararliligr Sekil 2.2°de

verilmistir.

0 [ ‘0= O |

g + H,O=—= {I'_!, - é + H,O
H;C OH e O Hie” S0

Sekil 2.2 Karboksilat anyonunun rezonans kararliligt
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2.2 AKkrilik Asit ozellikleri

Akrilik asit veya diger adi IUPAC sistemine gore adlandirilmasiyla 2-propenoik
asittin kimyasal formiilii C3H4O;’dir. Karbonil grubuna 2 karbon bagli doymamis
karboksilli asittir. Asittin yapisi ve 6zellikleri Sekil 2.3 ve Tablo 2.1’°de verilmistir.

o\

%TCRDH

Tablo 2.1 Akrilik asitin ozellikleri

Kimyasal formiilii C3H40O2
Molekiil agirligt 72 g/mol
Yogunluk 1,051 g/mol
Erime noktasi 13 °C (285 K)
Kaynama noktas1 | 139 °C (412 K)
Alev alma noktasi 68 °C
pKa 4.25

Sekil 2.3 Akrilik asitin kimyasal formiilii, molekiil yapisi, 6zellikleri ve endiistriyel

goruntisu

Akrilik asit keskin kokulu renksiz sividir. Oda sicakliginda ve basincinda sivi halde
bulunan keskin kokulu ve renksiz asitlerdir. Ticari olarak bulundurulan iki derecesi
vardir. Su, alkol, eter ve kloroform gibi birgok organik ¢oziiciide ¢oziinmektedir.
Suda ¢dziinen regine yapiminda yararlanilan (%98-%99,5°lik) akrilik asit (propenoik
asit) sanayide, asetilen ve karbon monoksitle suyun katalizorliigiinde tepkimesi ve
akrilonitril bilesiklerin hidrolizi yapilarak elde edilir. Karboksilli asitlerin tipik
reaksiyonlarmi gerceklestirebilmekte ve alkoller ile reaksiyona girdiginde esterlere
dontismektedir. Esterlesme i¢in kullanilan (%94°lik) tiir. Esterler ve akrilik tuzlar
akrilatlar olarak bilinmektedirler. Isi, 151k veya metale maruz birakilirsa kolaylikla

polimerlesir. Polimerlesme yapilirken daima bir X indikatdrii bulundurulmalidir.

Akrilik asit deride tahris edici etkiye sahiptir. Deriyle temasi oldugunda bol su ile
yikamak ve medikal yardim alinmasi gerekebilir. Gozle temas sonucunda kornea
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tabakasini yakabilir. Buhari teneffiis edildiginde ise solunum zorlugu, uyusukluk, bas
agris1 gibi etkiler goriilmektedir. Buhar1 yogun teneffiis edilen sahislarda akciger

tiimoriine rastlaniimistir.
2.3 AKkrilik Asitin Kullanim Alanlar:

Akrilik asit 30 yili askin bir siiredir endiistride, temel yapi1 malzemelerinde
kullanilmaktadir. Akrilik asitin 2/3’si  ABD’de akrilik esterlerin iiretiminde
kullanilmaktadir. Akrilik asit ve esterleri, kendileri ve diger monomerlerle

homopolimer ve kopolimer olustururlar.

Akrilik bilesikler bazi malzemelerin ve bilesiklerin yapiminda ham madde olarak
kullanilirlar. Bunlar; kaliplanmis yap1 malzemeleri, miicevherat, optik gerecler,
kaplama malzemeleri, yapistiricilar ve dokuma elyafi gibi bilesiklerdir. Esasen
polimer iretiminde baslangic maddesi olarak kullanilir. Plastikler, polimerler,
yapiskanlar, kaplamalar, boya ve yer cilas1 gibi birgok iiriiniin ve farkli bilesiklerin
tiretiminde kullanilirlar. Akrilan ve orlon, akrilik iplikler, pleksiglas da cam benzeri
akrilik maddelerin ticari ismidir ve bunlarin goériintiileri Sekil 2.4’de verilmistir. Bu

polimerler; boyalar, yapistiricilar, cesitli plastiklerde, tekstilde kullanilmaktadir.

Sekil 2.4 Orlon ve akrilan, akrilik pleksiglas maddelerin gériintimleri

Akrilik, hijyenik ve polimer yapiya sahip bir maddedir. Akriligin karakteri, onu
endiistride temizlik maddelerin iiretiminde kullanilan bir madde yapmustir. Ozellikle
ev, mutfak ve banyo, endistrisinde faydalanilmaktadir. Bunun yaninda
laboratuvarlarda, eczanelerde ve gida depolarinda olduk¢a kullanima elverislidir.
Ayrica akrilik regineler su gecisine izin vermez ve hava sartlarma dayamiklidir. Omrii
uzun ve solmaya muhalif dayanikli olma ozelligine sahip organik pigmenttir.
Yapisma giicii yiiksektir, lakin yiizeyin nefes almasini saglar. Bu 6zellikleri ile zemin

kaplamalarinda yiizey sertlestirici olarak kullanilmaktadir. Sert ayni zamanda da
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elastik kaplama oldugundan tenis kortlarinda kullanilan kaplama seklidir.

Gozliiklerde kullanilan camlar da akrilik re¢ineden yapilmaktadir.
2.4 Akrilik Asitin Ligant Olarak Davranisi

Akrilik asit karboksilli asit oldugundan karboksilli asitlerin metallerle yaptigi
komplekslerdeki ligant davranisinin, akrilik asit i¢in de ayn1 olmasi beklenir. Akrilik
asit metal komplekslerinde tek disli, ¢ift disli ve iki metal arasinda kopri ligant

olarak davranmaktadir ve bu yapilar Sekil 2.5’de verilmistir.

0 H,C—CH
/ o
H,C—CH—C "T=(
\, .
M 0
H“‘H‘"M
(a) b)
HEC:CH
{|jr"
0
~~
(c) M

Sekil 2.5 Akrilik asitin ligant davramist: a) Tek disli, b) iki disli ve ¢) Koprii sekli

Karboksilato oksijenlerinin metali nasil koordine ettigini belirlemek igin,
komplekslerin infrared spektrumlarinda gozlenen karboksilato grubunun asimetrik ve
simetrik karbonil gerilme titresimleri arasindaki fark (Av), [Av = vasim (COO) —
Vsim(COO0)], kullanilmaktadir. Kompleksler igin elde edilen bu Av degeri ile, serbest
veya Na(K)-karboksilatin Av degeri karsilastirilir ve sonuca ulasilmaya ¢alisilir.
Fakat kesin sonuglar i¢in X-1sinlar1 tek kristal calismasinin gerektigi bilinmektedir.
Nakamoto’ya gore, negatif yiiklii oksijenler iizerinden yapilacak baglanmalarda
(selat veya koprii olusumu), iyonik degerlerden biiylik Av degerleri beklenilir. Eger
ayni karboksilato grubundaki oksijenler baglanmaya katilmigsa, kiigiik Av degerleri
ele gecer. Tek disli koordinasyonda (bir ¢esit ester olusumu) ise Av, iyonik

degerlerden daha biiyiik ¢itkmaktadir [22,23].

16



2.5 Poli(akrilik asit) (PAA)

Poli(akrilik asit) (PAA), polifosfat ve amino karboksilatlarin kombine 6zelliklerini
tasir. Poli(akrilik asit) ya da Carbomer (Karbomer) olarak bilinir. Seguesteran,
korozyon denetci, hidrolitik veklor stabilitesi vardir ve diistik fosfor igermektedir.
Oda kosullarinda (sicakliginda ve basincinda) sivi halde bulunan keskin kokulu ve
renksiz asitlerdir. Suda ¢oziinen regine yapiminda faydalanilan %98-%99,5’lik ve
esterlesme igin faydalanilan %94°1liik olmak tizere iki ticari sekli vardir. Sogutma ve
boiler su sistemlerinde korozyon ve kire¢ inhibitorii olaraktan, rafinerilerdeki su
diizeneklerinde, deniz suyu ve evaporatorlerinde ve temizlik formiilasyonlarinda

kullanilmaktadir.
2.6 Polianilin(PANI)

Anilin siyahlar1 olarak taninmis bu madde, anilinin kimyasal veya elektrokimyasal
yiikseltgenmesiyle son asirda bulunmustur ve o zamanlardan giiniimiize pamuk

boyasi biciminde kullanila gelmistir [24,25].

Anilin, erime noktasi -6,3 °C (101,3 kPa), kaynama noktas1 184,4 °C, olan basit
aromatik aminlerden bir maddedir. Polianilin (PANI) sentez maddesidir. Anilin
maddesinde azot atomunun bag elektronlarini kendine ¢ekmesiyle aktif duruma
geemektedir. Zayif baz 6zelligi goriiliir. Anilin maddesi ilk olarak Runge tarafindan
elde edilmistir. Yapisindan dolayr 1834 yilinda anilin siyah1 diye Fritzche tarafindan
isimlendirilmistir. Anilin siyahinin ilk olarak elektrokimyasal sentezi 1962 yillarinda
ilan edilmistir [26]. Jozefowicz’in aragtirmalari sonucu 1963-1971 yillarinda
polianilin (PANI) kimyasal yapis1 hakkinda olduk¢a 6nemli bilgiler elde edilmistir.
Konjiige polimerleri arastirmalar1 yapilirken 1980 den sonraki yillarda MacDiarmid
ve Genius Onemli sorunlarla karsilastiklari ve bu sorunlarin ¢oziimlenmesinde
olduke¢a fazla ¢aba harcamislardir. Polianilin (PANI) i¢in on dokuzuncu yiizyillarda
dort yiikseltgenme basamagi oldugu bildirilmistir [27]. Polianilin (PANI)’in igin
genel kimyasal yapis1 asagidaki Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Polianilin (PANI)’ 1 genel kimyasal yapisi

En az indirgenme basamagma sahip olan amin ve en yiksek yiikseltgenme
basamagina sahip olan imin polianilin (PANI)’in sentezi sonucu elde edilir.
Kimyasal yapilar1 yalitkandir [28] ve yapilan farkli bir arastirmada polianilin (PANI)
lukoemeraldin, emeraldin ve pernigranil yapilarina doniisiir. Bu yapilarin

doplanmadan 6nceki hallerinin yalitkan 6zellikte oldugu belirtilmistir [29].

Polianilin (PANI) maddelerin kimyasindaki bilinmeyen yeni olusumlar ¢ozeltiler
formunda ar1 sistemlerin [30], filmlerin [31,32] ve fiberlerin hazirlanmasini olasi
yapmistir. Giiniimiiz diinyasinda genel olarak kullanilagelen “polianilin (PANI)”
sozcligii, farkli benzenoid/kuinoid halkalarini igeren oran, 1000 ve yahut daha ¢ok

halka-N tekrarlayan tiniterinden olusan bir polimer grubunu kapsar.
2.7 Polianilin (PANI) iletkenligi ve Elektrokimyasi

Polianilin (PANI) iletken olusu;

a) Ortamin rutubetine,

b) Ortamin 1s1sina,

c) Polimerin su 6lgiisiine,

d) Faydalanilan dopanta,

¢) Monomer {istiinde fonksiyonel gruplarin varligina baglidir.

Anilin/oksidant oraninin polianilin’in elektrik iletkenligine tesiri oldukga azdir.
Ancak anilin/oksidant orani biiyiikligii azaldikga polianilinin verimi de azalmaktadir.
Anilin/oksidant biyiikliigi “k” asagida bulunan formiile gore hesap edilir [33].
k =2,5 *ng, / oy * Ne
n,, = anilinin mol miktar1

n,y = oksidont maddesinin mol miktari
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n, = alinan — verilen elektron miktari

Monomer/oksidant oran1 0,5’ten az oldugunda mavi renkli ve az iletkenlige sahip
polimerler olusagelmektedir. Olusan polianilin polimeri emeraldin bazi olaraktan
taninir. Monomer/oksidant orani 0,5’ten yiiksek oldugunda iletkenligi daha ¢ok olur.
Zira polimer zinciri kismi yiikseltgenmis ve protonlanmistir. Sayet oksidant
konsantrasyonu monomer konsantrasyonundan daha ziyade olursa oksidantin ¢ok
bulundugu ortamda polimer zincirinin tamam yiikseltgenir ve polianilinin niteligi

mor renkli iletken olmayan pernigranilin formu olusmus olur [34].

lletkenlik ile sicaklik, sicaklign artmasi ile birlikte ters orantili olarak degisir.
Sicakligin artmasiyla iletkenlik ve verim diiser. Polimerizasyonda, Diisiik sicaklikta
uzun konjugasyonlu ve iletkenligi yiikksek olan filmler {iretilebilir. Sicakligin az
oldugu ortamda iiretilen polianilinin yiiksek iletkenlik gostermesinin nedeni hidroliz
gibi yan kimyasal tepkimelerin engellenmesidir. Zira polimerizasyon karisiminda

artan tali iirtinler iletkenligin az olmasina sebep olur [35].

Polianilinin i¢in iletkenlik ortam pH’imna da baglidir. Eger ortam pH’1 3’ten biiyiik
olan ¢ozeltilerden iiretilen ise polimer iletken degildir. Ortam pH’1 yiikseldikge
iletkenlik diismektedir. Polianilini sentezlemek icin ortami asidik yapmak gereklidir.

Zira pH azalmasiyla polimerizasyon siddeti de artmaktadir.

Diger iletken polimerlerden Polianilinin (PANI) elektrokimyast daha ¢ok
karmagiktir. Maviyesil-sari renk doniistimiinii iceren redoks tepkimeleri 3 yiikseltgen

hal meydana getirmektedir. Bunlar;

a) Benzenin benzeri yap,

b) Benzen ve kinona benzeri yapilarin karigimi,
¢) Kinon’un benzeri yap1 olarak bilinmektedir.

Polianilin’e (PANI) o6zgii temelde 3 farkli oksidasyon asamasi vardir. Bunlar;
emeraldin, lukomeraldin ve pernigranilin’dir. Bunlarin yani sira nigranilin ve

protoemeraldin denilen ara asamalari da vardir [36].

Polianilin  (PANI) tamamen yiikseltgenmis bigimine ‘pernigranilin’, tamamen
indirgenmis  bigimine ‘lukomeraldin’, vyar1 yariya yiikseltgenmis bigimine
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‘emeraldin’ ve kismi ylikseltgenmis bigimine ‘nigranilin’ ismi verilmektedir. Bu

yapilarin hepsi Sekil 2.7°de verilmistir.

Leucoemaraldin bazi

Emeraldin bazi

4O~}

Pernigranilin bazi

i an U

Protoemaraldin bazi

Nigranilin bazi

Sekil 2.7 Anilinin yiikseltgenme tiriinleri [37]

2.8 Polianilinin (PANI) Mekanik Ozellikleri
Polianilinin (PANI) mekanik yapisina tesir eden etmenler;

1) Molekiiliin yapist
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2) Molekiilde Capraz baglanma durumu
3) Yogunluk

4) Kristallik

5) Polianilinin Morfolojik yapis1

Esnekligi daha iyi olan polianilin(PANI) filmleri iiretebilmek i¢in son zamandaki
yapilan ¢alismalara bakmakla miimkiin olabilir. Esnekligi daha iyi polianilin (PANI)

filmleri tiretebilmek i¢in perklorat ve tetrafloroborat kullanilmalidir.

Redoks iglemi sirasinda Polianilin (PANI) filmlerinin i¢ine veya disina iyonlarin
transferi mekanik karekterin degismesine sebep olmaktadir. Daha esnek yapiya sahip
olmasi igin polianilin (PANI) filmler indirgen durumunda olmasi tespit edilmistir
[35].

Polimer filmin mekanik karakteri {istiinde polimer yapisinda kullanilan iyonlarin
mithim bir etkisi vardir. Az molekiil kiitleli dopantlar kullanildig1 takdirde g¢ubuk
benzeri yapilar gozlenirken, ¢ok molekiil kiitleli dopantlar kullanildigi takdirde
tanecikli ylizey yapilar goriilmistiir. Polimerin mekanik karakterini artirmak i¢in az
molekiil agirlikli Ginitelerin ayristirllmasi ile saglanabilir [38]. Diisiik sicakliklarda (-
3 ile -5 °C) yapilan kimyasal polimerlesme ile iiretilen polimerlerin kopma
geriliminin yiiksek sicakliklarda iiretilen polimerlere nazaran daha c¢ok oldugu

gozlenmistir.
2.9 Polianilinin (PANT) Céziiniirliik ve Islenebilirlik Ozellikleri

Yesil renkli ve bir toz durumunda olarak taninan polianilin (PANI) ¢6ziiniirligi
istline ¢ok az arastirma ve calismalar yapilmistir. Polimerin zinciri boyunca pi-
elektronlarinin dagilimindan &tiirii tamamen doplu iletken polianilin (PANI) makro
molekiilii ¢ozelti ortaminda kati ve sert bir yapiya sahiptir. Zincirin esnekligini
arttirmak icin zincirde pi-konfigiirasyonunu azaltacak siibstitlie gruplar kullanilabilir.
Netice olarak c¢oziniirliikteki iyilesme elektriksel iletkenligin diismesine sebep
olmaktadir. Coziinebilen iletken polimerler iiretebilmek igin polimerlesmeler anilin

tiirevleri ile yapilabilir [39].
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2.10 Kimyasal Metotla Polianilin (PANI) Sentezi

Sulu veya organik bir ¢oziiciide polimerlesme i¢in kullanilacak yiikseltgen madde tuz
ile Dbirlikte monomer molekiiliiniin ¢oziinerek yiikseltgenmesi ile kimyasal
polimerizasyon meydana gelir. Bu yolla polianilin (PANI) fiziko kimyasal nicelikleri
kullanilan asidin tiirline, derisimine ve polimerlesme sicakligina bagli olarak

degistirilebilir [40].

H2S04, HNO3, HCI ve HCIO4 gibi asitlerle olusturulan sulu otamda yiikseltgen
madde ile beraber anilinin yiikseltgenmesiyle polianilin (PANI)’in sentezi
saglanabilir. Polimerlesme igin yiikseltgen madde olaraktan FeCls, (NH4)2S2Og,
KMnOs, H202, K2Cr207, KlOs, vs. bilesiklerden faydalanilir. Reaksiyonlarin biiyiik
bir boliimii, 0-2 araligindaki pH degeri bulunan asitli tepkime ortaminda H2SOg,
H3POa4, HCI, gibi protonik yapida olan asitler veya bu asitlerin alkali metal tuzlar
esliginde polietilen oksit, polietilenimin gibi polimer elektrolitlerin bir araya

getirilmesiyle saglanilir [41].

Anilinin kimyasal polimerizasyonu esnasinda sulu ¢6zeltideki ortam pH’1 ¢ogu etken
madde ile degisiklik gosterir. Bunlar reaksiyona giren maddelerin derisimi, zaman ve
sicakliktir.  Ornegin; yiikseltgen maddenin kansantrasyonu ¢ok oldugunda
sentezlenen oligomerler su-alkolde ¢oziinme karakterini gosterir. Ortamimin pH
degeri az oldugu zaman poliemeraldin yapisinin hidrolizi hiz kazanirken, olusan {iriin

kalitesi de azalmigtir [42].

Bir bagka metot ise polianilin (PANI) kimyasal polimerizasyonunda kullanilan
emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile anilin molekiili polimerlestirilir. Polar
olmayan bir ¢oziici ortaminda dopant madde ve emiilsiyonlastirici esliginde
polimerlesme islemi yapilir [43]. Anilin bulunduran asetonitril tepkime ortamina
asetonitrilde ¢oziinerek hazirlanan Cu(ClO4)4.6H20 ¢ozelti karisimi damla damla
yavas bir sekilde ilave edilerek polianilin (PANI) sentezi yapilmis ve sonu¢ olarak

1

siyah toz halinde iretilen maddenin iletkenlik degerinin 3,1 S cm™ oldugu tespit

edilmistir.
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2.11 Polianilin (PANI) letkenlik Mekanizmasi

Yapilan arastirma sonuglarina gore polianilin (PANI) iletkenlik mekanizmasinin
polipirol, poliasetilen ve benzeri iletken polimerlerin mekanizmasi ile es olmadigi
goriilmiistiir. Polianilin (PANI)’mn yinelenen kisimlarindaki proton ve elektron
miktarlarinin ¢esitliligi bu mekanizmay1 ¢ok fazla etkilemektedir. 1986 yillarinda
Wenk, yaptigi mekanizmasinda, radikal olan katyonlarin yari-kinon yapisinda iken
disproporsiyon reaksiyonlarina maruz kaldigii ve bu yapilarin iletkenligin
artmasmda rol aldigini belirlemistir. Polianilin (PANI) ES formunda iletkenlik ve
yilksek  kararlilik  gostermis ve zincirindeki m-bagt ve elektronlarinin
delokalizasyonundan 6tiirti dort farkli rezonans yapisi ile goriinmesinden kaynakli

oldugu belirlenmistir [44].
2.12 Kopolimer ve Cesitleri

Siirekli ayni tiir ve tekrar birimiyle olusmus polimerler homopolimer olarak
isimlendirilir. Degisik tip monomerlerden sekillenirse heteropolimer olarak
isimlendirilmektedir [18]. ki farkli tiir {inite tekrar ediyorsa bu polimerlere
kopolimer, {i¢ ayr1 tiir iinite tekrar ediyorsa bu tiir polimerler ise terpolimer olarak
adlandirilir. Kopolimeri olusturan birimler belli bir diizen i¢erisinde siralanabilecegi
gibi rasgele bir dizilim veya c¢ok sayidaki ayni birimlerin yan yana sirali olarak
dizildigi blok seklinde de olabilir [13]. Polimer igerisinde monomerlerin dizilisine

gore de kopolimerler farkl sekilde adlandirilir.

Polimerleri olusturan birimler birbirleriyle birincil kovalent baglarla baglanmis
seklindedir [13,17]. Polimer zincirleri ise birbirleriyle zayif ikincil yani van der

Waals baglariyla tutunmus seklindedir (Sekil 2.8 a ve b) [18].
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Sekil 2.8 (a) Polimer zincirinde bulunan atomlar arasindaki baglar kuvvetli birincil
baglar seklindedir, (b) Komsu zincirler arasindaki baglar atomlar arasi zayif ikincil

baglar seklindedir [18]

Birbirleriyle van der Waals kuvvetiyle tutunan molekiiller, kovalent baglarla bagh
molekiillere gore daha zayif 6zelliklere sahiptir. Bu zayif olan van der Waals baglari,
polimerin 1sisinin artisiyla beraber kolaylikla kirilirlar. Boylece polimer yapisinda
yumusama ve kolayca deforme olma gozlenir [18]. Polimerler, camsi gegis sicaklik
degerlerinde (Tg) veya bu sicakligin tizerindeki degerlerde sivi hale gegerler [16-18].
Camsi gegis sicaklik degeri polimerin cam ve kirilgan durumundan lastik benzeri bir

durumdan gectigi sicaklik degeridir [13].

Diger bir taraftan kopolimer zincirinde monomer dizilimini sekillendiren ana faktdr
monomerlerin tepkime hizlaridir. Her monomer kendine 6zgii reaktivite oranina gore
kopolimer olusturur. Monomerin reaktivite oranina gore olusabilecek kopolimer

tiirleri Tablo 2.2°de verilmistir. Eger;
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Tablo 2.2 Monomerlerin reaktivite oranina gore olusabilecek kopolimer tiirleri

ra~0verg~0ise | Kopolimer Ardisik, olusmaktadir

ra>1vers>1lise | Kopolimer Blok, olusmaktadir

ra~1verg~1lise | Kopolimer Rastgele olusmaktadir

ra>1verg<lise | Polimerizasyonun; Zincirin Bas kisminda uzun A
polimeri olusacak ve B polimeri aralara
serpilecektir. Zincirin sonlarina dogru ise ortam B
monomerince zengin hale gelir ve uzun B tniteleri

arasinda serpistirilmis A monomeri igeren zincir

elde edilir [45,46].

Kopolimerler dort ana gruptan olusur:

1) Rastgele kopolimer: Iki ayr tekrar biriminin molekiilleri rastgele dizilmis ise bu
tir polimerlere rastgele kopolimer denir. Farkli iinite ve gruplar zincir boyunca

dizilmesi gelisi giizeldir. Rasgele kopolimer zincir 6rnegi Sekil 2.9°da verilmistir.

—A—A—B—A—B—R—A—R—A—A—B—R—A
Sekil 2.9 Rastgele kopolimer zinciri [17,18,20]

2) Ardisik kopolimer: iki ayri tekrar biriminin molekiilleri doniisiimlii olarak
dizilmis ise bu tiir polimerlere ardisik kopolimer denir. Iyi derecede ideal bir
kopolimerdir. Olugumu, meydana gelmesi nadir olarak gozlenir. Ardisik kopolimer

zincir 6rnegi Sekil 2.10’da gosterilmistir.

—A—B—A—B—A—B—A—R—A—B—A—R—A—

Sekil 2.10 Ardisik kopolimer zinciri [17,20]
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3) Blok kopolimer: Bir tekrar biriminin molekiilleri blok seklinde birbirine tutkun
olup, bir zincire diger monomerin zinciri baglanmis ise bu tiir polimerlere blok

kopolimer denir. Zincir boyunca birbiri ardina ayn1 monomer linitelerinden olusur.

Kimyasal bilesim ve zincir konfigrasyonu agisindan degisiklik gosteren kopolimer
zincirleri hazirlanabilir. Ornegin blok kopolimerler, kullanilan polimer tiiriiniin

istenilen 6zelliklerini koruduklari i¢in kopolimerler i¢inde ayr1 bir yer alir.

Blok kopolimerler AAAA ve BBBB gibi uzun zincirleri ayni zincirlerde toplar.
Boylece her iki polimerin de mekanik veya kimyasal Ozellikleri ayni zincirde
gozlenir. Ornegin; polimer-A bloklarmin erime noktas1 yiiksekse, polimer-B
bloklarinin erime noktasi diisiikse, boylelikle ytiksek sicakliklarda eriyen ama cams1
gecis sicakligr diisiik olan bir polimer elde edilir. Endistiiriyel agidan istenilen
ozelliklerin bir makro molekiilde toplanmasi homopolimer ve rastgele kopolimerde
saglanmaz. Ancak blok kopolimerler olusturma, degisik 6zellikli polimer bloklarini
bir kopolimer zincirinde birlestirme ilkesine dayandirilir. Bir blok kopolimer zincir

ornegi Sekil 2.11°de verilmistir [47].

A—A—A—A—A A—B—R—B—B—B R—R

Sekil 2.11 Blok kopolimer zinciri [17,18,20]

4) As1 kopolimeri (dallanmms): Bir polimerin uzun zincirine diger monomerin
zinciri baglanmis ise bu tiir polimerlere as1 kopolimeri denir. Yani birinci ardi ardina
siralanmig monomer ziriciri, ardarda siralanmig ikinCi monomer tiirii ile siralanma

gosterir. Bir as1 (dallanmis) kopolimer zincir 6rnegi Sekil 2.12°de gosterilmistir.
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Sekil 2.12 Dallanmis kopolimer zinciri [17,48]

Kopolimer gesitleri sematik olarak toplu halde Sekil 2.13°de goriilmektedir.

S

OO

QQQC)O

o°

Rastgele kopolimer

3
Q09°
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O

o

@,

Déniistim (ardisik) kopolimer
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Blok kopolimer Asi1 (graft) kopolimer

Sekil 2.13 Rasgele, ardisik, blok ve as1 kopolimer zincirlerinin bir bagka goriintiisii

5) Merdiven Kopolimerler: Bir merdiven polimeri, “sterik olarak birbirine
baglanmis kesintisiz bir dizi halka” olarak tanimlanir. Bu polimerlerde bir bagin
kirtlmadan doniisiiniin gergeklesemeyecegi kisitlayict baglantilar bulunur. Klasik ve
miilkemmel olmayan merdiven ya da adim kopolimer zincir 6rnekleri Sekil 2.14°de

gosterilmistir.

“Klasik” Merdiven polimeri “Miikembel olmayan” merdiven ya da

adim kopolimeri
Sekil 2.14 Klasik ve milkemmel olmayan merdiven ya da adim kopolimer zincirleri

Yiiksek molekiill agirhigina sahip polisiklik yapr bilesikleri yogunlastirilmis
halkalardan olusmustur. Merdiven olarak adlandirilmasinin nedeni, makro molekiil
yapisina bakildiginda diizleminin sematik izdiisiimii ile merdiven arasindaki
benzerlikten almistir. Dogrusal (Lineer) ve merdiven polimerlerde ana zincirlerin

dagilim tiirleri Sekil 2.15°de gosterilmistir.
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Sekil 2.15 Dogrusal (lineer) ve merdiven polimerlerde ana zincirlerin dagilim tiirleri

Polimer ana zincirin genel yapisana bakildiginda kimyasal bilesimine ve yapisina
bagli olarak, merdiven polimerleri; organik (karboksilik ve heterosiklik),
heteroorganik, inorganik olabilir. Bu polimerler analog bilesimin dogrusal
polimerlerinden daha fazla termal, kimyasal ve radyasyon stabilitesine sahiptirler. Bu
fark, bir dogrusal polimerin makro molekiiliin ana zincirinin tahrip edilmesinin
sadece bir bagin dagilmasimi gerektirmesi nedeniyle olusur (Sekil 2.15 a). Bir
merdiven polimer zincirinin tahribati iki (Sekil 2.15, b) veya daha fazla (Sekil 2.15,
c) tahribati ihlali gerektirir. Sekil 2.16’da, diizenli dogrusal kafesli baz1 merdiven
polimerlerinin yapisal modelleri ve yapilar1 verilmistir. Merdiven polimerler, ya
karsilik gelen dogrusal polimerlerin siklizasyonu ya da dogrudan polimerizasyon

veya monomerlerin polikondensasyonu ile sentezlenebilir.

0 0
1 '
C=0—=(CH,),—0~=C
- °n r.|:—-o- [::H,].—o—cl:
0 o
Polimer Yapisi

Organik Poliester

R (R |R
! A !
o] o] 0]
\, 4 A,
J?IHOA’S\I"‘\OJ"'FIKQJ
A LR JR
n

Heteroorganik Polisiloksan

Sekil 2.16 Cift zincirli merdiven polimerlerin yapisal modeli
29




Cogu merdiven polimerinin endiistriyel uygulamalari, yetersiz yiiksek mekanik
mukavemetleri ile smirlidir. Buna ek olarak, merdane polimerlerinin islenmesi
zordur, ¢iinkli bunlar ¢6ziinmesi zordur. Merdiven polimerler 1s1, 151k, radyasyon ve
kimyasal reaktiflerin hareketine dayanabilecek lifler, filmler ve kaplamalar bi¢iminde
kullanilir. Bizim yapmis oldugumuz bu ¢alismada da hazirladigimiz merdiven
kopolimerinin lifler, filmler ve kaplamalar alanlarinda uygulamalar bulacagi iimit

edilmistir.
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BOLUM 3
DENEYSEL PROSEDURLER
3.1 Materyal

Bu tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler sentez ve
spektroskopik olgiimler i¢in secgilmis uygun Ozellikte ve karakterdedirler ve bu

kimyasal maddeler asagida belirtilmistir.

Amonyum perstilfat (APS), anilin, %99 poli(akrilik asit) kismi sodyum tuzu, N,N-
dimetil formamid (DMF), N-metil-2-pirolidinon (NMP), hidroklorik asit (%37),
aseton, amonyum hidroksit ¢ozeltisi (%29), dietileter, metanol ve benzeri gesitli
¢oziiciiler, Biikner seramik siizme hunisi (55 mm), 0.45 pym PTFE siringa ucu filtre,
cesitli porozite gozeneklerine sahip siizge¢ kagitlar1 ve gerekli cam malzemeler,

Fischer, Merck ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir.

3.2 Arastirmada Kullanilan Cihazlar

Signatone Pro4 Dért-Nokta Problu Elektriksel iletkenlik Cihaz,

Keithley 2400 Model Source Meter,

Perkinelmer LS 55 Model Fotoliiminesans Cihazi,

PG Instrumensts Limited T80+ Model UV/VIS Spectrometer,

IKA RV 10 D S99 Model Rotary Evaporator (vakum altinda buharlastirma) cihazi,
Hitachi K-A 101010200 Model TGA cihazi,

Niive FN 500 Model Etiiv,

Magnetik Karistiricili-siticist.
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3.3 Cozeltilerin Hazirlanmasi
1 M 500 mL HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi
Hazirlarken kullanilan HCI ¢6zeltinin 6zellikleri

d=119g/cm3, M, = 36,45 g/mol, %37'lik HCI ¢ozeltisi

%. d. 1000 0,37. 1,19. 1000
M, B 36,45

=12,08 M

Ml 'Vl == M2 .V2
1 M.500 mL =12,08 M.V,
V, = 41,39 mL

500 mL’lik bir balon joje icersinde 100 mL saf su konuldu. Bunun {izerine %37’lik
HCI ¢ozeltisinden bir pipet yardimi ile 41,39 mL alinarak balon jojeye eklendi. Daha
sonra balon jojenin 500 mL ¢izgisine kadar saf su ile dolduruldu. Boylelikle 1 M 500

mL HCI ¢ozeltisi hazirlanmis oldu.
%3’liik 500 mL NH4OH Cozeltisinin Hazirlanmasi
1. Yol: Hazirlarken kullanilan NH4OH ¢ozeltisinin molaritesi;

d=091kg/L, M, =35g/mol, %25'lik NHsOH cozeltisi

Y- %.d.1000  0,25.0,91.1000 _ 651
M, 35 o

6,5 M olarak bulundu. Hazirlamak istedigimiz %3’liik 500 mL NHsOH ¢ozeltisinin

molaritesi:

oy = J-d.1000 _003.091.1000 _ '~
oM, 35 7

0,78 M olmalidir.

Ml'Vl = MZ'VZ
0,78 M .500 mL = 6,5 M.V,

V, = 60 mL
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2. Yol: Dogrudan hesaplanabilir.

Ml'Vl ES MZ'VZ
0,03 M.500 mL = 0,25 M.V,
Vz = 60 mL

500 mL’lik bir balon joje igerisine %25’ lik NH4OH ¢ozeltisinden 60 mL alinarak
konuldu. Daha sonra balon jojenin 500 mL ¢izgisine kadar saf su ile dolduruldu.

Boylelikle %3 liik 500 mL NH4OH ¢ozeltisi hazirlanmis oldu.
3.4 Poli(akrilik asit) (PAA) Polimerinin Sentezi

Poli(akrilik asit) sodyum tuzu (PAA-Na) 6,5034 g tartilarak 1000 mL’lik tek boyunlu
reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine dikkatli bir sekilde 1 M HCI ¢ozeltisinden 200
mL konuldu. Olusan reaksiyon karisimi manyetik karistirici tizerinde 25 °C’de 48
saat siireyle dondiiriilerek reaksiyonun gerceklesmesi saglandi. Reaksiyon balonunun
tabaninda jelimsi sekilde berrak bir goriiniimde poli(akrilik asit) (PAA) maddesi
olustugu gozlendi. Uzerinde ise hafif bulanik bir sekilde tuz igeren sulu ¢dzeltinin
varligi goriildii. Reaksiyon balonu manyetik karistirici iizerinden alinarak igerisine
300 mL saf su eklendi. Daha sonra, reaksiyon balonu buzdolabina yerlestirilerek
PAA polimerinin reaksiyon balonunun tabanina ¢okmesi igin 60 dk bekletildi.
Polimer jeli ile iist kismindaki tuz iceren ¢ozelti faz1 iyice ayristiktan sonra dekante
yontemi kullanilarak bir plastik pipet yardimi ile iiste bulunan tuz c¢ozeltisi
tabanindaki PAA maddesine dokunulmadan alinarak bir behere aktarildi. Daha sonra
reaksiyon balonu icerisinde tabanda bulunan jelimsi PAA polimeri {izerine 500 mL
saf su eklenerek yukardaki anlatilan faz olusturma ve dekante iglemi yapildi. Bu
islem ti¢ defa daha tekrarlandi. Boylece safsizliklarin ve olusan sulu tuz ¢ozeltisinin
giderilmesi saglandi. Sonugta reaksiyon balonunun tabaninda kalan jelimsi PAA
polimeri vakumlu firinda 70-80 °C’de 72 saat siireyle kurutularak suyun uzaklagsmasi
saglandi. Reaksiyon balonu igerisindeki kurumus olan poli(akrilik asit) (PAA)
maddesi spatiil yardimi ile kazinarak toplandi. Kazinan madde saat cami iizerine
alinarak vakumlu firinda 70-80 °C’de 24 saat siireyle tekrar kurumaya birakildi.
Boylelikle suyun tamamen uzaklagsmasi saglandi. Yapilan tarttim sonucu 4,6296 gr

PAA maddesi elde edildi. Asagidaki sekilde verim hesab1 yapilmistir.
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H H H
* Cz_c%* + HCI —>» *+C2_I({j4—* + NaCl

COONa COOH
Mpia_ng =312+ 23 +16.2 + 3.1 Mpyqg =312+ 2.16 4+ 4.1
Mpaa-na = 94 g/mol Mpaa =72 g/mol

_m 650349 0,0691 mol PAA— N

=n= =0V, mo —_ a
Mpaa-Na 94 g/mol
0,0691 mol = ——
’ mot =73 g/mol

(Teorik hesaplanan kiitle miktart) m = 4,9813 g

Mgeneysel +100 = 4'6296)

= 22272 L 100 = %92,94
Myoorik 498813 %

% Verim =

dir.

H, g H H H H H H
¢ —C—C —C—C —C——C —C

* *

COONa COONa COONa  COONa

Reaksiyonda kullanilan PAA-Na ve elde edilen PAA miktarlarina gére verim ise,

% Veri +6296 g PAA 100 = %71,19
= %k =
0VeTiM = 65034 g PAA — Na 0rL

olarak bulunmustur.
3.5 Anilinin In-Situ Polimerizasyonu Yoluyla Polianilin (PANI) Sentezi

Polianilin, anilin’in oksitleyici olarak amonyum persiilfat (APS) kullanilarak
kimyasal polimerizasyonu yoluyla sentezlendi. Sulu HC1 ¢ozeltisi (120 mL, 1 M),
bir buz banyosu lizerine yerlestirilmis {i¢ boyunlu yuvarlak tabanli reaksiyon
balonuna (500 mL) ilave edildi. Anilin (7,1520 g) reaksiyon balonuna eklenmis ve
30 dakika boyunca manyetik bir karistirict ile karistirtlmistir. Amonyum persiilfat
(17,5264 g) 120 mL 1 M sulu HC1 igeren 250 mL’lik bir beherde tamamen

¢cOziindiiriildii ve ¢ozelti, yaklasik 30 dakika boyunca bir buz banyosu iizerinde
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sogutuldu. Her iki soliisyon da ayni sicakliga sogutulduktan sonra, sogutulmus APS
¢ozeltisi bir saat zarfinda iyice karistirilmis anilin ¢ozeltisine yavasca damla damla
eklendi. Polimerizasyon, 24 saat siireyle karistirilarak, 0 °C’de bir dinamik azot gazi
akis1 altinda gergeklestirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, tiim reaksiyon
karigimlan filtrelenmis ve deiyonize su ile yikanarak, polimerin iletken emeraldin
tuzu (ES) formunun olusumuna neden oldu. Emeraldin tuzlari, 48 saat boyunca azot
gaz1 altinda agirlik¢a %3 amonyum hidroksit (NHsOH) (120 mL) iginde
protonsuzlastirildi. Iletken olmayan emeraldin baz (EB) iiriinii, vakumla siiziilerek
izole edildi ve kiigiik molekiiler agirliktaki oligomerleri uzaklastirmak i¢in deiyonize
su (200 mL) ve daha sonra metanol (200 mL) ile yikandi. Cokelek tekrar notr (pH ~
7) olana kadar deiyonize su ile yikayarak ve 55 °C’de 72 saat siire ile vakumlu bir

firinda kurumaya birakildu.
3.6 Poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) Merdiven Kopolimer Sentezi

Poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) arasindaki kopolimerlesme reaksiyonu
asagidaki sekilde yapilmistir:

Polianilin (PANI) 4,0 g tartilarak 250 mL’lik erlene konuldu. Uzerine 60 mL DMF
¢oziictisii eklenerek manyetik karistirici tizerinde 25 °C’de oda sicakliginda 24 saat
siireyle karistirilarak polimerin ¢oziinmesi saglandi. U¢ boyunlu 500 mL’lik bir
reaksiyon balonu igerisine 4,0 g poli(akrilik asit) (PAA) tartilarak alindi. Uzerine 60
mL DMF ¢oziiciisii eklenerek karisim 1 giin boyunca manyetik karistirici iizerinde
oda sicakliginda (25 °C’de) Kkaristirilarak polimerin ¢6ziinmesi saglandi. PAA
¢ozeltisi bulunan reaksiyon balonu manyetik karistirict tizerindeki yag banyosuna
yerlestirilerek ve geri sogutucu kullanilarak reaksiyon diizenegi kuruldu. DMF
icerisindeki PANI ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla damla aktarilarak
reaksiyon baslatildi. Bu reaksiyon geri sogutucu altinda azot gazi (N2) kullanilarak
140 °C’de 72 saat siireyle gerceklestirildi. Reaksiyon durdurularak sogumaya
birakildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra reaksiyon karisimi lizerine 150
mL hekzan eklenerek olusan kopolimerin ¢okelmesi saglandi. Kati ¢okelek
kopolimer vakumlu slizme islemi sonucunda ¢ozeltiden ayrildi. Kati kopolimer
maddesi once 30 mL metanol ile sonra saf su ile iyice yikanarak safsizliklar

uzaklastirildi. Elde edelin kat1 kopolimer iiriinii vakumlu firinda 70-80 °C’de 72 saat
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stireyle kurutuldu. Kurutulan ve ogiitiillen kopolimer maddesi numune sigesinde
saklanarak daha sonraki ¢aligsmalarda kullanildi. PAA/PANI merdiven kopolimerinin

tiretimi i¢in reaksiyon deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Elde edilen PAA/PANI merdiven kopolimer maddesinin miktar1 tartim sonucunda

7,8536 g olarak bulunmustur. Buna gore verim hesab1 asagidaki sekilde yapilmistir.

Teorik olarak; 4 g PAA + 4 g PANI = 8,0000 g PAA/PANI olmasi gerekirdi. Ancak
elde edilen PAA/PANI miktar1 7,8536 g dir.

mdeneysel + 100 7'8536 g

=—"——"=%100
Meeorik 810000 g

% Verim =

% Verim = % 98,2 olarak bulunmustur.

Azot tutucu

o

Helezonik
sogutucu

Yag

[iEm— |

Sekil 3.1 PAA/PANI merdiven kopolimerinin {iretimi i¢in reaksiyon deney diizenegi
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3.7 Hazirlanan PAA, PANI ve PAA/PANI Merdiven Kopolimeri Maddelerinden

Cozeltilerin Hazirlanmasi

PAA, PANI ve PAA/PANI ¢ozeltileri, numunelerden 0,1 g alinarak 25 mL 1-metil-
2-pirolidinon (NMP) c¢oziiciisti igerisinde manyetik karistiricida 48 saat siireyle
kanistirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 0,45 um PTFE filtresi disk ile
stiziildiikten sonra calismalarda kullanilmigtir. Aynt numuneler benzer sekilde DMF
¢oziiciisii  igerisinde de hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti numunelerinin

kodlandirilmasi ve agiklamalar1 asagidaki sekildedir:

PAA (1): DMF igerisinde hazirlanan PAA ¢ozeltisi,

PAA (2): NMP igerisinde hazirlanan PAA ¢ozeltisi,

PANI (3): DMF igerisinde hazirlanan PANI ¢ozeltisi,

PANI (4): NMP igerisinde hazirlanan PANI ¢ozeltisi,

PAA/PANI (5): DMF igerisinde hazirlanan PAA/PANI ¢ozeltisi,
PAA/PANI (6): NMP igerisinde hazirlanan PAA/PANI ¢ozeltisi seklindedir.

3.8 UV-VIS Spektroskopi Olgiimleri

Uretilen PAA, PANI polimerleri yapis1 ve PAA/PANI merdiven kopolimeri katilart
spektroskopik kalitedeki NMP c¢oziiciisti igerisinde ¢oziinerek oOlgiilmiistir. PG
Instruments Ltd T80+ UV/VIS taramali spektrofotometre kullanilarak UV-Vis
spektrumlart dalga boyu 190-1100 nm araliginda Olgme islemi yapilmistir.
Numunelerin konsantrasyonlar1 yaklasik olarak 0,06 agirlik/hacim olacak sekilde

hazirlanmigtir. Kullanilan 6l¢iim hiicresi 1 cm biiytikliigiindeki kuartz kiivetidir.
3.9 Fotoluminesans Olciimleri

Perkin Elmer LS55 Model Luminesens Spektrometre kullanilarak, iiretilen saf PAA,
PANI polimerlerinin ve PAA/PANI merdiven kopolimerinin fotoluminesans
karekterleri incelenmistir. Oncelikle, &lgiilecek ¢dzelti numuneleri 1-metil-2-
pirolidinon (NMP) ve di metil formamid (DMF) igerisinde ¢oziilmeleri saglanarak
hazirlanmis numunelerdir. Daha sonra 1 cm biiytikliigiindeki kuartz kiivette 6l¢timler
yapilmistir. PAA, PANI ve PAA/PANI kopolimeri 281 nm dalga boyunda uyarilma

islemi yapilmis ve ¢esitli numune konsantrasyonlarinda olgiimler tekrar edilmistir.

37



9,10-difenilantrasin standardindan faydalanilarak saf polimerler ve merdiven

kopolimer numunelerin fotoluminesans kuantum verimleri hesaplanmastir.
3.10 FT-IR Spektroskopi Olgiimleri

Uzerinde calisilan polianilin, emeraldin baz (EB) ve emeraldin tuz (ES) formlarmnn,
PAA, PANI ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin FT-IR spektrumlari
oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Numuneler KBr i¢inde dispers edilmeden direk
ATR sistemi kullamlarak diskler hazirlanmis ve olgiimler yapilmustir. Infrared
spektrumlart bir Gladia ATR Sampling Accessory ile donatilmig bir Perkin Elmer
Spectrum 100FT-IR Spektrometre cihazi ile alinmis ve 1 cm™ hassasliginda, 16 kez

tarama islemi sonucunda toplanmaistir.
3.11 Termo Gravimetrik Analiz

Bu calismada sentezlenen polianilinin (PANI) tuz ve baz yapilar1 (PANI-ES ve
PANI-EB), poli(akrilik asit) (PAA) polimerinin tuz ve asit yapilar1 (PAANa ve PAA)
ve poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimer maddesinin
yapilarmin kiitle kayiplar1 ve termal kararliliklar1 bir azot gaz1 atmosferi ortaminda,
10 °C/dk lik bir 1sitma hiziyla TGA cihazi kullanilmak suretiyle tayin edilmistir.
TGA (%) kiitle kaybi verileri 30-1000 °C arasinda ol¢limler yapilarak elde edilmistir.
Kullanilan cihaz STA7300 HITACHI cihazidir. Cihazda seramik numune kaplari

kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.12 Hazirlanan Cozeltilerden Film Olusturma

Bandelin Sonopuls Model Ultrasonic Homogenizer kullanilarak saf PAA, PANI
polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimerin c¢ozeltileri sonike edilmis ve
homojenize hale getirilmistir. PAA ve PANI saf polimerleri PAA/PANI merdiven
kopolimeri kati maddeleri teker teker NMP ve DMF igerisinde ¢éziinmesi saglanarak
homojen bir ¢ozelti olusturulduktan sonra filmler damlatma teknigi ile mikroskop
altliklar1 iizerinde hazirlanmistir. Biitiin polimer veya kopolimer c¢ozeltileri
kullanilmadan o6nce 0,45 pm Pall Model acrodisc siringa filtreleri kullanilarak
stizlilmistir. Hazirlanan film numunelerinin  kodlandirilmasi1 ve acgiklamalari

asagidaki sekildedir:
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PAA (1): DMF igerisinde hazirlanan PAA film,

PAA (2): NMP igerisinde hazirlanan PAA film,

PANI (3): DMF igerisinde hazirlanan PANI film,

PANI (4): NMP igerisinde hazirlanan PANI film,

PAA/PANI (5): DMF igerisinde hazirlanan PAA/PANI film,
PAA/PANI (6): NMP igerisinde hazirlanan PAA/PANI film seklindedir.

3.13 Film Numunelerinin Dope Edilmesi

Hazirlanmis filmlerin dope edilme islemi su sekilde yapilmistir: Hazirlanan tiim
filmler asir1 miktarlardaki dope edilecek ¢ozeltilerin igerisinde (1 M HCI
derisiminde) 1 saat kadar bekletildi. Bu filmler, sonrasinda dope edilen ¢ozeltiden
cikarildi ve metanol ile yikama islemi yapilarak asir1 miktarda absorbe olmus
cozeltiler uzaklastirildi. Islem sonunda ise vakumlu firmda 75 °C de 5 saat

bekletilerek kurumasi saglandi.
3.14 Hazirlanan Filmlerin letkenlik Degerlerinin Tayini

Uretilen tiim saf PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri
filmlerinin elektriksel iletkenlik degerleri ASTM F84 modeli kullanilmasi yoluyla
standart dort-nokta problu iletkenlik 6l¢lim teknigine gore belirlenmistir. Filmlerin
iletkenlik degerleri 6l¢iiliirken, 6l¢iim cihazinin dis tarafinda yer alan iki proba (0,1-
2,0 pA) akim uygulanmast ve i¢ tarafinda yer alan iki prob arasindaki gerilim

6l¢iilmesi neticesinde yapilmustir.

Filmlerin iletkenlik degerlerinin 6l¢iimii standard dort-nokta problu dlgiim teknigi
(90, ASTM F84) uygulanarak yapilmistir. Olciim esnasinda kullanilan cihazin detayli
Ozellikleri sunlardir: "0.04 bir ug¢ araliginda ve yay kuvveti 40-70 g/per u¢ ve prob ug
yarigapt 0.002" degerine sahip prob Signatone Pro4 kontak prob cikazina montaj
edilmistir. Akim kaynag icin ise bir Keithley 2400 Model Source Meter
kullanilmigtir ve bu cihazin islemcisi time base (TB) sistemidir ayriyeten disariya
verilen potansiyel denetleme altinda tutularak akim degerlerinin 0.1-13 mA

araliginda kalmasi saglanmistir. Ortadaki iki ug arasindaki potansiyel fark 6lgiilmesi
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icin digtaki iki u¢ arasmna akim uygulanmugtir. Elektriksel olaraktan iletkenlik
degerinin hesap edilmesinde asagidaki (3.1) bagintisindan faydalanilmistir [49].

Vv T
I

We—— (3.1)

_ 1
P K In2

Bagintida;

W = film kalinligini (cm), P = 6zdireng (Qcm), V = potansiyel farki degerini (mV),

kK = iletkenlik degerini (S/cm), | = akim degerini (mA) belirtmektedir.
3.15 Olusan Filmlerden SEM Olciimleri

Yiiksek vakum ortaminda odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyinin
tarayarak goriinti elde edilen yontem elektron mikroskop tiiridiir. Elektron
mikroskopu numune ylizeyinde topografi, morfoloji, sekil, nano/mikro boyut, yari
kantitatif kimyasal bilesim ve kristallografik yapilar hakkinda bilgi sahibi olmamiz
icin sinyaller iretir. Yiiksek vakum ortamin SEM kati numune iizerine yiiksek
enerjili elektronlardan olusan bir 151n demeti gondererek numune etkilesiminden
olusan sinyalleri ile numunenin dis morfolojisi (dokusu), numuneyi olusturan Kristal

yap1 ve yapinin oryantasyonu hakkinda bilgi vermektedir.

Bu arastirmada DMF ve NMP coziiciileri i¢erisinde PAA ve PANI polimerleri ve
PAA/PANI merdiven kopolimerinden ayr1 ayri ¢ozeltiler hazirlanmigtir. NMP ve
DMF olmak tizere iki farkli ¢oziiciide hazirlanmasinin nedeni ¢oziicii etkilerini
aragtirmak igindir. Hazirlanan ¢ozeltilerden filmler yapilmigs ve yapilan filmlerin
yiizey morfolojileri SEM ile incelenmistir. Yine bu tez ¢alismasi kapsaminda
hazirlanan saf PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri
filmlerinin yan-kesitleri (cross-section) bir taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanarak incelenmistir. Hazirlanan tiim filmlerin kalinliklari, filmlerin yan-kesitleri
mikrograflarmin 6lgiilmesinden yararlanilarak belirlenmistir. Belirlenen bu ortalama
film kalinliklar1 ise iletkenlik Ol¢limlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.
Olgiimlerde, film numuneleri karbon teyp iizerine tutturularak yiizey morfolojilerinin
analizleri yapilmistir. Film numuneleri metal alagim stub iizerinde ve Au/Pd ile
kaplama yapildiktan sonra dl¢timler gerceklestirilmistir. SEM fotograflar1 30 kV Iik

bir hizlandirict voltaj altinda bir ZEISS JEOL/EO Marka JSM-6390 Model Taramali
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Elektron Mikroskop kullanilarak goriintiilenmistir. SEM fotograflar1 Gaziantep
Universitesi, Ulug Bey Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ULUTEM)

SEM Goriintii Analiz Laboratuvarinda ¢ektirilmistir.
3.16 Antimikrobiyal Aktivitelerin Belirlenmesi

Caligsmalarda kullanilan olan filmleri hazirlamak i¢in oncelikle 0,1 gram PAA, PANI
ve PAA/PANI kopolimeri katilar1 ayr1 ayr1 25 mL NMP ¢o6ziiclisiinde 50 mL’lik bir
beher kapta manyetik karistirici ile manyetik balik kullanilip tamamina yakininin
coziilmesi saglandi. Elde edilen ¢ozelti 0.45 um Pall Model acrodisc siringa filtreleri
kullanilarak siiziilme iglemi yapildi. Benzer sekilde ayni numunelerin g¢ozeltileri

DMEF ¢oziiciisii igerisinde de hazirlandi.

Sentezlenen maddelerden NMP igerisinde saf Polianilin (PANI), NMP ve DMF
icerisinde poli(akrilik asit) (PAA) polimeri ve yine NMP ve DMF igerisinde
poli(akrilik asit) (PAA)/Polianilin (PANI) kopolimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Mikro
organizmalar ~ Gaziantep  Universitesi, Biyoloji =~ Béliimii, Mikrobiyoloji
laboratuvarindan temin edilmistir. Calismalarda Klebsiella pneumoniae (ATCC
700603), Escherichia coli (ATCC 25322), Staphylococcus aureus (ATCC 29213) ve
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) olmak iizere 4 bakteri, Yarrowia lipolytica
(NCAIM Y00591) ve Candida albicans (ATCC 10231) olmak iizere 2 maya hiicreleri
kullanmilmistir. Gram pozitif ve negatif bakterilerin farki, gram pozitif bakterilerin
hiicre duvarlarinin  kalinhiginin  (20-80 nm), gram negatif bakterilerin hiicre

duvarlarina (2-5 nm) nazaran daha kalin olmasidir [50].
Film Numuneleri Uzerinde Mikroorganizmalarin Canlihk Analizi

Ik olarak hazirlanmis Mueller Hinton Broth (MHB) sivi besiyerine mikro
organizmalar ekilerek 24 saat inkiibasyona birakilmistir. Boylece taze kiiltiirler
tiretilmistir. Mueller Hinton Agar (MHA(Oxoid)) ve Sabourand Dekstroz Agar (SDA
(Difco)) kat1 besiyerleri hazirlanarak steril petri kaplarina bosaltilmig ve yapilan
¢alismalarda kullanilmistir. 1 cm x 1 ¢cm ebatlarinda cam tizerine hazirlanan farkli

numune 4 bakteri 2 maya’ya kars1 antimikrobiyal etkinligi analiz edilmistir.

1 cm? numune kapli cam iizerine 0,5 McF yogunlugunda mikro organizma

siispansiyonu 50Nl olarak muamele edilmistir. Her mikro organizmalarin ayni
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zamanda bakteriler MHA mayalar SDA’y1 inokiile edilmistir (kontrol). Film kaph
numuneler normal oda kosullarinda agik bir sekilde birakilmistir. 4, 16 ve 24 saat
sonunda 50 mL nutrient broth film kapli numune iizerine otomatik pipet yardimiyla
muamele edilip, tekrar otomatik pipetle alinarak uygun besi ortaminda inokiile
edilmistir. Bakteriler 37 °C’de ve mayalar 30 °C’de inkubasyona birakilmistir.
Inkiibasyon sonrasinda petrideki besi ortaminda mikroorganizma yogunlugu kayit

edilmistir. Bakteri yogunlugu cfu/ml cinsinden belirlenmistir.
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Poli(akrilik asit) (PAA) Polimerinin Hazirlanmasi

Poli(akrilik asit) sodyum tuzu (PAA-Na) c¢ikis maddesi HCI ¢ozeltisi (1M) ile oda
sicakhiginda (25 °C) manyetik karistirict lizerinde asidifikasyon reaksiyonuna
sokularak poli(akrilik asit) (PAA) polimeri hazirlanabilir. Reaksiyon sonucu olusan
poli(akrilik asit) (PAA) maddesi ile tuz igeren ¢ozelti faz1 buzdolabi igerisinde iyice
ayrisabilir ve ayrigan bu iki faz birbirinden dekante yontemi ile yoluyla ayrilabilirler.
Bu yontem sayesinde safsizliklar ve olusan sulu tuz c¢ozeltisinin giderilmesi
saglanabilir. Sonugta elde edilen jelimsi PAA polimeri vakumlu firinda (70-80
°C’de) kurutularak suyun uzaklasmasi saglanabilir. Bdylece kurumus olan
poli(akrilik asit) (PAA) maddesi 6giitiilerek toz haline getirilip, sonraki ¢alismalarda

kullanilmastir.

Bu yapilan c¢alismada elde edilen poli(akrilik asit) (PAA) verimi iki yolla
hesaplanmistir. Birinci yolda reaksiyona giren poli(akrilik asit) sodyum tuzu (PAA-
Na) ¢ikis maddesinin tekrar eden molekiil kiitlesinin ve mol sayisi elde edilen
poli(akrilik asit) (PAA) iiriiniiniin tekrar eden molekiil kiitlesinin ve mol sayisinin
kullanilmasi yoluyla hesaplanmistir. Bu hesaplamada elde edilen PAA verimi
%92,94 olarak bulunmustur. Ikinci yolda ise reaksiyonda kullanilan PAA-Na ve elde
edilen PAA maddelerinin direk kiitle miktarina gére hesaplanmistir. Bu hesaplama

yoluyla elde edilen PAA verimi ise %71,19 olarak bulunmustur.

Poli(akrilik asit) tuz formundan (PAA-Na) poli(akrilik asit) (PAA) olusmasi

reaksiyonu Sekil 4 1°de gosterilmistir.
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A ( H,C TH%CHZ—TH%—N"W + HO 22C

COONa COONa
PAA-Na
A ( H,C TH>-<CH2_C|IH+M + NaCl
COOH COOH
PAA

Sekil 4.1 Poli(akrilik asit) tuz (PAA-Na) formundan poli(akrilik asit) (PAA)

olusmasi reaksiyon diyagrami

Na-akrilik asitin kimyasal formiiliiniin top ¢ubuk modeli seklinde goriiniimii ve
kimyasal formiiliin tam agik ve yar1 agik gosterimi sekil 4.2°de gdsterilmistir.

HZC:CH
COONa
(b)
\ /
MNa—0
(©

(@)
Sekil 4.2 Na-akrilik asitin top ¢ubuk modeli (a), tam (b) ve yari agik (¢) kimyasal

formiilii seklinde gdsterimi

Sekil 4.2 (a)’da ti¢ adet beyaz renkte olan kii¢iik toplar H atomlarini, ti¢ adet gri
renkte olan biraz daha biiyiik toplar karbon (C) atomlarini, iki adet kirmizi renkli
olan toplar oksijen (O) atomlarini, bir adet siyah biiytik top ise sodyum (Na) atomunu
temsil etmektedir. Hidrojen atomlarini bagh oldugu karbon atomlari ve diger karbon
atomu ile oksijen atomu arasinda ¢ift bag bulunmaktadir. Akrilik asit polimerinin
kimyasal formiiliiniin top ¢ubuk modeli seklinde goriiniimii ve kimyasal formiiliin

tam acik ve yar1 agik gosterimi sekil 4.3°de gosterilmistir.
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(d)
(b)

H, g H, g H, w H H
¢ —C—C —1C—C —C—C —C

* *

COOH COOH COOH COOH

()

Sekil 4.3 Akrilik asit’in top ¢ubuk modeli (a), yari acik kimyasal formiili (b),
poli(akrilik asit) (PAA) kimyasal formiilii (c), tretilen poli(akrilik asit) (PAA)

goruntisu

Sekil 4.3 (a)’da akrilik asit kimyasal formiiliiniin top ¢ubuk modeli goriilmektedir.
Gri renkli toplar (3 adet) karbon atomlarini, beyaz toplar (4 adet) hidrojen atomlarini,
kirmizi toplar (2 adet) oksijen atomlarini temsil etmektedir. Oksijen atomu ile karbon
atomu arasinda c¢ift bag bulunur. Bu bag rezonans halinde siirekli yer degistirir. Sekil
4.3 (b)’de akrilik asitin yar1 a¢ik kimyasal formiilii goriillmektedir. Sekil 4.3 (c)’de
poli(akrilik asit) (PAA) kimyasal formiili goriilmektedir. Akrilik asit monomeri
stirekli tekrar ederek poli(akrilik asit) (PAA) polimerini olusturmaktadir. Sekil 4.3
(d)’de laboratuvar ortaminda firetilen poli(akrilik asit) (PAA) maddesinin ¢ekilen

resimlerinden bir goriiniim sunulmustur.
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4.2 Anilinin Polimerlesmesi ve Polianilinin (PANI) Kimyasal Yapilari

Literatiirde Polianilinin iki yolla elde edilir. Bunlar Elektrokimyasal ve kimyasal
yiikseltgenme polimerizasyonu yontemleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yolla
olusturulan polianilin (PANI) polimerinin reaksiyon sartlari ve neticesinde gelisen
Ozellikleri (molekiil kiitleleri gibi vb. hususlarda) igin iyilestirme g¢alismalar
yapilmistir [53,54]. Bu iki sentez yontemi polianilinin (PANI) ¢ok miktarlardaki
tiretimi i¢in kimyasal polimerlesme yontemleri agisindan ayri bir ehemmiyete
sahiptir [54]. Bunun sebebi endiistriyel alanda kimyasal {iretim yo6nteminin

kullanilmasinda vazgecilemez bir ger¢ek olmasidir.

Polianilinin (PANI) kimyasal sentezinin gergeklestirilmesi su sekilde yapilabilir. Oda
sicakliginin altinda bir polimerizasyon tepkime sicakliginda amonyum persiilfat
yiikseltgen maddesi ile anilin monomerinin seyreltik sulu asit ¢dzeltisi ortaminda
yiikseltgenme reaksiyonu vasitasiyla saglanabilir [55]. Bu yolla gergeklestirilen
tepkime sonucunda polianilin (PANI)’nin ES formu meydana gelir. Uretilen iiriin ya
da polianilin (PANI)’nin ES yapis1 c¢oziinebilir ve islenebilir olmast igin
deprotanasyon islemine tabi tutulur. Bu amagla elde edilen polianilinin emaraldin tuz
(ES) formu %3 NH4OH ¢ozeltisi ile isleme tabi tutularak emaraldin baz (EB) formu
elde edilir. Anilinin polimerisazyonu ve emeraldin tuz (ES) ve emeraldin baz (EB)
formlarinin  olusumu i¢in reaksiyon diyagrami Sekil 4.4’de gOsterilmistir.
Polianilinin tuz formu sulu polimerizasyon tepkimesinin bir sonucu olarak elde
edilir. Polianilinin tuz formu (emeraldine salt, ES) iletkendir, lakin NMP
¢oziiclistinde ¢oziinmez. Polianilinin tuz formunun %3 amonyum hidroksit ile, azot
gazi altinda, reaksiyona tabi tutulmas: (dedope) sonucu polianilinin islenebilir

iletken-olmayan emeraldin baz (EB) formu {iretilir.
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QNHZ + (NHy),S,0g

1M HCI
L|CI

%G@%O

% 3 NH,OH

%H}@%O

Sekil 4.4 Anilinin polimerizasyonu ve emeraldine tuz (ES) ve emeraldine baz (EB)

reaksiyon diyagrami

Cogunlukla, polianilin (PANI) 3 farkli yiikseltgenme basamaginda ortaya ¢ikabildigi
arastirmalarda ve incelemelerde gorilmiistiir. Bu formlarin biitiiniiyle indirgenmis
haline leukomeraldin baz; kismen yiikseltgenmis haline emeraldin baz ve biitliniiyle
yiikseltgenmis haline pernigranilin baz formlari denir [55,56]. Bu formlar ileri
diizeydeki redoks tepkimeleri ile birinden digerine kolayca doniistiiriilebilir
durumdadir. Bu formlar arasindaki gecisler yine kolayca olusturulabilir; istenilen

formda hedeflenen galismalar yapilabilir.

4.3 Poli(akrilik asit) (PAA)/Polianilin (PANI) Merdiven Kopolimer Maddesinin

Hazirlanmasi

Poli(akrilik  asit)/polianilin  (PAA/PANI) merdiven kopolimer maddesinin
hazirlanmasi igin, Oncelikle akrilik asitten poli(akrilik asit) sentezlenebilir veya
poli(akrilik asit) ticari olarak satin almabilir. Polianilin ise anilinin in-situ
polimerlesmesi yoluyla laboratuvarda sentezlenebilir. Daha sonra poli(akrilik asit) ile
polianilin tepkimeye sokularak poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven

kopolimer maddesinin sentezlenmesi saglanabilir.

Bu tez calismasinda poli(akrilik asit)(PAA) polimeri poli(akrilik asit) sodyum tuzu
(PAA-Na) formundan elde edilmistir.
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Oncelikle polianilinin olusumu igin anilin monomeri sulu asidik ¢ozeltisi icerisinde
karistirtlarak hazirlanir ve daha sonra HCI ¢ozeltisi igindeki APS ¢ozeltisi yavas bir
sekilde damla damla giizelce karistirllmakta olan reaksiyon karisimina eklenir.
Polimerlesme karistirilarak  azot gaz1 altinda  gerceklestirilir.  Reaksiyon
karisimlarinin sitiziilmesi ve deionize olmus su ile yikanmasi neticesinde polimer

uretilir.

Poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) arasindaki kopolimerlesme reaksiyonu
asagidaki sekilde yapilmistir:

Sentezlenen veya hazir olarak alinan poli(akrilik asit) (PAA) ile polianilin (PANI)
arasinda kenetlenme reaksiyonu yapilabilir. PAA ile PANI arasinda kenetlenme
reaksiyonu DMF ¢oziiciisii igerisinde geri sogutucu altinda azot gazi (N2)
kullanilarak 140 °C gergeklestirilebilir. Reaksiyon tamamlaninca reaksiyon balonu
igerisinde bulunan reaksiyon karisimi {izerine bir miktar hekzan ¢6ziiciisii eklenerek
kopolimerin ¢okelmesi saglanir. Olusan poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI)
merdiven kopolimerinin kat1 ¢okelegi vakumlu siizme islemi sonucunda ¢oézeltiden
ayrilir. Kati ¢okelek kopolimer maddesi metanol ve deionize olmus su ile iyice
yikanarak safsizliklar uzaklastirilir. Elde edilen kati kopolimer {iriinii vakumlu
firinda kurutulur. Béylece kurutulmus olan PAA/PANI merdiven kopolimer maddesi

ogiitiilerek toz haline getirilip, sonraki ¢alismalarda kullanilmistir.

Poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimer maddesinin olugmasi
reaksiyon diyagrami Sekil 4.5’de verilmistir.
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PAA COOH COOH
+
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PANI
140 °C | DMF
CcC=—0 cC=—0

PAA / PANI merdiven kopolimeri

Sekil 4.5 Poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimer maddesinin

olugmas1 reaksiyon diyagrami

Sekil 4.5 kimyasal molekiil formiilinden anlasildigi iizere merdiven yapisi agik
olarak gozlenmektedir. Merdivende iki zincir mevcut, zincirlerden biri PAA-CH-
karbon omurgasi ile kendini gostermektedir. Digeri ise PANI aromatik halkalar ve
halkalara bagli N atomlar1 ile kendini gostermektedir. ki zinciri birbirine C=0
gruplar1 C karbon ve N azot arasinda baglamaktadir. Merdiven kopolimer molekiil
yapisinin uzun zincirler ve kompleks bir yap1 olusturmasi potansiyelinde oldugu

goriilmektedir.

Uretilen poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin  (PANI) merdiven kopolimerin

goriiniimleri Sekil 4.6’da gdsterilmistir.
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(a) (b)
Sekil 4.6 Uretilen PAA/PANI merdiven kopolimerin goriiniimii

Sekil 4.6 {iretim sonras1 PAA/PANI merdiven kopolimeri laboratuvarda kurutularak
Sekil 4.6 (a) goriinlime ait resim ¢ekilmistir. Sekil 4.6 (b) goriildiigi gibi Madde ¢ok
sert bir yapida oldugundan ddviilerek toz haline getirilmis ve sonraki ¢aligmalarda

kullanilmustir.
4.4 UV-Vis spektroskopisi Calismalarinin Yorumlari

Bu ¢alismada baslangic maddesi olarak kullanilan poli(akrilik asit) maddesinin tuz
yapisi (PAA-Na) ve sentezlenen poli(akrilik asit) (PAA), polianilin emeraldine baz
yapisi (PANI-EB) ve poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri
maddelerinin elektronik yapilarimi aydinlatmak, ¢ozelti ortamindaki davranislarini
incelemek ve kopolimerlesme sonucu olusan farkliliklar1 ¢ozelti ortaminda
aragtirmak maksadiyla UV-Vis spektroskopi ¢alismasi yapilmistir. Poli(akrilik asit)
maddesinin tuz yapist (PAA-Na), poli(akrilik asit) (PAA), polianilin emeraldine baz
yapisi (PANI-EB) ve poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri
maddelerinin UV-Vis spektrumlart karsilastirmali olarak toplu halde Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Olgiimlerde kullanilan numunelerin NMP ¢dziiciisii igerisindeki
konsantrasyonlart 1,5x102 mg/mL dir. Calismada kullanilan poli(akrilik asit)
maddesinin tuz yapisinin (PAA-Na) UV-Vis spektrumu Sekil 4.6 a) da verilmistir.
Bu polimerin tuz yapisinin spektrumundan kolayca goriilecegi lizere ¢ok belirgin her
hangi bir absorbans piki gozlenmemistir. Poli(akrilik asit) maddesinin tuz yapisinin

(PAA-Na) kimyasal yapisi incelendiginde bu sonucun beklenen deger ile uyum
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icinde oldugu goriinmektedir. Bununla birlikte spektrumda 288 nm de ¢ok zayif bir
absorbans piki gozlenmistir. Bu pikin poli(akrilik asit) maddesinin tuz yapisinin
(PAA-Na) icinde bulunan monomer kalintilarindan veya safsizliklardan
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. Calismada sentezlenen poli(akrilik asit) (PAA)
maddesinin UV-Vis spektrumu Sekil 4.7 b) de verilmistir. Bu polimerin asit
yapisinin spektrumundan rahatga goriilecegi lizere ¢ok belirgin her hangi bir
absorbans piki gozlenmemistir. Poli(akrilik asit) (PAA) maddesinin kimyasal yapisi
incelendiginde bu sonucun beklenen deger ile uyum iginde oldugu goriinmektedir.
Bununla birlikte spektrumda 290 nm de ¢ok zayif bir absorbans piki gozlenmistir. Bu
pikin poli(akrilik asit) (PAA) maddesinin igerisinde yer alan monomer
kalintilarindan veya safsizliklardan dolayr meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu
pikin siddeti poli(akrilik asit) maddesinin tuz yapisinin pikine gore biraz azalmis ve
yiiksek dalga boyuna kaymistir (288 nm den 290 nm ye). Bu sonug bize sentez islemi
sonucu polimer maddesi icerisinde yer alan monomer kalintilarinin veya

safsizliklarin uzaklastirildigini géstermektedir.

Polianilin emeraldine baz yapisinin (PANI-EB) UV-Vis spektrumu Sekil 4.7 ¢) de
gosterilmistir. Proton eklenmesi miimkiin olmayan NMP ¢oziiciisii igerisinde,
polianilin emeraldine baz yapisinin (PANI-EB) spektrumunda 328 ve 624 nm de net
bir sekilde aywrt edilebilen iki absorbans piki meydana gelmistir. Polianilin
emeraldine baz yapist i¢in gozlemlenen bu pikler literatiirde verilen degerlerle
miikemmel bir uyum i¢indedir [57]. PANI-EB spektrumunda gozlemlenen 328 nm
deki absorbans piki polimer yapisinda bulunan benzenoid halkasindaki n-nt* gegisine
aittir. Bu spektrumun 624 nm dalga boyunda ortaya g¢ikan absorbans piki ise
benzenoid halkasindan kuinoid halkasina uyarma geg¢isini, yani eksatonik gegisi
olarak adlandirilan gegisi, temsil etmektedir. Polianilin emeraldine baz yapisinin
(PANI-EB) spektrumu incelendiginde, PANI-EB yapisinin NMP ¢ozeltisi icerisinde
farkl1 dalga boylarinda iki tane pikin yer almasi, kimyasal yap1 bakimindan
birbirinden farkli iki ¢esit halkali yapiin polimer ana zincirinde yer aldiginin bir
kanit1 olarak aciklanabilir. Bu halkali yapilar benzenoid ve kuinoid halkalar1 olarak
acikliga kavusturulmustur. Sekil 4.7 ¢) de verilen spektrumun maksimum dalga
boyu, Amax, degerlerinde 328 ve 624 nm de iki absorbans pikinin ortaya ¢ikmis

olmasi bu caligmada sentezlenen polianilinin emeraldine baz (EB) yiikseltgenme
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basamagi halinde oldugunu net olarak gostermektedir. Bu sonuglar literatiirde rapor

edilen degerler ile ¢cok iyi bir uyum saglamaktadir [58].

Sentezlenen poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin  (PANI) merdiven kopolimeri
maddesinin ¢6zelti igerisindeki optiksel 6zelliklerini incelemek maksadiyla UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 4.7 d) de karsilastirmali bir sekilde ayrica gosterilmistir.
Poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri maddesinin NMP
¢oziiclisli icerisindeki absorpsiyon spektrumu incelendiginde saf poli(akrilik asit)
(PAA) ve saf polianilin (PANI) polimerlerinin spektrumlarindan farkli oldugu agik
bir sekilde goriilmektedir. Polianilin emeraldine baz yapisi (PANI-EB) ve
poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri maddelerinin
spektrumlar karsilastirildiginda, merdiven kopolimeri icin gézlemlenen m-m* gecis
pikinin siddetinin saf polianilin emeraldin baz yapisi i¢in gézlemlenen degere gore
oldukea arttig1 goriilebilmektedir. Bu durum kopolimerlesme sonucu meydana gelen
merdiven kopolimerin yapisinda  bagi i¢eren yeni halkali yapinin olustugunu veya
polianilin emeraldine baz yapisi (PANI-EB) ana iskeleti iizerindeki benzenoid
halkalarinin 6nemli derecede etkilendigini ve bunun da ©-n* gegcis pikini daha fazla
etkiledigini gostermistir. Belki de bu sonug, kopolimerlesme neticesinde olusan daha
blylik bir yapidan dolayr m elektronlarinin dagiliminda 6nemli bir degisiklik
olusturarak veya yeni rezonans yapilar meydana getirerek polianilin polimer zinciri
tizerinde yer alan bazi kuinoid halkalarinin benzenoid halkalarima donlismiis
oldugunun bir kanit1 olabilir. Ayrica, poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI)
merdiven kopolimeri maddesinin spektrumlarinda m-n* gecis piki saf polianilin
emeraldine baz yapisi i¢in gozlemlenen degere gore daha diisiik dalga boyuna (328
nm den 296 nm ye) dogru bir kayma goriilmistiir. Neticede, kopolimerlesme
neticesinde yeni makro molekiiler bir yapi olustugunu gostermektedir. Bu yeni
yapinin meydana gelmesi sonucu yeni yapi igerisinde yer alan ve halkali yapilarda
bulunan m-n* gegis band aralig1 genisleyerek elektronlarin bu gecisi daha yiiksek bir
enerjide gergeklestirdigi gozlenmistir. Benzer sekilde, merdiven kopolimeri igin
gbzlemlenen eksatonik gecis pikinin siddetinin saf polianilin emeraldine baz yapisi
icin gozlemlenen degere gore ¢ok dnemli derecede azaldigi goriilebilmektedir. Bu
husus kopolimerlesme sonucu meydana gelen merdiven kopolimerin yapisinda 7wt

bag1 i¢eren yeni halkali yapinin olustugunu veya polianilin emeraldine baz yapisi
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(PANI-EB) ana iskeleti {izerindeki kuinoid halkalarinin 6nemli derecede
etkilendigini ve bunun da eksatonik gecis pikini daha fazla etki ettigini gostermistir.
Belki de bu neticede, kopolimerlesme neticesinde olusan daha biiyiik bir yapidan
dolayt m elektronlarinin dagiliminda 6nemli bir degisiklik olusturarak veya yeni
rezonans yapilar meydana getirerek polianilin polimer zinciri tizerinde yer alan bazi
kuinoid halkalarinin benzenoid halkalarina doniismiis oldugunun c¢ok Onemli bir
kanit1 olabilir. Ayrica, poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin  (PANI) merdiven
kopolimeri maddesinin spektrumlarinda eksatonik gecis piki saf polianilin
emeraldine baz yapisi i¢in gozlemlenen degere gore daha diisiik dalga boyuna (624
nm den 476 nm ye) dogru biiyiik bir kayma goriinmiistiir. Bu netice, kopolimerlesme
neticesinde yeni makro molekiiler bir yap1 olustugunun agik gostergesidir. Bu yeni
yapmin meydana gelmesi sonucu yeni yapi igerisinde yer alan ve halkali yapilarda
bulunan eksatonik gecis band araliginin genisledigini ve dolayisiyla elektronlarin bu
gecisi yapabilmeleri i¢in daha yliksek bir enerjiye ihtiya¢ duyduklarii gostermistir.
Bu spektroskopik gozlem sonuglart poli(akrilik asit) (PAA) ve polianilin (PANI)
molekiillerinin gliglii bir sekilde reaksiyona girerek yeni poli(akrilik asit)
(PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri maddesini olusturdugunu agik bir
sekilde 6nermektedir. Ilaveten, yeni kopolimer yapisi igerisinde yer alan goreceli
(rolatif) benzenoid ve kuinoid halkalarinin sayisinda onemli bir degisme meydana

geldigini ve sonugta halkalar arasinda doniismelerin oldugunu agiklamaktadir.
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Sekil 4.7 UV-Vis spektrumlari; (a) Poli(akrilik asit) tuz yapisi (PAA-Na), (b)
Poli(akrilik asit) (PAA), (c) Polianilin emeraldine baz yapisi (PANI-EB), (d)
Poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri. Numunelerin NMP
¢oziiciisii igerisindeki konsantrasyonu 1,5x102 mg/mL dir

4.5 Fotoluminesans Spektrometre (FL) Calismalarinin Yorumlar

Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan saf PAA ve PANI polimerleri ve PAA/PANI
merdiven kopolimeri maddelerinin fotofiziksel ozelliklerini ¢6zelti ortaminda
incelemek i¢in fotoluminesans calismasi gerceklestirilmistir. Coziicl tiirii etkilerini
de incelemek amaciyla bu arastirmada sentezlenen saf PAA ve PANI polimerleri ve
PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin DMF ve NMP olmak tizere iki farkli
¢Oziicide c¢oOziinerek hazirlanmis numunelerinin  fotoluminesans c¢alismalari
yapilmistir. Sentezlenen saf PAA ve PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven
kopolimeri ¢ozeltilerinin eksetasyon ve emisyon spektrumlart g¢aligilmistir.
Numunelerin uyarilmasi 263 nm de gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen
saf PAA ve PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddeleri

arasinda dnemli bir iletken polimer olan saf PANI polimeri ve PAA/PANI merdiven
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kopolimerinin ilgi ¢ekici 6zelliklerinden biri de, UV 1s181yla irradyasona maruz
kalmalari neticesinde PANI polimeri ve PAA/PANI merdiven kopolimerinin gii¢lii
bir sekilde 15181 emisyon yapabilmeleridir. Sentezlenen saf PAA ve PANI polimerleri
ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin DMF ve NMP c¢dziictilerindeki
eksetasyon ve emisyon fotoluminesans spektrumlari karsilastiriimali olarak Sekil 4.8
de gosterilmistir. Numunelerin DMF ve NMP ¢oziiciileri igerisindeki

konsantrasyonlar1 5,28x10* mg/mL dir.

Sentezlenen PAA polimerinin polarite indeksi 6,4 olan DMF ¢oziiciisiindeki
fotoluminesans spektrumu Sekil 4.8 a) da gosterilmistir. Spektrumda kolaylikla
goriilecegi lizere oldukc¢a zayif bir maksimum emisyon siddeti 441 nm de
goriilmiistiir ve spektrumun yar1 maksimum dalga boyu genisligi 72 nm dir. Yapilan
analiz neticesinde PAA polimerinin DMF ¢oziiciisii igerisindeki fotoluminesans
kuantum verimi %1 ve uzun uyarilmis-hal hayat siiresi 0,12 ns olarak Ol¢iilmiistiir.
PAA polimeri i¢in maksimum eksetasyon siddeti ise 265 nm de gozlenmis ve Sekil
4.8 g) de verilmistir. Gergeklestirilen 6l¢iimlerde kuantum veriminin olduke¢a diisiik
c¢itkmasi bu PAA polimerinin fotoliminesans inaktif bir madde oldugunu
gostermektedir. Cok zayif bir sekilde gozlemlenen emisyon spektrumunun ise
poli(akrilik asit) (PAA) maddesinin i¢inde bulunan monomer kalintilarindan veya

safsizliklardan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

Sentezlenen PAA polimerinin polarite indeksi 6,7 olan NMP ¢o6ziictisiindeki
fotoluminesans spektrumu Sekil 4.8 b) de gosterilmistir. Spektrumda kolayca
goriilecegi lizere oldukca zayif bir maksimum emisyon siddeti 443 nm de
goriilmiistiir. Bu spektrumun yari maksimum dalga boyu genisligi 79 nm dir. Yapilan
inceleme sonucu PAA polimerinin NMP ¢oziiciisii igerisindeki fotoluminesans
kuantum verimi %2 ve uzun uyarilmis-hal hayat stiresi 0,22 ns olarak Ol¢lilmiistiir.
PAA polimerinin polarite indeksi 6,7 olan NMP ¢oziiciisii i¢erisindeki maksimum
emisyon piki polarite indeksi 6,4 olan DMF ¢oziicli icerisindekine gore daha yiiksek
dalga boyuna kaymistir (441 nm den 443 nm ye). Ayrica, PAA polimerinin NMP
¢Oziiciisii i¢erisindeki maksimum emisyon siddeti DMF ¢oziicii igerisindekine gore
biraz daha artmigtir. NMP c¢oziiciisii igerisindeki PAA polimerinin emisyon pikinin
siddetinin artmasi1 PAA maddesinin fotoliiminesans kuantum veriminin daha iyi

oldugunu ifade etmektedir. PAA polimeri i¢in maksimum eksetasyon siddeti ise 268
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nm de gozlenmis ve Sekil 4.8 h) de gosterilmistir. Gergeklestirilen olgiimlerde
kuantum veriminin olduk¢a diisiik ¢ikmast bu PAA polimerinin fotoliiminesans
ozelligi gostermeyen bir madde oldugunu ortaya koymaktadir. Cok zayif bir sekilde
gozlemlenen emisyon spektrumunun ise poli(akrilik asit) (PAA) maddesinin
icerisinde yer alan monomer kalintilarindan veya safsizliklardan dolayr meydana

geldigi diistiniilmektedir.

Sentezlenen PANI polimerinin polarite indeksi 6,4 olan DMF ¢oziiciisii igerisindeki
fotoluminesans spektrumu Sekil 4.8 c¢) de verilmistir. Spektrumda kolaylikla
gozlenen giiglii bir maksimum emisyon siddeti 336 nm de gorilmistir ve
spektrumun yar1 maksimum dalga boyu genisligi 64 nm dir. Yapilan analiz sonucu
PANI polimerinin DMF ¢6ziiciisii i¢erisindeki fotoluminesans kuantum verimi %26
ve uzun uyarilmig-hal hayat siiresi 2,45 ns olarak Olgiilmiistiir. Gergeklestirilen
Ol¢timlerde kuantum randimanin ¢ok olmasinin sebebi polimer ana zincir iskeletinde
iki degisik halkali yapinin bulunmasi ve bu yapilarin genis konjuge bir sistem
boyunca  m-elektronlarinin  yogun  delokalizasyonuna  sahip  olmasindan
kaynaklanmaktadir. PANI polimeri i¢in maksimum eksetasyon siddeti ise 280 nm de

gozlenmisg ve Sekil 4.8 1) de verilmistir.

Sentezlenen PANI polimerinin polarite indeksi 6,7 olan NMP ¢oziiciisii icerisindeki
fotoluminesans spektrumu Sekil 4.8 d) de gosterilmistir. Spektrumda kolayca
goriilecegi tlizere giiclii bir maksimum emisyon siddeti 343 nm de gézlenmistir. Bu
spektrumun yari maksimum dalga boyu genisligi 86 nm dir. Yapilan inceleme
sonucu PANI polimerinin NMP ¢oziiciisii igerisindeki fotoluminesans kuantum
verimi %28 ve uzun uyarilmig-hal hayat siiresi 2,63 ns olarak Ol¢lilmiistiir. PANI
polimerinin polarite indeksi 6,7 olan NMP ¢oziiciisii i¢erisindeki maksimum emisyon
piki polarite indeksi 6,4 olan DMF ¢oziicii igerisindekine gore daha yiiksek dalga
boyuna kaymistir (336 nm den 343 nm ye). Ayrica, PANI polimerinin NMP
¢Oziiciisii i¢erisindeki maksimum emisyon siddeti DMF ¢o6ziicli igerisindekine gore
Oonemli oranda bir artis gdstermistir. NMP ¢oziiciisti icerisindeki PANI polimerinin
emisyon pikinin siddetinin artmasi PANI maddesinin fotoliiminesans kuantum
veriminin daha iyi oldugunu belirtmektedir. Gergeklestirilen 6l¢timlerde kuantum
veriminin yiiksek olmasinin sebebi polimer ana zincir iskeletinde iki farkli halkali
yapinin bulunmasi ve bu yapilarin genis konjuge bir sistem boyunca 7-
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elektronlarinin yogun delokalizasyonuna sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
PANI polimeri i¢in maksimum eksetasyon siddeti ise 283 nm de gézlenmis ve Sekil

4.8 j) de verilmistir.

Sentezlenen PAA/PANI merdiven kopolimerinin polarite indeksi 6,4 olan DMF
¢oziciisii icerisindeki fotoluminesans spektrumu Sekil 4.8 e) de verilmistir.
Spektrumda kolaylikla goriilecegi tizere giiglii bir maksimum emisyon siddeti 447
nm de gozlenmistir ve spektrumun yart maksimum dalga boyu genisligi 91 nm dir.
Yapilan analiz sonucu PAA/PANI merdiven kopolimerinin DMF ¢oziiciisii
icerisindeki fotoluminesans kuantum verimi %30 ve uzun uyarilmis-hal hayat siiresi
2,78 ns olarak Olclilmiistiir. PAA/PANI merdiven kopolimerinin DMF ¢oziiclisii
icerisindeki maksimum emisyon piki PANI polimerinin DMF ¢6ziiciisii i¢erisindeki
maksimum emisyon pikine gore daha yiiksek dalga boyuna kaymistir (336 nm den
447 nm ye). Ayrica, PAA/PANI merdiven kopolimerinin DMF ¢oziiciisii icerisindeki
maksimum emisyon siddeti PANI polimerinin DMF ¢6ziicii i¢erisindeki maksimum
emisyon siddetine gore Onemli oranda bir artis gostermistir. DMF ¢oziiciisii
icerisindeki PAA/PANI merdiven kopolimerinin emisyon pikinin siddetinin artmasi
PAA/PANI merdiven kopolimeri maddesinin fotoliiminesans kuantum veriminin ¢ok
daha iyi oldugunu belirtmektedir. Gergeklestirilen Olgiimlerde kuantum veriminin
yiiksek olmasinin nedeni kopolimerin merdiven seklinde bir sistem olusturmasi ve bu
sistem icerisinde yer alan ana zincir iskeletlerinde iki farkli halkali yapinin
bulunmasi ve bu yapilarin genis konjuge bir sistem boyunca w-elektronlarinin yogun
delokalizasyonuna sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. PAA/PANI merdiven
kopolimeri i¢in maksimum eksetasyon siddeti ise 266 nm de gozlenmis ve Sekil 4.8

k) da verilmistir.

Sentezlenen PAA/PANI merdiven kopolimerinin polarite indeksi 6,7 olan NMP
¢oOziiclisii igerisindeki fotoluminesans spektrumu Sekil 4.8 f) de gosterilmistir.
Spektrumda kolayca goriilecegi iizere giiclii bir maksimum emisyon siddeti 456 nm
de goriilmistiir. Bu spektrumun yari maksimum dalga boyu genisligi 97 nm dir.
Yapilan inceleme sonucu PAA/PANI merdiven kopolimerinin NMP ¢oziiciisii
igerisindeki fotoluminesans kuantum verimi %32 ve uzun uyarilmis-hal hayat siiresi
3,02 ns olarak Ol¢iilmiistiir. PAA/PANI merdiven kopolimerinin polarite indeksi 6,7
olan NMP ¢oziiciisii igerisindeki maksimum emisyon piki polarite indeksi 6,4 olan
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DMEF ¢oziictisii igerisindekine gore daha yiiksek dalga boyuna kaymaistir (447 nm den
456 nm ye). Ayrica, PAA/PANI merdiven kopolimerinin NMP ¢oziiciisii i¢erisindeki
maksimum emisyon siddeti DMF ¢oziicii icerisindekine gore onemli oranda bir artis
gostermistir. NMP c¢oziiciisii icerisindeki PAA/PANI merdiven kopolimerinin
emisyon pikinin siddetinin artmasi PAA/PANI merdiven kopolimeri maddesinin
fotoliiminesans kuantum veriminin ¢ok daha iyi oldugunu ifade etmektedir. Diger
yandan, PAA/PANI merdiven kopolimerinin NMP ¢6ziiciisii igerisindeki maksimum
emisyon piki PANI polimerinin NMP ¢6ziiclisli igerisindeki maksimum emisyon
pikine gore daha yiiksek dalga boyuna kaymistir (343 nm den 456 nm ye). Ayrica,
PAA/PANI merdiven kopolimerinin NMP ¢6ziiciisii igerisindeki maksimum emisyon
siddeti PANI polimerinin NMP ¢oziiciisii igerisindeki maksimum emisyon siddetine
gére Onemli oranda bir artis goOstermistir. Yine, NMP c¢doziiciisii icerisindeki
PAA/PANI merdiven kopolimerinin emisyon pikinin siddetinin artmasi PAA/PANI
merdiven kopolimeri maddesinin fotoliiminesans kuantum veriminin PANI
polimerinkine gore c¢ok daha iyi oldugunu belirtmektedir. Gergeklestirilen
Olciimlerde kuantum veriminin yiiksek olmasinin nedeni kopolimerin merdiven
seklinde sistem olusturmasi ve bu sistem igerisinde yer alan ana zincir iskeletlerinde
iki farkli halkali yapiin bulunmasi ve bu yapilarin genis konjuge bir sistem boyunca
n-elektronlarinin yogun delokalizasyonuna sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
PAA/PANI merdiven kopolimeri i¢gin maksimum eksetasyon siddeti ise 269 nm de
gbzlenmis ve Sekil 4.8 1) de verilmistir. Ol¢iim sonucunda hazirlanan saf PAA ve
PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin DMF ve NMP
coziiciilerindeki fotolliminesans verilerinin sonuglar1 toplu olarak Tablo 4.4’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 4.8 PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimerinin DMF ve
NMP i¢indeki fotoluminesans spektrumlari; (a) PAA (1)-Em, (b) PAA (2)-Em, (c)
PANI (3)-Em, (d) PANI (4)-Em, () PAA/PANI (5)-Em, (f) PAA/PANI (6)-Em, (g)
PAA (1)-Ex, (h) PAA (2)-EX, (i) PANI (3)-EX, (j) PANI (4)-EXx, (k) PAA/PANI (5)-
Ex, (I) PAA/PANI (6)-Ex. Numuneler 263 nm de uyarilmistir

Tablo 4.1 PAA, PANI

fotoliiminesans verileri

polimerleri ve PAA/PANI

merdiven kopolimerinin

Entity Amax EX (nm) | INEX | Amax Em (nm) | INnEmM | ¢ (%) | ©r (nS)
PAA (1) 265 24 441 20 1 0,12
PAA (2) 268 44 443 39 2 0,22
PANI (3) 280 506 336 499 26 2,45
PANI (4) 283 551 343 542 28 2,63
PAA/PANI (5) 266 592 447 581 30 2,78
PAA/PANI (6) 269 656 456 643 32 3,02

Amax EX: maksimum eksetasyon dalga boyu; In Ex: maksimum eksetasyon siddeti; Amax EM:
maksimum emisyon dalga boyu; In Em: maksimum emisyon siddeti; ¢+ : kuantum verimi;
Tf : uyarilmis-hal hayat siiresi
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4.6 Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR) Olgiimleri

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan poli(akrilik asit) tuz formunun (PAA-
Na), sentezlenmis olan poli(akrilik asit) (PAA) ve polianilin (PANI) polimerlerinin
ve kopolimerlesme reaksiyonu sonucunda elde edilen poli(akrilik asit)
(PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri maddesinin kimyasal yapilarim
aydinlatmak ve kopolimerlesme reaksiyonu sonucu meydana gelen spektral
farkliliklar1 incelemek amaciyla FT-IR spektrumlart calisilmistir. Cikis maddesi
olarak kullanilan poli(akrilik asit) tuz formunun (PAA-Na), sentezlenmis olan
poli(akrilik asit) (PAA) ve polianilin (PANI) polimerlerinin ve kopolimerlesme
reaksiyonu sonucunda elde edilen poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin (PANI)
merdiven kopolimeri maddesinin FT-IR spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil
4.9°de gosterilmistir. Once, ¢alismada yer alan polimerlerden biri olan poli(akrilik
asit) (PAA) polimerinin FT-IR spektrumunun analizi yapilacak sonra poli(akrilik
asit) tuz formundan (PAA-Na) poli(akrilik asit) (PAA) formuna doniisiimde meydana
gelen spektral farkliliklar irdelenecektir.

Sekil 4.9 (a) poli(akrilik asit) tuz formunun (PAA-Na) FT-IR spektrumunu
gostermektedir. Genel olarak, karboksilli asitler i¢in 3750-3000 cm™ bolgesinde,
cogunlukla merkezi yaklasik olarak 3000 cm™ olan, genisligi biiyiik ve siddetli O—H
gerilme titresimlerine ait absorpsiyon goériinmektedir. Daha diisik C—H gerilme
titresimleri ise genis O-H bandinin asagisinda kalir. Bu c¢alismada kullanilan
poli(akrilik asit) (PAA) polimerinin FT-IR spektrumu incelendiginde, O—H gerilme
band1 3752-3548 c¢m™ araliginda genis bir absorpsiyon bandi olarak meydana
gelmistir. Bu bolgedeki spesifik O-H gerilme titresimine sahip yayvan pikler ise
3693 ve 3651 cm™’de geldigi goriilmiistiir. PAA polimerin yapisindaki alifatik diiz
zincirde yer alan C-H bag gerilme titresimleri 3064-2781 cm™ band arahiginda
meydana gelmistir. Bu bélgede ortaya ¢ikan 2972 ve 2939 cm™ ve 2918 ve 2843 cm-
L’de gdzlemlenen giiglii pikler, sirastyla C—H bagi asimetrik ve simetrik gerilme
titresim modlar1 olarak karakterize edilmistir. Alifatik keton veya alkanal, aromatik
keton, alkanoik asit alkanoil kloriir ve alkanoat esteri gibi bilesiklerde bulunan C=0O
titresimsel gerilme modlar1 genel olarak 1800-1550 cm™ bélgesinde meydana
gelmektedir. PAA polimerin yapisindaki C=O ¢ift baga ait gerilme titresimleri ise
1762-1480 cm™ araliginda meydana gelmistir. PAA’nin kimyasal yapisinda bulunan
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C=0 karbonil grubunun varligin1 dogrulayan sirastyla asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerini gosteren giiclii pikler 1686 ve 1523 cm™’de ortaya ¢ikmustir. PAA
polimerin yapisindaki alifatik zincirde yer alan C—H bagi egilme moduna ait orta
siddetteki bir pik 1452 cm™’de meydana gelmistir. PAA polimerin yapisindaki O—H
bag1 egilme band1 1290-1090 cm™ araliginda meydana gelmis olup, bu bélgedeki
spesifik O—H bag egilme titresimine ait orta siddetteki pikler 1223 ve 1151 cm™’de
ortaya ¢cikmistir. PAA polimerin yapisindaki C—O bagi asimetrik gerilme titresimi
modlar1 1080-970 cmlaraliginda olusmustur. Bu bolgedeki spesifik C—O bagi
asimetrik gerilme titresimine ait giiclii pikler 1052 ve 1010 cm™’de meydana
gelmistir. Spektrumlardaki 850-690 cm™ arasindaki bélge, PAA polimerin
yapisindaki O—H baglarinin diizlem dis1 biikiilmeleriyle ilgili olan bélgedir. Yaklasik
781 cm™°de ortaya ¢ikan orta siddetteki pik O—H baglarinin diizlem dis1 egilmelerini
gostermektedir. Yukarida ayrintili olarak acgiklanan tiim pikler, PAA polimerin
spektrumunda net bir sekilde goriilmistiir ve tiim FT-IR piklerinin verileri Tablo

4.2’de Ozetlenmistir.

Poli(akrilik asit) tuz formunun (PAA-Na) ve poli(akrilik asit) (PAA) formunun
spektrumlarinin  karsilastirilmasi, tiim piklerin siddetlerinin ¢ok az miktarda
degistigini gostermekle birlikte beklenen ana piklerin hepsinin iki yapmnin da
spektrumlarinda her iki kimyasal formun ana zincir yapilarinin ayn1 olmasit nedeniyle
net bir sekilde var oldugunu gostermistir. Ayrica, bazi1 piklerin dalga sayilar1 saga
veya sola dogru az da olsa kayma gostermistir. Meydana gelen 6nemli farkliliklart su
sekilde Ozetleyebiliriz. Poli(akrilik asit) tuz formunun (PAA-Na) FT-IR spektrumu
incelendiginde, yaklasik 3752-3548 cmaraliginda genis bir absorpsiyon bandi
olarak yer alan O-H gerilme bandinin varligi bu tuz formunun bir kisminin asit
formuna doniistiiglinii veya bu yap1 igcerinde meydana gelen hidrojen baglarindan
kaynaklandigin1 gostermektedir. Poli(akrilik asit) tuz formunun (PAA-Na) ve
poli(akrilik asit) (PAA) formunun spektrumlari1 arasindaki en 6nemli fark, yaklasik
olarak 1800-1550 cm™ araliginda meydana gelen C=O titresimsel gerilme modlarmi
gosteren piklerde goriilmektedir. PAA’nin kimyasal yapisinda bulunan C=0 karbonil
grubunun varligin1 dogrulayan sirastyla asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini
gosteren pikler 1686 ve 1523 cm™’de ortaya ¢ikmistir. PAA-Na’nin kimyasal

yapisinda bulunan C=0 karbonil grubunun varligini dogrulayan sirasiyla asimetrik
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ve simetrik gerilme titresimlerini gdsteren pikler ise 1672 ve 1533 cm™’de ortaya
cikmistir. PAA kimyasal yapist i¢in, asimetrik gerilme titresimlerini gosteren pikin
siddeti cok gii¢lii iken simetrik gerilme titresimlerini gosteren pikin siddeti oldukga
zayif ¢ikmistir. Oysa, PAA-Na kimyasal yapisi i¢in, asimetrik gerilme titresimlerini
gosteren pikin siddeti oldukca zayif iken simetrik gerilme titresimlerini gdsteren

pikin siddeti ¢ok giiclii ¢ikmustir.

% Transmittans

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalgasayilari (cm'1)

Sekil 4.9 FT-IR spektrumlari; (a) poli(akrilik asit) tuz formu (PAA-Na), (b)
poli(akrilik asit) (PAA), (c) polianilin (PANI), (d) poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin
(PANI) merdiven kopolimeri
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PAA yapist i¢in alifatik zincirde yer alan C—H bag1 egilme moduna ait 1452 cm”

1>deki pikin siddeti orta derecede iken PAA-Na kimyasal yapisi i¢in bu pikin siddeti

oldukca zayiftir. PAA yapisi igin spesifik O—H bagi egilme titresimine ait 1151 cm’

1*deki pikin siddeti giiglii iken PAA-Na kimyasal yapis1 igin bu pikin siddeti oldukca

zayiftir. PAA yapisi igin yaklasik 781 cm™’de ortaya ¢ikan O—H baglarmin diizlem

dis1 egilmelerini gosteren pikin siddeti orta derecede iken PAA-Na kimyasal yapisi

i¢cin bu pikin siddeti zayif bir gériiniimdedir.

Tablo 4.2 Poli(akrilik asit) (PAA) igin FT-IR verileri

Referans Gozlemlenen
w ges e -1 .
Bag tiiri Dalgasz[tgéil (cm™) Dalgasayisi (cm-) Siddet
3752-3548
O-H band1 3750-3000 b
(Gerilme) 3693, 3651
3064-2781
C-H bag1 (-CH- ve -CH- | 3100-2700
alifatik, alkan) (Gerilme) 2972, 2939, 2918, g
2843
1762-1480
C=0 bag (Karbonil | 1800-1550
grubu) (Gerilme) 1686, 1523 g
C-H bagi (Alifatik, alkil | 1460-1370 (Egilme) | 1452 0
veya alkan)
1290-1090
O-H bag1 1400-1100 (Egilme) 0
1223, 1151
C-O bagi 1200-950 . 1050-970 g
(Asimetrik gerilme) 1052, 1010
- 950-650  (Diizlem 850-690
O-H bagi g 0
dis1 egilme) 781

g: giiclii, o: orta, z: zayif, b: genis band

Sekil 4.9 (c) PANI-EB yapismnin FT-IR spektrumunu gostermektedir ve bu

spektrumun ayrintili olarak analizi asagida verilmistir. PANI-EB yapisinin FT-IR
spektrumu farkli bolgelere boliinebilir. Tk bolge yaklasik 3600-3100 cm™’de N-H

gerilme bolgesine tahsis edilmistir. PANI'nin absorbans degerleri bu bolgede

zayiftir. Ana ve etkili pik degerleri 3598, 3454 ve 3181 cm™’deki omuz pikleri ile
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birlikte 3367, 3258 ve 3142 cm™’de gozlenmistir. Yaklasik 3367 cm™’deki
absorbans piki, benzenoid -N-H- benzenoid yapilarinda bulunan N-H gerilme pikini
gostermektedir. Yaklasik 3258 cm™’deki genis band, hidrojen baglariyla ilgili N-H
gerilmesini gostermekte ve 3142 cm™’deki pik, polimer zinciri sonlarinda yaygin
olan kuinoid-N-H gerilmesini gostermektedir. Ikinci bolge 3100-2800 cm
araliginda meydana gelen aromatik halkalarda bulunan C-H gerilmesine ait pikleri
kapsamaktadir. PANI’nin absorbans degerleri bu bolgede ¢ok zayiftir, ancak 3077-
2954 cm™’ araliginda band seklinde gdzlemlenebilir durumdadir. Ugiincii bolge,
aromatik halka gerilmesi, C=N gerilmesi ve zayif N-H deformasyon piklerine atanan
1660-1390 cm™? araligindan olusmaktadir. Bu bolgedeki yaklasik 1490 cm™’deki
absorbans benzenoid halkalarindaki gerilmeyi ve 1580 cm™’deki pik kuinoid
halkalarindaki gerilmeyi gdstermektedir [60,61]. 1390-1181 cm™ aralign aromatik
aminlerde bulunan C-N gerilme titresimlerinden olusan dordiincii bolgeyi
olusturmaktadir. Kimyasal yapisinin bir sonucu olarak iletken PANI’'nin spektrumu
bu bélgede ii¢ absorbans degeri vermistir. 1376 cm™’de zayif bir pik, 1305 cm™’de
giiglii bir pik ve 1213 cm™’de orta siddetli bir pik meydana gelmistir. Son bdlge
1181-406 cm™ araliginda aromatik halkalarda bulunan C-H diizlem ici ve diizlem
dis1 egilme modlarini kapsamaktadir. Bu bolgedeki PANI’nin ana pikleri 1159, 1099,
826 ve 496 cm™de bulunmustur. 1159 cm™’deki giiclii absorbans bandh,
MacDiarmid ve arkadaslar1 tarafindan elektronlarin  PANI  zincirlerinde
delokalizasyonunun derecesini varsayarak “elektronik-benzeri band" olarak
yorumlanmigtir ve PANID’'min karakteristik iletkenligini belirten pik olarak
belirlenmistir [60,61]. Yaklasik 1099 cm™’deki orta siddetteki pik ve 826 cm™’deki
giiclii absorbans sirasiyla C-H diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme modlarini
gostermekte ve 496 cm™’deki orta siddetteki pik ise aromatik halka deformasyon
pikini goéstermektedir. Yukarida ayrintili olarak agiklanan tiim pikler, PANI
polimerin spektrumunda net bir sekilde gorilmiistiir ve tiim FT-IR piklerinin verileri

Tablo 4.3’de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.3 PANI-EB yapisinin FT-IR verileri

Referans Gozlemlenen
. . - oo oo _1 .
Bilesik (Bag tiirii) Dalgas?géjl (cm™) Dalgasayisi (cm-) Siddet
3500-3100
(Gerilme) 3600-3100
N-H (Amin, Amid) 3367, 3258, 3142 20
3150-3050
(Gerilme) 3100-2800
C-H (Aromatik halka) 3077-2954 Z-0
Aromatik halka gerilmesi 1660-1390
(C=C), C=N gerilmesi ve (1222#;1;0 1580 1490 g
zayif N-H deformasyonu ’
1390-1181
C-N (Aromatik amin) 1400-1150 1376, 1305, 1213 Z-g-0
Aromatik halkalarda C-H . 81-405
d?;lem-lgl ve diizlem-dis1 | 1200-400 1159, 1099, 826, 496 0-g
egilmeleri

g: gligli, o: orta, z: zay1f

Sekil 4.9 (d) kopolimerlesme reaksiyonu sonucunda elde edilen poli(akrilik asit)
(PAA)/polianilin (PANI) merdiven kopolimeri maddesinin FT-IR spektrumunu
gostermektedir. PAA/PANI merdiven kopolimeri maddesinin spektrumunda PAA ve
PANI kimyasal yapilarindan kaynaklanan karakteristik pikler net bir sekilde
goriilmektedir. Spektrum dikkatlice incelendiginde, genel olarak, PAA ve PANI
kimyasal yapilarindan kaynaklanan karakteristik piklerin cogu biraz daha diisiik veya
daha yiiksek bir dalga boyuna dogru kaydig: gibi siddetlerinde de 6nemli degismeler
goriilmektedir.

Kopolimerlesmenin meydana geldigini gosteren PAA/PANI merdiven kopolimeri
maddesinin spektrumundaki piklerin ayrintilarin1 ve onemli farkliliklar1 asagidaki
sekilde agiklayabiliriz. Birinci fark olarak, PAA polimerinin FT-IR spektrumunda
3752-3548 cmlaraliginda genis bir absorpsiyon bandi olarak gdzlemlenen O-H

gerilme bandinin PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda ortadan kalktig
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acik bir sekilde goriilmektedir. Yine, PANI polimerinin FT-IR spektrumunda 3600-
3100 cmarahginda N-H gerilme bélgesinde etkin bir sekilde yer alan piklerin
PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda ortadan kalktig1 acgik bir sekilde
gorilmektedir. Bu iki sonug¢ kopolimerlesme reaksiyonunun gerceklestigini gosteren
onemli birer delil sayilabilir. PANI polimerinin FT-IR spektrumunda 3077-2954 cm™
araliginda meydana gelen aromatik halkalarda bulunan C-H gerilmesine ait zayif
absorbans degerleri ayn1 aromatik halkalarin olusan kopolimer yapisinda da
bulundugundan dolay1 PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda da zayif
bir band seklinde goriinmektedir. Diger taraftan, PAA polimerinin FT-IR
spektrumunda 3064-2781 cm™ araliginda meydana gelen PAA polimerin yapisindaki
alifatik diiz zincirde yer alan C—H bag1 asimetrik ve simetrik gerilme titresim modlar1
ayni grubun olusan kopolimer yapisinda da bulundugundan dolayr PAA/PANI
merdiven kopolimerinin spektrumunda da 2976-2773 cm™ araligina kayarak biraz
daha zayiflamis bir band seklinde goriilmektedir. Bu absorbansin biraz daha
zayiflamig bir band seklinde olmasinin nedeni bu grubun rélatif miktarinin toplam
kopolimer yapis1 igerisinde dogal olarak az kalmasindan kaynaklanmaktadir.
Kopolimerlesme reaksiyonunun gerceklestigini gosteren en 6nemli kanitlardan birisi,
PAA polimerinin FT-IR spektrumunda 1762-1480 cm™ araliginda meydana gelen
PAA polimerin yapisindaki C=O c¢ift baga ait gerilme titresimleri kopolimer
yapisinda da yeni bir karbonil grubunun meydana gelmis olmasi nedeniyle
PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda da net bir sekilde goriilmesidir.
PAA’nin kimyasal yapisinda bulunan C=0O karbonil grubunun varligini1 dogrulayan
gerilme titresimlerini gdsteren 1686 cm™’de ortaya ¢ikan giiglii pik, PAA/PANI
merdiven kopolimerinin spektrumunda 1704 cm™ degerine kayarak biraz daha zayif
bir pik seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu pikin biraz daha zayif bir sekilde olmasinin
nedeni bu grubun rolatif miktarinin PAA yapisindaki miktar ile karsilastirildiginda
dogal olarak az olmasindan kaynaklanmaktadir. Yine, kopolimerlesme
reaksiyonunun gerceklestigini gosteren ve spektrumdaki en belirgin farklardan bir
digeri, PANI polimerinin FT-IR spektrumunda benzenoid halkalarindaki gerilmeyi
gdsteren absorbans yaklasik 1490 cm™’de ve kuinoid halkalarindaki gerilmeyi
gosteren pik 1580 cm™’de ortaya cikarken, ayni aromatik halkalarm olusan
kopolimer yapisinda da bulundugundan dolayr PAA/PANI merdiven kopolimerinin
spektrumunda 1491 cm™? ve 1593 cm™ degerinde ortaya ¢ikmistir. Ayrica, PANI
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polimeri igin benzenoid halkalarindaki gerilmeyi gosteren 1490 cm™’deki pikin
siddeti ile kuinoid halkalarindaki gerilmeyi gosteren 1580 cm™’deki pikin siddeti
farklidir. Fakat PAA/PANI merdiven kopolimeri i¢in benzenoid halkalarindaki
gerilmeyi gosteren 1491 cm™’deki pikin siddeti ile kuinoid halkalarindaki gerilmeyi
gosteren 1593 cml’deki pikin siddeti hemen hemen aynidir. Bu durum
kopolimerlesme sonucunda PAA/PANI merdiven kopolimeri yapisindaki benzenoid
halkalar1 sayisi ile kuinoid halkalar1 sayisinin PANI polimerinkinden farkli oldugunu
gostermektedir. PAA polimerinin FT-IR spektrumunda 1452 cm™’de meydana gelen
PAA polimerin yapisindaki alifatik zincirde yer alan C—H bagi egilme moduna ait
orta siddetteki bir pikin karsiligt PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda
1438 cm™°de ortaya ¢ikmistir. PAA polimerinin FT-IR spektrumunda 1290-1090 cm®
! araliginda meydana gelen PAA polimerin yapisindaki O-H bagi egilme bandi
icerisindeki spesifik O—H bag1 egilme titresimine ait 1223 ve 1151 cm™’de ortaya
¢ikan orta siddetteki piklerin PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda
ortadan kalktigi acik bir sekilde goriilmektedir. PANI polimerinin FT-IR
spektrumunda 1390-1181 cm™ araliginda meydana gelen aromatik aminlerde
bulunan C-N gerilme titresimlerine ait 1376 cm™’de zayif bir pik, 1305 cm™’de
giiclii bir pik ve 1213 cm™’de orta siddetteki bir pikin karsiliklart PAA/PANI
merdiven kopolimerinin spektrumunda sirasiyla 1394, 1237 ve 1176 cm™’de ortaya
¢ikmustir. PANI polimerinin FT-IR spektrumunda 1181-406 cm™ araliginda meydana
gelen aromatik halkalarda bulunan C-H diizlem ig¢i ve diizlem dis1 egilme modlarini
ve aromatik halka deformasyonunu kapsayan 1159, 1099, 826 ve 496 cm™’de ortaya
cikan ana piklerin karsiliklart PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda
sirastyla 1134, 1089, 801 ve 490 cm™’de ortaya ¢ikmustir. PAA polimerinin FT-IR
spektrumunda 1080-970 cm™araliginda meydana gelen PAA polimerin yapisindaki
C-O bag asimetrik gerilme titresimi modlarina ait 1052 ve 1010 cm™*’de meydana
gelen giiclii piklerin PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda ortadan
kalktig1 acik bir sekilde goriilmektedir. Yine, PAA polimerinin FT-IR spektrumunda
850-690 cm™araliginda meydana gelen PAA polimerin yapisindaki O—H baglarmin
diizlem dis1 biikiilmeleriyle ilgili olan yaklasik 781 cm™’de ortaya cikan orta
siddetteki pikin PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda ortadan kalktig1
acik bir sekilde goriilmektedir. Bu iki sonug¢ kopolimerlesmenin olustugunu gosteren
diger delillerdir.
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4.7 PAA, PANI Polimerleri ve PAA/PANI Merdiven Kopolimeri Filmlerinin

fletkenlik Ol¢iimiiniin Degerlendirilmesi

Uretilen tiim saf PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri
filmlerinin elektriksel iletkenlik degerleri ASTM F84 modeli kullanilmas1 yoluyla
standart dort-nokta problu iletkenlik Olglim teknigine gore belirlenmistir. Filmlerin
iletkenlik degerleri dl¢iiliirken, 6l¢lim cihazinin dis tarafinda yer alan iki proba (0,1-
2,0 pA) akim uygulanmasi ve i¢ tarafinda yer alan iki prob arasindaki gerilim
olgiilmesi neticesinde yapilmustir. Olgiimii  gergeklestirilen filmlerin ¢alisma

bolgesinin (0.00253-0.3125 mV) araliginda ohmik olarak davrandig tespit edilmistir.

Bu caligmada, gerek DMF c¢oziiciisiinde hazirlanan ve gerekse NMP ¢oziiclislinde
hazirlanan ve HCI asit ile katkilanmis (dop olmus) saf PAA polimeri filmlerin

Olclimlerinin sonucunda herhangi bir iletkenlik degeri elde edilememistir.

DMF c¢oziiclisiinde hazirlanan ve HCI asit ile katkilanmis (dop olmus) saf PANI
polimeri filmlerin Ozdirengleri (resistivite) ortalama 0,30290161 Qcm olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu filmlerin olgiimlerinin sonucunda hesaplanan ortalama iletkenlik
degerleri ise 3,30140217 Scm! olarak tespit edilmistir. NMP ¢éziiciisiinde hazirlanan
ve HCI asit ile katkilanmis (dope olmus) saf PANI polimeri filmlerin 6zdirencleri
(resistivite) ortalama 0,29835340 Qcm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu filmlerin 6lgiimlerinin
sonucunda hesaplanan ortalama iletkenlik degerleri ise 3,35172986 Scm™ olarak
tespit edilmistir. Iletkenlik olgiimleri neticesinde NMP ¢dziiciisii igerisinde
hazirlanan PANI filmlerin iletkenliginin biraz daha yiiksek oldugunu gdstermistir.
Bu sonuglar, NMP c¢oziiciisii i¢erisinde hazirlanan filmlerin kalitesinin biraz daha iyi
oldugunu gostermektedir. Ayrica, filmlerin kalitesi ve iletkenlik 6zellikleri agisindan
¢Ozilicliniin tiiriiniin de énemli oranda etkin oldugunu gosteren agik bir delil olarak

goriinmektedir.

DMF coziiclisiinde hazirlanan ve HCI asit ile katkilanmis (dope olmus) PAA/PANI
merdiven kopolimeri filmlerin 6zdirengleri (resistivite) ortalama 0,57430143 Qcm
olarak Olglilmiigtiir. Bu filmlerin OGlglimlerinin sonucunda hesaplanan ortalama
iletkenlik degerleri ise 1,74124587 Scm™ olarak tespit edilmistir. NMP ¢oziiciisiinde
hazirlanan ve HCl asit ile katkilanmis (dope olmus) PAA/PANI merdiven kopolimeri

filmlerin 6zdirencleri (resistivite) ortalama 0,55165543 Qcm olarak Olclilmiistiir. Bu
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filmlerin Ol¢iimlerinin sonucunda hesaplanan ortalama iletkenlik degerleri ise
1,81272572 Scm™ olarak tespit edilmistir. iletkenlik &lgiimleri neticesinde NMP
¢Oziiciisii igerisinde hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin
iletkenliginin biraz daha yiiksek oldugunu gostermistir. Bu sonuglar, NMP ¢oziiciisii
icerisinde hazirlanan filmlerin kalitesinin biraz daha iyi oldugunu gostermektedir.
Ayrica, filmlerin kalitesi ve iletkenlik 6zellikleri acisindan ¢oziiciiniin tiiriiniin de

onemli oranda etkin oldugunu gdsteren agik bir delil olarak goriinmektedir.

Diger yandan, PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin iletkenlik degerlerinin saf
PANI filmlerinin iletkenlik degerlerine gore diisiik olduklar1 tespit edilmistir. Bunun
nedeni saf PANI polimeri molekiiler kimyasal yapisi ile PAA/PANI merdiven
kopolimeri molekiiler kimyasal yapis1 arasindaki farklardan dolayr olabilir. Cilinkii
saf PANI polimeri molekiiler kimyasal yapisi géz onlinde bulunduruldugunda daha
diiz zincirli bir yapiya sahip olduklarindan elektronlarin delokalizasyonu yani hareket
etme kabiliyetleri daha kolay oldugundan iletkenlik 6zellikleri artmaktadir. Oysa
PAA/PANI merdiven kopolimeri molekiiler kimyasal yapisi gz Oniinde
bulunduruldugunda diiz zincirli yap1 ortadan kalkmakta ve sonugta birbirine bagl
zincir egilme, bikiilme ve hareketliligini kisitlayan sert bir yapt meydana
geldiginden elektronlarin delokalizasyonu yani hareket etme kabiliyetleri daha zor
oldugundan iletkenlik 6zellikleri azalmakta olabilir. Bir diger neden ise PAA/PANI
merdiven kopolimeri filmlerin yiizeylerinde mikrogatlaklar, kiriklar ve ayrilmalarin
olusturdugu bolgelerden dolayr sonugta film kalitesinde onemli oranda zayifliklar
meydana gelmesi sayilabilir. Hem DMF hem de NMP ¢oziiciisii i¢erisinde hazirlanan
PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin iletkenlik degerlerinin PANI filmlerinin
iletkenlik degerlerine gore diisiik cikmasinin nedeni belki de bu mikrocgatlaklar veya
kopolimer taneciklerrinin bir araya toplanarak yiginim olusturmalarindan
kaynaklaniyor olabilir. Filmlerin yiizeylerinde mikrocatlaklar, kiriklar, yarilmalar,
ayrilmalar ve topaklanmalardan dolayr meydana gelen bolgelerde olusan difekler

SEM migrograflarinda net bir sekilde goriilebilmektedir.

HCI asit ile katkilanmis (dop edilmis) PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI
merdiven kopolimer filmlerin sirasiyla iletkenlik, 6zdireng ve film kalinliklarinin
degerleri toplu halde Tablo 4.4°de verilmistir. PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI

merdiven kopolimer filmlerin iletkenlikleri ve 6zdirengleri numune ¢esidine gore
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grafiksel olarak ¢izilmis ve sirastyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gosterilmistir. Sekil
4.10°de rahatga goriilecegi lizere PAA polimeri i¢in herhangi bir iletkenlik degeri
Olclilememistir. Saf PANI filmlerin iletkenlik degerlerinin PAA/PANI merdiven
kopolimer filmlerin iletkenlik degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Ayrica, Gerek saf PANI polimeri ve gerekse PAA/PANI merdiven kopolimeri igin
DMF c¢oziiciisiinde hazirlanan filmlerin iletkenlik degerlerinin NMP ¢oziiciisii
icerisinde hazirlanan filmlerin iletkenlik degerlerinden biraz daha diisiik oldugu
gorilmektedir. Benzer tartisma ve sonuglart Sekil 4.11°deki 6zdireng degismeleri
grafigine bakarak da sdyleyebiliriz. Sekil 4.11°de goriilecegi lizere PAA polimeri
icin herhangi bir 6zdireng degeri Olgiilememistir. Saf PANI filmlerin 6zdireng
degerlerinin PAA/PANI merdiven kopolimer filmlerin 6zdireng degerlerinden daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica, Gerek saf PANI polimeri ve gerekse
PAA/PANI merdiven kopolimeri i¢cin DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan filmlerin
Ozdireng degerlerinin NMP ¢oziiciisii igerisinde hazirlanan filmlerin 6zdireng

degerlerinden biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.4 PAA, PANI ve PAA/PANI merdiven kopolimer filmlerin iletkenliklerinin
ve film kalinliklarinin degerleri

Eilmler Hazirlanan Tletkenlik Ozdirenc Film kalinhg

coziicii (S/cm) (Qcm) ortalama (pm)
PAA (1) DMF - - 15
PAA (2) NMP - - 16
PANI (3) DMF 3.30140217 | 0.30290161 11
PANI (4) NMP 3.35172986 | 0.29835340 13
PAA/PANI (5) DMF 1.74124587 | 0.57430143 14
PAA/PANI (6) NMP 1.81272572 | 0.55165543 17
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Sekil 4.10 PAA, PANI ve PAA/PANI merdiven kopolimer filmlerin iletkenlikleri; 1)
DMF de hazirlanmig PAA filmlerin, 2) NMP de hazirlanmis PAA filmlerin, 3) DMF
de hazirlanmis PANI filmlerin, 4) NMP de hazirlanmig PANI filmlerin, 5) DMF de
hazirlanmis PAA/PANI filmlerin, 6) NMP de hazirlanmis PAA/PANI filmlerin

iletkenlikleridir
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Sekil 4.11 PAA, PANI ve PAA/PANI merdiven kopolimer filmlerin 6zdirencleri; 1)
DMF de hazirlanmig PAA filmlerin, 2) NMP de hazirlanmis PAA filmlerin, 3) DMF
de hazirlanmig PANI filmlerin, 4) NMP de hazirlanmis PANI filmlerin, 5) DMF de
hazirlanmis PAA/PANI filmlerin, 6) NMP de hazirlanmis PAA/PANI filmlerin
Ozdirencleridir

4.8 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu calismada sentezlenen polianilinin (PANI) tuz ve baz yapilart (PANI-ES ve
PANI-EB), poli(akrilik asit) (PAA) polimerinin tuz ve asit yapilar: (PAA-Na ve PAA)
ve poli(akrilik asit) (PAA)/polianilin  (PANI) merdiven kopolimer maddesinin
yapilarinin kiitle kayiplar1 ve termal kararlhiliklar1 bir azot gazi atmosferi ortaminda,
10 °C/dk' ik bir 1sitma hiziyla TGA cihazi kullanilmak suretiyle tayin edilmistir.
TGA (%) kiitle kaybi verileri 30-1000 °C arasinda oOlglimler gergeklestirilerek
yapilmistir. PANI-ES formu, PANI-EB formu, PAA-Na yapisi, PAA yapist ve
PAA/PANI merdiven kopolimer maddesinin TGA 6l¢iim grafikleri karsilastirmali
olarak toplu halde Sekil 4.12°de gosterilmistir. PANI-ES formu ve PANI-EB formu

TGA olglim grafikleri karsilastirildiginda termal 6zellikleri agisindan asagidaki
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yorumlar ve aciklamalar yapilabilir. Sekil 4.12°de kolayca goriilecegi tizere, PANI-
ES formunun termogrami (termogram a) ig¢in Onset bozunma sicakligi 255 °C
civarinda olurken PANI-EB formunun termogrami (termogram b) i¢in Onset
bozunma sicakligi 415 °C civarlarindadir. PANI-ES formu i¢in kiitle kayiplarinin
biiyiik cogunlugu 345-735 °C araliginda iken PANI-EB formu i¢in kiitle kayiplarinin
biiyiik cogunlugu 455-630 °C araliginda meydana gelmistir. Bu sicaklik araliklarinda
meydana gelen kiitle kayiplarinin biiylik ¢ogunlugunun polimer zincirlerinin
dekompoze olmasi neticesinde olusmus monomerik ve oligomerik geride kalanlar ile
beraber NH4*, NHs, HCI, H> gibi kiigiik molekiillerin yanarak uzaklasmasi
neticesinde olustugu disiiniilmektedir. PANI-ES formu ve PANI-EB formunun
karsilastirilmas: neticesinde PANI-ES formunun PANI-EB formundan daha ¢ok
kararliliga sahip oldugunu gostermistir. PANI-ES formunun (termogram a) ve PANI-
EB formunun (termogram b) ilgili termogramlarinda kolaylikla goriilecegi gibi,
termal bozunmalar sonucunda PANI-ES formu i¢in 52% ve PANI-EB formu i¢in ise
44% geriye kalan kiitle miktarlar1 gozlenmistir. Ayrica, PANI-ES formu i¢in kiitle
kayb1 daha genis bir sicaklik araliginda yavas bir sekilde meydana gelmis ve neticede
genis diislis araligi gosteren bir termogram olugsmustur. Oysa PANI-EB formu igin
kiitle kayb1 daha dar bir sicaklik araliginda siiratli bir sekilde meydana gelmis ve
neticede keskin diisiis gosteren bir termogram olugsmustur. Termogramlarda gozlenen
65-215 °C araliklarinda meydana gelen kiitle kayiplart ise PANI-ES formu ve PANI-
EB formu igerisinde kalan uzaklastirilmamis su molekiillerinin var olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. PANI-ES formunun (termogram a) ve PANI-EB
formunun (termogram b) ilgili termogramlarmnin tiirev grafikleri incelendiginde,
PANI-ES formu icin 70, 289, 327, 507 ve 741 °C olmak flizere bes farkli bolgede
kiitle kayiplar1 meydana gelmis ve en fazla kiitle kayb1 289 °C civarinda olmustur.
PANI-EB formu i¢in ise 86, 191, 515 ve 758 °C olmak iizere dort farkli bolgede

kiitle kayiplari meydana gelmis ve en fazla kiitle kayb1 515 °C civarinda olmustur.

PAA-Na yapisi ve PAA yapist TGA oOlgiim grafikleri karsilastirildiginda termal
ozellikleri agisindan asagidaki yorumlar ve agiklamalar yapilabilir. Sekil 4.12°de
kolayca goriilecegi lizere, PAA-Na yapisinin termogrami (termogram C) i¢in Onset
bozunma sicakligi 205 °C civarinda iken PAA yapisinin termogrami (termogram d)

icin 6nset bozunma sicakligi 190 °C civarlarindadir. PAA-Na yapisi igin ise kiitle
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kayiplarinin biiyiik ¢ogunlugu 350-540 °C araliginda iken PAA yapist igin kiitle
kayiplarinin biiyiik ¢cogunlugu 220-505 °C araliginda meydana gelmistir. Bu sicaklik
araliklarinda meydana gelen kiitle kayiplarinin biiyiilk ¢ogunlugunun polimer
zincirlerinin dekompoze olmasi neticesinde olusmus monomerik ve oligomerik
geride kalanlar ile beraber HCOOH, —CHy, CO, H20,, CO,, H.COO" Na*, ve benzeri
kiiglik molekiillerin yanarak uzaklasmasi neticesinde olustugu diistiniilmektedir.
PAA-Na yapisi ve PAA yapisinin karsilastirilmasi neticesinde PAA-Na yapisinin
PAA yapisindan daha yiiksek bir kararliliga sahip oldugunu gostermistir. PAA-Na
yapisinin (termogram c) ve PAA yapisinin (termogram d) ilgili termogramlarinda
kolaylikla goriilebilecegi iizere, termal bozunmalar neticesinde PAA-Na yapisi igin
15% ve PAA yapist igin ise 11% geriye kalmis kiitle miktarlar1 gézlenebilmistir.
Ayriyeten, PAA-Na yapisi i¢in kiitle kayiplar1 daha genis bir sicaklik seviye veya
araliginda kademeli bir sekilde yavas yavas meydana gelmis ve neticede genis diisiis
araligi gdsteren bir termogram vermistir. Halbuki PAA yapisi i¢in kiitle kayb1 daha
dar bir sicaklik araliginda siiratli bir sekilde meydana gelmis ve neticede keskin
diisiis gosteren bir termogram olusmustur. Termogramlarda gozlenen 60-160 °C
araliklarinda meydana gelen kiitle kayiplar1 ise PAA-Na yapist ve PAA yapisi
igerisinde kalmis, uzaklastirilmamis su molekiillerinin var olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. PAA-Na yapisinin (termogram c) ve PAA yapisinin (termogram d)
ilgili termogramlarmin tiirev grafikleri incelendiginde, PAA-Na yapisi i¢in 372, 450
ve 878 °C olmak tizere ii¢ farkli bolgede kiitle kayiplar1 meydana gelmis ve en fazla
kiitle kayb1 450 °C civarinda olmustur. PAA yapisi i¢in ise 288 ve 426 °C olmak
tizere iki farkli bolgede kiitle kayiplart meydana gelmis ve en fazla kiitle kayb1 426

°C civarinda olmustur.

Sentezlenen PAA/PANI merdiven kopolimer maddesinin, PANI-EB formu ve PAA
yapisinin TGA oOlctiim grafikleri karsilastirildiginda termal o6zellikleri agisindan
asagidaki yorumlar ve agiklamalar yapilabilir. Sekil 4.12 termogram e de kolayca
goriilecegi tlizere, bu li¢ polimerik yapinin termal kararliliklari karsilastirilmasi
sonucu PAA/PANI merdiven kopolimer maddesinin PANI-EB formu ile PAA
yapisiin arasinda bir kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Ozet olarak her iki
polimer yapisinin da merdiven kopolimer maddesinin yapisinda oldugunu net bir

durumda gézlenmektedir. Sekil 4.12 termogram e de kolaylikla goriilecegi sekilde,
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PAA/PANI merdiven kopolimer maddesi igin 6nset bozunma sicakligi 210 °C
civarindadir. PAA/PANI merdiven kopolimer maddesi i¢in kiitle kayiplarinin biiyiik
cogunlugu 240-780 °C seviyelerinde ve araliginda meydana gelmistir. Bu sicaklik
seviyelerinde meydana gelen kiitle kayiplarinin biiylik ¢ogunlugunun kopolimer
zincirlerinin dekompoze olmasi neticesinde olusmus monomerik ve oligomerik
geride kalanlar ile beraber —CHx, H2 CO, HCOOH, NHs", CO,, NHs, H202 ve
benzeri kiicik molekiillerin  yanarak uzaklasmasi neticesinde olabildigi
distiniilmektedir. PAA/PANI merdiven kopolimer maddesi igin termogram e de
rahatga goriilecegi iizere, termal bozunmalar sonucunda 31% geriye kalan kiitle
miktarlart gézlenmistir. Ayrica, PAA/PANI merdiven kopolimer maddesi icin kiitle
kayb1 ¢ok daha genis bir sicaklik araliginda yavas bir sekilde meydana gelmis ve
sonucta genis diislis araligi gosteren bir termogram vermistir. Termogramlarda
gozlenen 60-190 °C araliklarinda meydana gelen kiitle kayiplar1 ise PAA/PANI
merdiven kopolimer maddesi igerisinde kalan uzaklastirilmamis su molekiillerinin
var olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. PAA/PANI merdiven kopolimer
maddesinin ilgili termogramiin (termogram €) tiirev grafigi incelendiginde ise,
PAA/PANI merdiven kopolimer maddesi i¢in 67, 282, 380 ve 541 °C olmak iizere
dort farklh bolgede kiitle kayiplart meydana gelmis ve en fazla kiitle kayb1 380 °C

civarinda olmustur.
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Sekil 4.12 Termogravimetrik egriler; (a) PANI-ES formu, (b) PANI-EB formu, (c)
PAA-Na yapisi, (d) PAA yapisi, (€) PAA/PANI merdiven kopolimer maddesi

4.9 PAA, PANI Polimerleri ve PAA/PANI Merdiven Kopolimeri Filmlerinin
Morfolojik Calismalar:

Bu tez caligmasi kapsaminda saf PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven
kopolimeri filmlerinin morfolojileri bir taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanarak incelenmistir. Coziicii etkilerini de incelemek amaciyla bu arastirmada
kullanilan filmler, saf PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri
maddelerinin  DMF ve NMP olmak iizere iki farkli c¢oziiciide ¢oziinerek

hazirlanmstir.

DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan saf PAA polimeri filmlerin yilizey morfolojileriyle
ilgili fotograflar Sekil 4.13-4.14’da gosterilmistir. Saf PAA polimerinin SEM
fotograflarindan goriilecegi tizere saf PAA polimerinin saglam ve diizgiin olmayan

bir film meydana getirdigi Sekil 4.13, (a) da goriilmektedir. Bu da polimer
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molekiilleri ile ¢Oziicii arasinda uyumlu bir etkilesmenin olmadigin1 ve sonucta
oldukca zayif kalitede filmlerin meydana geldigini onermektedir. Diger yandan,
SEM fotograflart DMF igerisinde hazirlanan filmlerde 6nemli miktarlarda zayifliklar,
bozukluklar ve kirilmalar meydana geldigini géstermektedir. Hatta bu PAA filmlerin
bazi bolgelerinde PAA polimeri taneciklerinin ¢ok yogun bir sekilde bir araya
toplandiklarin1 veya yigmim olusturarak kiimelesmeler meydana getirdiklerini
gostermektedir (Sekil 4.13, a). Ayriyeten, bu filmlerin yiizeylerinin bazi1 bolgelerinde
ise mikro catlaklar, kiriklar ve ayrilmalar gozlenmektedir (Sekil 4.13, b). DMF
coziiciisiinde hazirlanan saf PAA polimeri filmlerin yiizey morfolojileriyle ilgili
dikkat ¢eken diger bir 6zellik ise PAA polimerinin oldukea biiylik kristalik yapiya da
sahip oldugunun gézlenmesidir. Bu kristalik bolgeler PAA filmlerin ylizeylerinde net
bir sekilde goriilebilmektedir (Sekil 4.13, b). Bu bolgeleri daha yakindan incelemek
amacityla PAA filmlerin ylizeylerinin fotograflar1 degisik magnefikasyonlarda
cekilerek incelenmistir. Yiiksek magnefikasyonlarda c¢ekilen PAA filmlerin
yiizeylerinin SEM fotograflar1 Sekil 4.14, (a) ve (b) de gosterilmistir. Bu kristalik
bolgeler PAA filmlerin yiizeylerinde biiyiitiilmiis halde ayrintili bir sekilde
goriilebilmektedir. Bu biiylik kristalik yapinin olusturdugu bolgelerden dolay
neticede oldukg¢a zayif kalitede filmlerin meydana geldigi goriilmektedir. Bu nedenle,
PAA filmlerin baz1 bolgelerinde PAA molekiillerinin bir araya toplanarak veya
kiimeler olusturarak oldukga biiyiik difekler olusturduklar1 gozlenmistir (Sekil 4.13-

4.14). Bu durum ise ¢ok zayif kalitede filmlerin olustugunu gostermektedir.

NMP ¢oziiciisiinde hazirlanan saf PAA polimeri filmlerin morfolojileriyle alakadar
fotograflar Sekil 4.15-4.16’de gosterilmistir. Saf PAA polimerinin SEM
fotograflarindan goriilecegi lizere saf PAA polimerinin saglam ve diizgiin bir film
meydana getirdigi Sekil 4.15, (a) da goriilmektedir. Bu da polimer molekiilleri ile
¢oziicii arasinda uyumlu etkilesmelerin oldugunu ve sonugta orta kaliteye yakin
filmlerin meydana geldigini 6nermektedir. Bununla birlikte, PAA filmlerin bazi
bolgelerinde PAA molekiillerinin bir araya toplanarak veya kiimeler olusturarak
difekler olusturduklar1 gézlenmistir (Sekil 4.15, a). NMP c¢oziiciisiinde hazirlanan saf
PAA polimeri filmlerin yiizey morfolojileriyle ilgili dikkat ¢eken 6nemli bir 6zellik,
filmlerin baz1 bélgelerinde PAA polimerinin ¢ok diizenli, iy1 siralanmis ve dagilima

sahip olan kristalik yapilarin meydana geldigini gostermesidir. Bu kristalik bolgeler
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PAA filmlerin yiizeylerinde net bir sekilde goriilebilmektedir (Sekil 4.15, b). Bu
bolgeleri daha yakindan incelemek maksadiyla PAA filmlerin yiizeylerinin
fotograflari  degisik  magnefikasyonlarda  alinarak incelenmistir.  Yiksek
magnefikasyonlarda ¢ekilen PAA filmlerin yiizeylerinin SEM fotograflar1 Sekil 4.16,
(a) ve (b) de gosterilmistir. Bu kristalik bolgeler PAA filmlerin ylizeylerinde ayrintili
bir sekilde biyiitiilmiis halde goriilebilmektedir. Bu kristalik yapinin olusturdugu
bolgelerden dolayr sonucgta zayif kalitede filmlerin meydana geldigi goriilmektedir.
Bu nedenle, PAA molekiillerinin bir araya toplanarak veya kiimeler olusturarak bazi
bolgelerde biiyiik difekler olusturduklari gézlenmistir (Sekil 4.15-4.16). Bu durum

ise zayif kalitede filmlerin olustugunu gostermektedir.

DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan saf PANI polimeri filmlerin yiizey morfolojileriyle
ilgili fotograflar Sekil 4.17, (a) ve (b) de gosterilmistir. Saf PANI polimerinin SEM
fotograflarindan goriilecegi lizere saf PANI polimerinin saglam, diizgiin ve homojen
bir film meydana getirdigi kolaylikla goriilmiistiir. Bu da polimer molekiilleri ile
¢oziicii arasinda ahenkli etkilesmelerin olustugunu ve sonugta iyi kalitede filmlerin
meydana geldigini Onermektedir. Ancak, iletkenlik oOlgtimleri DMF ¢oziiciisii
icerisinde hazirlanan filmlerin iletkenliginin NMP ¢oziiciisiinde hazirlanan filmlerin

iletkenliginin daha diisiik oldugunu gdstermistir.

NMP c¢oziiciisiinde hazirlanan saf PANI polimeri filmlerin yiizey morfolojileriyle
ilgili fotograflar Sekil 4.18, (a) ve (b) de gosterilmistir. Saf PANI polimerinin SEM
fotograflarindan goriilecegi lizere saf PANI polimerinin saglam, diizglin ve homojen
bir film meydana getirdigi kolaylikla goriilmiistiir. Bu da polimer molekiilleri ile
¢oziicti arasinda ahenkli ve gii¢lii etkilesmelerin olustugunu ve sonugta iyi kalitede
filmlerin meydana geldigini onermektedir. Ayrica, iletkenlik Ol¢iimleri de NMP
¢oziiclisii icerisinde hazirlanan filmlerin iletkenliginin daha yiiksek oldugunu

gostermistir.

DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan PAA/PANI  merdiven kopolimeri  filmlerin
morfolojileriyle ilgili fotograflar Sekil 4.19-4.20’de gosterilmistir. PAA/PANI
merdiven kopolimerinin SEM fotograflarindan goriilecegi tlizere PAA/PANI
merdiven kopolimerinin saglam, diizgiin ve homojen bir film meydana getirdigi

rahatca Sekil 4.19, (a) ve (b) de goriilmektedir. Bu da PAA/PANI merdiven
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kopolimeri molekiilleri ile ¢Oziicii arasinda uyumlu etkilesmelerin oldugunu ve
sonugta iyi kalitede filmlerin meydana geldigini 6nermektedir. Ayrica, iletkenlik
Olctimleri de DMF c¢oziiciisii igerisinde hazirlanan filmlerin iletkenliginin NMP
¢Oziiciisii igerisinde hazirlanan filmlerin iletkenligine goére daha diisiik oldugunu
gostermistir. Diger yandan DMF igerisinde hazirlanan filmlerde 6nemli miktarlarda
zayifliklar, bozukluklar ve kirilmalar meydana geldigini gostermektedir. Hatta bu
filmlerin baz1 bolgelerinde kopolimer taneciklerinin ¢ok yogun bir sekilde bir araya
toplandiklarini veya yigimim olusturarak kismen de olsa bazi bolgelerde difekler
olusturduklart gozlenmistir. Ayrica, bu filmlerin yiizeylerinin bazi bdlgelerinde
onemli oranda mikro catlaklar, kiriklar ve ayrilmalar goriilmektedir (Sekil 4.20, a).
Bu boélgeleri daha yakindan incelemek maksadiyla PAA/PANI merdiven kopolimeri
filmlerin yilizeylerinin fotograflar1 degisik magnefikasyonlarda alinarak incelenmistir.
Yiiksek magnefikasyonlarda c¢ekilen PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin
yiizeylerinin SEM fotograflar1 Sekil 4.20, (b) de gosterilmistir. Bu olusan mikro
catlaklar, kiriklar ve ayrilmalar PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin
yiizeylerinde ayrintili bir sekilde biiylitiilmiis halde goriilebilmektedir. Bu mikro
catlaklar, kiriklar ve ayrilmalarin olusturdugu bolgelerden dolayr sonugta film
kalitesinde Onemli oranda zayifliklar olustugu gorilmektedir. DMF ¢oziiciisii
icerisinde  hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin iletkenlik
degerlerinin PANI filmlerinin iletkenlik degerlerine ve NMP ¢oziiciisii igerisinde
hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin iletkenligine gore diisiik
cikmasinin nedeni belki de bu mikro catlaklar veya kopolimer taneciklerinin bir

araya toplanarak yiginim olusturmalarindan kaynaklaniyor olabilir.

NMP c¢oziiclisiinde hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin ylizey
morfolojileriyle ilgili fotograflar Sekil 4.21-4.22°de gosterilmistir. PAA/PANI
merdiven Kopolimeri maddesinin SEM fotograflarindan goriilecegi izere PAA/PANI
merdiven kopolimerinin saglam, diizgiin ve homojen bir film meydana getirdigi
rahatga Sekil 4.21, (a) ve (b) de gorilmektedir. Bu da PAA/PANI merdiven
kopolimeri molekiilleri ile ¢Oziicii arasinda uyumlu etkilesmelerin oldugunu ve
sonugta iyi kalitede filmlerin meydana geldigini 6nermektedir. Ayrica, iletkenlik
Olctimleri de NMP c¢oziiciisii igerisinde hazirlanan filmlerin iletkenliginin DMF

¢Oziiciisii igerisinde hazirlanan filmlerin iletkenligine gore daha yiiksek oldugunu
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gostermistir. Fakat yine de PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin bazi
bolgelerinde PAA/PANI merdiven kopolimeri molekiillerinin bir araya toplanarak
veya kiimeler olusturarak kismen de olsa bazi1 bolgelerde noktasal difekler
olusturduklar1 gozlenmistir (Sekil 4.22, a). Bu bdlgeleri daha yakindan incelemek
maksadiyla PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yilizeylerinin fotograflari
degisik magnefikasyonlarda alinarak incelenmistir. Yiiksek magnefikasyonlarda
cekilen PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yiizeylerinin SEM fotograflari
Sekil 4.22, (b) de gosterilmistir. Bu noktasal difekler PAA/PANI merdiven
kopolimeri filmlerin ylizeylerinde ayrmtili bir sekilde biiyitiilmiis halde
goriilebilmektedir. Bu noktasal difeklerin olusturdugu bolgelerden dolayr sonugta
film kalitesinde biraz zayiflik olustugu goriilmektedir. Diger yandan, NMP igerisinde
hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerde biraz zayifliklar, bozukluklar
ve kirilmalar meydana geldigi goriilmektedir. Bu filmlerin yiizeylerinin Kimi
bolgelerinde olusan mikro catlaklar, kiriklar ve ayrilmalar net bir sekilde SEM
fotograflarinda goriilmektedir (Sekil 4.23, a). Bu boélgeleri daha yakindan incelemek
maksadiyla PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yiizeylerinin fotograflari
degisik magnefikasyonlarda alinarak incelenmistir. Yiksek magnefikasyonlarda
cekilen PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yilizeylerinin SEM fotograflar
Sekil 4.23, (b) de gosterilmistir. Bu olusan mikro catlaklar, kiriklar ve ayrilmalar
PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin ylizeylerinde ayrintili bir sekilde
blyiitilmiis halde goriilebilmektedir. Bu mikro ¢atlaklar, kiriklar ve ayrilmalarin
olusturdugu bolgelerden dolayr sonugta film kalitesinde biraz zayiflik olustugu
goriilmektedir. Bu filmlerin iletkenlik degerlerinin PANI filmlerinin iletkenlik
degerlerine gore diisiik ¢ikmasmnin nedeni ihtimaldir ki bu mikro catlaklar ya da
kopolimer taneciklerinin bir araya toplanarak yiginim seklini olusturmalarindan
kaynaklaniyor olabilir. Ayrica, NMP c¢oziiciisiinde hazirlanan PAA/PANI merdiven
kopolimeri filmlerin yiizey morfolojileriyle ilgili dikkat ¢ceken diger dnemli bir
ozellik ise, filmlerin baz1 bolgelerinde PAA/PANI merdiven kopolimerinin ¢ok
diizenli ve homojen dagilima sahip olan iyi yonlenmis (oriente olmus) lif (elyaf)
gorintiilerinin meydana geldigini gostermesidir. Bu iyl yonlenmis (oriente olmus) lif
(elyaf) goriintiilerinin bulundugu bolgeler PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin
yiizeylerinde net bir sekilde goriilebilmektedir (Sekil 4.24, a). Bu iyi yonlenmis
(oriente olmus) lif (elyaf) goriintiilerinin bulundugu bolgeleri daha yakindan
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incelemek maksadiyla PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yiizeylerinin
fotograflar1  degisik  magnefikasyonlarda  almarak incelenmistir.  Yiiksek
magnefikasyonlarda ¢ekilen PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yiizeylerinin
SEM fotografi Sekil 4.24 (b) de gosterilmistir. Bu iyi yonlenmis (oriente olmus) lif
(elyaf) goriintiilerinin bulundugu bolgeler PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin
yiizeylerinde ayrintili bir sekilde biiyiitiilmiis halde goriilebilmektedir. Bu iyi
yonlenmis (oriente olmus) lif (elyaf) goriintiilerinin varligit merdiven polimerlerinin
tipik 6zellikleri arasinda yer almakta ve sonugta hazirlanan bu PAA/PANI merdiven

kopolimerinin iyi lif (elyaf) olusturma kapasitesine sahip oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.13 DMF ¢oziiciisinde hazirlanmig PAA filmlerin yiizey SEM fotograflari
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(b)
Sekil 4.14 DMF ¢oziiclisiinde hazirlanmis PAA filmlerin ylizey SEM fotograflari
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Sekil 4.15 NMP ¢oziiciisiinde hazirlanmis PAA filmlerin ylizey SEM fotograflari
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(b)
Sekil 4.16 NMP ¢oziiciisiinde hazirlanmig PAA filmlerin yiizey SEM fotograflar
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(b)
Sekil 4.18 NMP ¢oziiciisiinde hazirlanmis PANI filmlerin yiizey SEM fotograflar
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(b)

Sekil 4.19 DMF c¢oziiclisinde hazirlanmis PAA/PANI filmlerin yiizey SEM
fotograflar

88



(b)

Sekil 4.20 DMF ¢oziiclisinde hazirlanmis PAA/PANI filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.21 NMP c¢oziiclisinde hazirlanmis PAA/PANI filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.22 NMP c¢oziiclisinde hazirlanmis PAA/PANI filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.23 NMP c¢oziiclisinde hazirlanmis PAA/PANI filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.24 NMP c¢oziiclisinde hazirlanmis PAA/PANI filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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4.10 PAA, PANI Polimerleri ve PAA/PANI Merdiven Kopolimeri Filmlerinin

Yan-Kesit (Cross-section) incelemeleri

Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan saf PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI
merdiven kopolimeri filmlerinin yan-kesitleri (cross-section) bir taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanarak belirlenmistir. Coziicii etkilerini de incelemek
amaciyla bu arastirmada kullanilan filmler, saf PAA ve PANI polimerleri ve
PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin DMF ve NMP olmak tizere iki farkli
¢Oziiciide ¢oziinerek hazirlanmistir. Hazirlanan tiim filmlerin kalinliklari, filmlerin
yan-kesitleri mikrograflarinin 6l¢iilmesinden faydalanarak belirlenmistir. Tayin
edilen bu ortalama film kalinliklart ise iletkenlik Olgiimlerinin hesaplanmasinda

kullanilmistir.

DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan saf PAA polimeri filmlerin yan-kesitleriyle ilgili
fotograf ornegi Sekil 4.25 (a) da, bu filmin daha yiiksek magnefikasyonda
biiyiitiilmiis yan-kesit fotograf ornegi ise Sekil 4.25 (b) de gosterilmistir. SEM
resimleri saf PAA polimeri filmlerin yan-kesitlerinin yogunlugunun ve
homojenitesinin zay1f oldugunu, bazi kisimlarinda defekler ve 6nemli derecede poroz
bir yapiya sahip olduklarin1 gostermislerdir. DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan saf PAA
polimeri filmlerin morfolojileriyle ilgili dikkat ¢eken diger bir ozellik ise PAA
polimerinin kristalik yapiya da sahip oldugunun film yiizeylerinde net bir sekilde
gozlenmesidir. Bu kristalik bolgeler PAA filmlerin yan-kesitlerinde de o6nemli
derecede poroz bir yapinin olugsmasina neden olmus olabilir (Sekil 4.25, a ve b). Bu
yiiksek porozite ve kristalik yapilar, DMF igerisinde hazirlanan filmlerde 6nemli

miktarlarda zayifliklar, bozukluklar ve kirilmalar meydana geldigini gostermektedir.

NMP ¢oziiclisiinde hazirlanan saf PAA polimeri filmlerin yan-kesitleriyle ilgili
fotograf ornegi Sekil 4.26 (a) da, bu filmin daha yiiksek magnefikasyonda
biiyiitiilmiis yan-kesit fotograf ornegi ise Sekil 4.26 (b) de gosterilmistir. SEM
resimleri saf PAA filmlerin yan-kesitlerinin yogunlugunun ve homojenitesinin zayif
oldugunu, bazi1 kisimlarinda defekler ve poroz yapilarin olduklarini gostermislerdir.
Bu da polimer molekiilleri ile ¢6ziicii arasinda uyumlu etkilesmelerin olmadigini ve

sonugta zayif kalitede filmlerin meydana geldigini 6nermektedir.
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DMF ¢oziictisiinde hazirlanan saf PANI polimeri filmlerin yan-kesitleriyle ilgili
fotograf ornegi Sekil 4.27 (a) da, bu filmin daha ¢ok magnefikasyonda biiyiitiilmiis
yan-kesit resim ornegi ise Sekil 4.27 (b) de gosterilmistir. SEM resimleri saf PANI
filmlerin yan-kesitlerinin yogun, homojen ve saydam oluslarini géstermistir. Bu da
polimer molekiilleri ile ¢dziicii arasinda uyumlu etkilesmelerin oldugunu ve sonugta
Iyi kalitede filmlerin meydana geldigini 6nermektedir. Ayrica, PANI filmlerin bazi
bolgelerinde PANI molekiillerinin bir araya toplanarak veya kiimeler olusturarak
kismen de olsa bazi bolgelerde difekler olusturduklari gozlenmistir. Iletkenlik
Olctimleri de DMF ¢oziiclisii igerisinde hazirlanan filmlerin iletkenliginin daha diisiik

oldugunu gostermistir.

NMP ¢oziiciisiinde hazirlanan saf PANI polimeri filmlerin yan-kesitleriyle ilgili
fotograf 6rnegi Sekil 4.28 (a) da, bu filmin daha ¢ok magnefikasyonda biiyiitiilmiis
yan-kesit resim ornegi ise Sekil 4.28 (b) de gosterilmistir. SEM resimleri saf PANI
polimeri filmlerin yan-kesitlerinin yogun, homojen ve saydam oluslarini géstermistir.
Bu da polimer molekiilleri ile ¢oziicii arasinda uyumlu etkilesmelerin oldugunu ve
sonucta iyi kalitede filmlerin meydana geldigini 6nermektedir. iletkenlik dl¢iimleri
ayrica NMP c¢oziiciisii igerisinde hazirlanan filmlerin iletkenliginin daha ytliksek

oldugunu gostermistir.

DMF c¢oziiciisiinde hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yan-
kesitleriyle ilgili fotograf Ornegi Sekil 4.29 (a) da, bu filmin daha ¢ok
magnefikasyonda biiyiitiilmiis yan-kesit fotograf ornegi ise Sekil 4.29 (b) de
gosterilmisgtir. SEM resimleri PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yan-
kesitlerinin yogunlugunun ve homojenitesinin zayif oldugunu, bazi kisimlarinda
defekler ve onemli derecede poroz bir yapiya sahip olduklarini gostermislerdir. Bu
yiiksek porozite, DMF igerisinde hazirlanan filmlerde 6nemli miktarlarda zayifliklar,
bozukluklar ve kirilmalar meydana geldigini gostermektedir. Ayrica, PAA/PANI
merdiven kopolimeri filmlerin bazi boélgelerinde PANI molekiillerinin bir araya
toplanarak veya kiimeler olusturarak kismen de olsa bazi bolgelerde difekler
olusturduklar1 gdzlenmistir. Iletkenlik &lgiimleri de DMF c¢oziiciisii icerisinde

hazirlanan filmlerin iletkenliginin daha diisiik oldugunu goéstermistir.
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NMP c¢oziiclisiinde hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yan-
kesitleriyle ilgili fotograf ornegi Sekil 4.30 (a) da, bu filmin daha c¢ok
magnefikasyonda biiyiitiilmiis yan-kesit fotograf ornegi ise Sekil 4.30 (b) de
gosterilmistir. SEM  resimleri PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin yan-
kesitlerinin yogun, homojen ve saydam olduklari gozlenmistir. Bu da kopolimer
molekiilleri ile ¢oziicii arasinda uyumlu etkilesmelerin oldugunu ve sonucta iyi
kalitede filmlerin meydana geldigini dnermektedir. Iletkenlik 6l¢iimleri de ayrica
NMP ¢oziiciisii i¢erisinde hazirlanan filmlerin iletkenliginin daha yiiksek oldugunu

gostermistir.

Sonug itibariyle, migrograflarin alt koselerinde yer alan 6lgii ¢izgileri (bar) yan-kesit
biiyiikliiklerinin (kalinliklarinin) hesap edilmesinde kullanilmistir. Bulunan degerler
bu yan-kesit biiyiikliikleri film kalinliklar1 olarak kabul edilmis ve iletkenligin hesap
edilmesinde bu ortalama kalmlik degerlerinde faydalamilmistir. Olgiimii yapilan tiim

filmlerin kalinlik degerleri Tablo 4.4’de verilmistir.
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(b)

Sekil 4.25 DMF ¢oziiciisiinde hazirlanmis PAA filmlerin yan kalinlik SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.26 NMP c¢oziiciisiinde hazirlanmis PAA filmlerin yan kalinlik SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.27 DMF c¢oziiclisiinde hazirlanmig PANI filmlerin yan kalinhik SEM
fotograflar

99



(b)

Sekil 4.28 NMP c¢oziiclistinde hazirlanmis PANI filmlerin yan kalinhik SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.29 DMF ¢oziiciisiinde hazirlanmis PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin
yan kalinlik SEM fotograflari
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(b)

Sekil 4.30 NMP ¢oziiciisiinde hazirlanmis PAA/PANI merdiven kopolimeri filmlerin
yan kalinlik SEM fotograflari
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4.11 Filmlerin Antibakteriyel Calismasi

PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI kopolimeri farkli organizmalar iizerinde
etkisini aragtirmak icin antimikrobiyal testi ile analiz edilmistir. Analiz i¢in 4’ i
bakteri 2’ si maya olmak 6 mikroorganizma kullanilmistir. Mikroorganizmalar
nutrient broth ve saborad dekstroz broth sivi besiyerinde {iretilmistir. Taze
kiiltiirlerden 0.5 mc farland yogunlugunda mikroorganizmalar hazirlanmistir. Steril
swab ile film iizerine mikroorganizmalar inokiile edilmistir. Film tabakadan 0, 4,
16 ve 24. saatlerde nutrient agar ve saborad dekstroz agar tizerine ekimler yapilarak
24 saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon sonrasi iireyen mikroorganizma

kolonilerinin yogunluklart saptanmustir.

Analizde kullamilan mikroorganizmalar

1. Klebsiella pneumoniae (ATCC700306)
2. Escherichia coli (ATCC 25322)

3. Staphylococcus aureus (ATCC 29213)
4. Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853)
5. Yarrowia lipolytica (NCAIM Y00591)
6. Candida albicans (ATCC 10231)

DMEF ile hazirlanan PAA (1) film iizerindeki antimikrobiyal ¢aligma sonuglar1 Tablo
4.5’da verilmis ve bunlarla ilgili fotograf goriintiilerle Sekil 4.31°de desteklenmistir.
NMP ile hazirlanan PAA (2) film {izerindeki antimikrobiyal ¢alisma sonuglar1 Tablo
4.6’da verilmis ve bunlarla ilgili fotograf goriintiilerle Sekil 4.32°de desteklenmistir.
NMP ile hazirlanan PANI (4) film iizerindeki antimikrobiyal ¢alisma sonuglar1 Tablo
4.7°da verilmis ve bunlarla ilgili fotograf goriintiilerle Sekil 4.33’de desteklenmistir.
DMF ile hazirlanan PAA/PANI (5) film {izerindeki antimikrobiyal ¢alisma sonuglari
Tablo 4.8’da verilmis ve bunlarla ilgili fotograf goriintilerle Sekil 4.34°de
desteklenmistir. NMP ile hazirlanan PAA/PANI (6) film iizerindeki antimikrobiyal
calisma sonuglart Tablo 4.9°da verilmis ve bunlarla ilgili fotograf goriintiilerle Sekil

4.35’de desteklenmistir.
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Tablo 4.5 DMF de hazirlanan PAA (1) film ftizerindeki antibakteriyel ¢alisma
sonugclari

Numune PAA (1)
Koloni sayist ( CFU/50ul)
Siire; saat (h) Baslangic | 4h |16 h | 24 h

a | Klebsiella pneumoniae (ATCC 700603) 1,5x108 0 0 0
b | Escherichia coli (ATCC 25322) 15x102 | 18 | 0 0
c | Staphylococcus aureus (ATCC 29213) 15x108 | 16 | 0 0
d | Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) | 1,5x10° 6 0 0
e | Yarrowia lipolytica (NCAIM Y00591) 1,5x108 2 2 2
f | Candida albicans (ATCC 10231) 1,5x10%8 | 100 | O 0

(b)

(©)

(d)

(€)

(f)

Sekil 4.31 PAA (1) film iizerindeki (a) Klebsiella, (b) E.coli, (c) S.aereus 29213, (d)
P.aeruginosa, (e) Yarrowia, (f) C.albicans bakteri ve mayalarin sirasiyla 0, 4, 16 ve
24 sonraki goriiniimleri.
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Tablo 4.6 NMP de hazirlanan PAA (2) film fizerindeki antibakteriyel ¢alisma
sonugclari

Numune PAA (2)
Koloni sayisi ( CFU/50ul)
Siire; saat (h) Baslangic | 4h |16 h | 24 h

a | Klebsiella pneumoniae (ATCC 700603) 1,5x10° | 60 | 12 2
b | Escherichia coli (ATCC 25322) 1,5x10% | 100 | 10 4
c | Staphylococcus aureus (ATCC 29213) 1,5x10% | 10 | 4 2
d | Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) | 1,5x10° 1 3 2
e | Yarrowia lipolytica (NCAIM Y00591) 1,5x10°8 | 15 | 8 1
f | Candida albicans (ATCC 10231) 1,56x10% | 300 | 20 | 10

(b)

(©)

(d)

()

Sekil 4.32 PAA (2) film iizerindeki (a) Klebsiella, (b) E.coli, (c) S.aereus 29213, (d)
P.aeruginosa, (e) Yarrowia, (f) C.albicans bakteri ve mayalarin sirasiyla 0, 4, 16 ve
24 sonraki gortiniimleri.
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Tablo 4.7 NMP de hazirlanan PANI (4) film tizerindeki antibakteriyel ¢alisma
sonugclari

Numune PANI (4)
Koloni sayisi ( CFU/50ul)
Siire; saat (h) Baslangic | 4h |16 h | 24 h

a | Klebsiella pneumoniae (ATCC 700603) 1,5x10® | 100 | 10 | 20
b | Escherichia coli (ATCC 25322) 1,6x10% | 10 | 300 | 10
c | Staphylococcus aureus (ATCC 29213) 1,6x10% | 240 | 30 0
d | Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) | 1,5x10®° | 50 | 30 | O
e | Yarrowia lipolytica (NCAIM Y00591) 1,5x108 3 1 7
f | Candida albicans (ATCC 10231) 1,5x10% | 120 | 60 2

(@)

(b)

(©)

(d)

(€)

Sekil 4.33 PANI (4) film iizerindeki (a) Klebsiella, (b) E.coli, (c) S.aereus 29213, (d)
P.aeruginosa, (e) Yarrowia, (f) C.albicans bakteri ve mayalarin sirasiyla 0, 4, 16 ve
24 sonraki goriintimleri.
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Tablo 4.8 DMF de hazirlanan PAA/PANI (5) film {izerindeki antibakteriyel ¢alisma
sonugclari

Numune PAA/PANI (5)
Koloni sayisi ( CFU/50ul)
Siire; saat (h) Baslangic | 4h |16 h | 24 h

a | Klebsiella pneumoniae (ATCC 700603) 1,5x108 8 0 0
b | Escherichia coli (ATCC 25322) 1,5x108 9 5 0
c | Staphylococcus aureus (ATCC 29213) 1,5x108 3 0 0
d | Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) | 1,5x10° 4 0 0
e | Yarrowia lipolytica (NCAIM Y00591) 1,5x108 4 4 0
f | Candida albicans (ATCC 10231) 1,5x10° | 300 | 4 0

(b)

(©)

(d)

(€)

(f)

Sekil 4.34 PAA/PANI (5) film tizerindeki (a) Klebsiella, (b) E.coli, (¢) S.aereus
29213, (d) P.aeruginosa, (e) Yarrowia, (f) C.albicans bakteri ve mayalarin sirasiyla 0,
4, 16 ve 24 sonraki goriintimleri.
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Tablo 4.9 NMP de hazirlanan PAA/PANI (6) film {izerindeki antibakteriyel ¢alisma
sonugclari

Numune PAA/PANI (6)
Koloni sayisi ( CFU/50ul)
Siire; saat (h) Baslangic | 4h |16 h | 24 h

a | Klebsiella pneumoniae (ATCC 700603) 1,5x10% | 10 | 10 2
b | Escherichia coli (ATCC 25322) 1,5x10® | 60 | 20 0
c | Staphylococcus aureus (ATCC 29213) 1,6x10% | 55 | 14 1
d | Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) | 15x10° |10 | 0 0
e | Yarrowia lipolytica (NCAIM Y00591) 1,6x10%8 | 10 | 7 1
f | Candida albicans (ATCC 10231) 1,5x10°8 7 | 18 5

(@)

(b)

(©)

(d)

(e)

Sekil 4.35 PAA/PANI (5) film tizerindeki (a) Klebsiella, (b) E.coli, (c) S.aereus
29213, (d) P.aeruginosa, (e) Yarrowia, (f) C.albicans bakteri ve mayalarin sirasiyla 0,
4, 16 ve 24 sonraki goriintimleri..

108



DMF ve NMP igerisinde hazirlanan PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI
kopolimer filmlerin iizerinde yapilan antimikrobiyal ¢alisma sonuglart toplu halde

Tablo 4.10’de verilmistir.

Tablo 4.10 DMF ve NMP igerisinde hazirlanan PAA, PANI polimer ve PAA/PANI
kopolimer filmler iizerinde antibakteriyel ¢aligma sonuglari

Numune PAA (1) PAA (2) PANI (4) PAA/PANI (5) PAA(/GP)ANI
CFU/50ul CFU/50ul CFU/50ul CFU/50ul CFU/50ul
Sire (h) Baslangic | 4 |16 [ 24| 4 |16 (24| 4 16 [ 24| 4 |16 |24 | 4 |16 | 24
Klebsiella 1 5x10°
pneumoniae (ATCC X 0 00|60 |12 2| 10 |100| 20| 8 0| 0|10|10]| 2

700603)

Escherichia coli

1,5x108
(ATCC 25322) 18 | 0|0 |100 (10| 4 | 10 | 300 | 10| 9 5 0|60|20| O

Staphylococcus
aureus(ATCC
29213)

8
150" 1 16 | o | 0|10 |4 |2 |240|30 | 0| 3 |0]|o0|55]14]1

Pseudomonas 1 5x10°
aeruginosa (ATCC X 6 0|0 1 3 2 |5 (3]0 4 0|00 0]| O
27853)

Yarrowia lipolytica 1.5x10°
(NCAIM Y00591) X 2 2 2 15 8 1 3 1 7 4 4 0|10 7 1

Candida albicans 1 5x10°
(ATCC 10231) 2X 100 (| 0 | O | 300 |20 | 10| 120 | 60 | 2 [ 300 | 4 | O | 7 |18 | 5

PAA (1): DMF igerisinde hazirlanan PAA film, PAA (2): NMP icerisinde hazirlanan PAA film, PANI (4): NMP igerisinde
hazirlanan PANI film, PAA/PANI (5): DMF igerisinde hazirlanan PAA/PANI film, PAA/PANI (6): NMP igerisinde hazirlanan
PAA/PANI film,

Tabloda 4 bakteri, 2 maya mikroorganizmalarin iireme durumlari O saat igin 1,5x10°
dir. Ancak filmler iizerine ekimi yapildiktan 4 saat sonra alinip kati besi {izerine
ekimi yapilan mikroorganizmalarin 24 saat sonra iireme durumlar1 O saat tireme
durumlar ile kiyaslaniyor. Ayni sekilde film {izerine ekimi yapildiktan sonra 16 saat,
24 saat bekleyen mikroorganizmalar aliniyor ve kati1 besi yerine ekiliyor. 24 saat
iremeye birakiliyor.

24 saat sonraki iireme durumlar incelendiginde DMF i¢inde hazirlanan PAA film
icin Yarrowia lipolytica (NCAIM YO00591) hari¢ O degeri goriiliiyor. Yarrowia
lipolytica (NCAIM YO00591) igin ise sifira ¢ok yakin ihmal edilecek bir deger 2
goriiliiyor. Bu sonucgtan anlasiliyor ki DMF ile hazirlanan PAA antibakteriyal bir
maddedir.

Bu durum NMP i¢inde hazirlanan PAA i¢in de gozleniyor. Ayrica NMP igerisinde
hazirlanan PANI, hem DMF hem NMP i¢inde hazirlanan PAA/PANI kopolimer
filimler i¢in de go6zleniyor. Sonu¢ olarak PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI
kopolimer maddeleri antibakteriyel 6zellik gostermistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda asagida siralanan 6nemli sonuglar elde edilmistir:

Poli(akrilik asit) (PAA), polianilin (PANI) polimerleri ve poli(akrilik asit)
(PAA)/polianilin  (PANI) merdiven kopolimeri maddelerinin  sentezleri

yapilmustir.

PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin
kimyasal yapilarin1 aydmliga kavusturmak ve kopolimerlesme reaksiyonu
neticesinde olusan spektral farkliliklar: irdelemek amaciyla UV-Vis, FT-IR ve FL

yontemleriyle spektrumlari ¢alisilmistir.

UV-Vis spektrumu incelemesinde PAA-Na ve PAA yapilari i¢in ¢ok belirgin her

hangi bir absorbans piki gézlenmemistir.

UV-Vis spektrumundan elde edilen sonucglara gore polianilinin emeraldin baz

(EB) yiikseltgenme basamagi halinde oldugu net olarak gozlenmistir.

PAA/PANI merdiven kopolimeri maddesinin NMP ¢0ziiclisii  igerisindeki
absorpsiyon spektrumunun saf PAA ve PANI polimerlerinin spektrumlarindan
farkli oldugu acik bir sekilde goriilmiistiir. Gozlemlenen sonuglar PAA ve PANI
molekiillerinin giiglii bir sekilde reaksiyona girerek yeni PAA/PANI merdiven

kopolimeri maddesini olusturdugunu acik bir sekilde gostermistir.

Saf PAA ve PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri maddelerinin
fotofiziksel oOzelliklerini ¢ozelti ortaminda incelemek ig¢in fotoluminesans
caligmast gerceklestirilmistir. NMP ¢oziiciisii igerisinde hazirlanan PANI
polimerinin emisyon siddeti DMF ¢o6ziicii igerisindekine gore dnemli oranda bir

artig gostermistir.
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NMP c¢oziiciisii igerisinde hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimerinin
maksimum emisyon piki NMP ¢oziiciisii i¢erisinde hazirlanan PANI polimerinin
emisyon pikine gore daha yiiksek dalga boyuna kaymistir. Ayni sekilde emisyon

siddeti de 6nemli oranda bir artig gostermistir.

FT-IR spektrumlarinda gozlemlenen PAA polimerinin O—H gerilme bandinin ve
PANI polimerinin N-H gerilme bélgesinde etkin bir sekilde yer alan piklerin
PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda ortadan kalktig1 goriilmiistiir.

Bu iki sonuca gore kopolimerlesme reaksiyonunun gergeklestigi tespit edilmistir.

FT-IR spektrumlarinda, PAA polimerin yapisindaki C=0O ¢ift baga ait gerilme
titresimlerinin kopolimer yapisinda da yeni bir karbonil grubunun meydana
gelmis olmasi nedeniyle PAA/PANI merdiven kopolimerinin spektrumunda da
net bir sekilde goriilmiistiir. Bu kopolimerlesme reaksiyonunun gerceklestigini

gosteren en 6nemli kanitlardan biri olarak kabul edilmistir.

FT-IR spektrumlarinda, kopolimerlesme sonucunda PAA/PANI merdiven
kopolimeri yapisindaki benzenoid halkalar1 sayist ile kuinoid halkalar1 sayisinin
PANI  polimerinkinden farkli  oldugunu  gostermektedir. Bu durum

kopolimerlesme reaksiyonun gerceklestigine dair ayr1 bir delildir.

NMP ¢oziiciisiinde hazirlanan ve HCI asit ile katkilanmis (dope olmus) PANI
polimeri filmlerinin, DMF ¢6ziiciisiinde hazirlanan ve HCI asit ile katkilanmig
(dop olmus) PANI polimeri filmlerine gore iletkenlikleri daha iyi oldugu

gorilmiistiir.

NMP c¢oziiciisiinde hazirlanan ve HCI asit ile katkilanmis (dope olmus)
PAA/PANI merdiven kopolimerinin DMF icerisinde hazirlanan PAA/PANI

merdiven kopolimerine gore iletkenliginin daha 1yi oldugu tespit edilmistir.

Saf PAND’nin iletkenliginin PAA/PANI merdiven kopolimer iletkenligine gore

daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada, gerek DMF ¢6ziiciislinde hazirlanan ve gerekse NMP ¢oziiclisiinde
hazirlanan ve HCI asit ile katkilanmis (dop olmus) saf PAA polimeri filmlerin

6l¢iimlerinin sonucunda herhangi bir iletkenlik degeri elde edilememistir.
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PANI tuz ve baz yapilari, PAA polimerinin tuz ve asit yapilart ve PAA/PANI
merdiven kopolimer maddesinin kiitle kayip miktarlar1 ve termal kararliliklar
TGA teknigi ile tayin edilmistir. TGA sonuglarma gore, PANI-ES formunun
PANI-EB formundan ve yine PAA-Na yapisinin da PAA yapisindan daha
yiiksek bir kararliliga sahip oldugu gorilmiistiir. Sentezlenen PAA/PANI
merdiven kopolimer maddesinin ise PANI-EB formu ile PAA yapisinin arasinda

bir kararliliga sahip oldugu tespit edilmistir.

Bu calismada DMF ve NMP olmak iizere iki farkli ¢oziiciide c¢oziinerek
hazirlanan PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri

filmlerinin morfolojileri ve yan-kesitleri SEM kullanarak incelenmistir.

SEM incelemelerinde; DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan PAA film yiizeyinin bazi
bolgelerinde mikro catlaklar, kiriklar ve ayrilmalar gozlenmesinden dolayi
oldukca zayif kalitede filmlerin meydana geldigi gozlenmistir. Ayrica, film
yiizeylerinde kristalik bolgeler net bir sekilde goriilebilmektedir. NMP ¢oziiclisii
ile hazirlanan PAA filmlerin orta kaliteye yakin filmler oldugu gériilmistiir. PAA
molekiillerinin bir araya toplanarak veya kiimeler olusturarak film yiizeylerinde
difekler olusturduklar1 gozlenmistir. Dikkat ¢eken 6nemli bir 6zellik ise filmlerin
bazi bolgelerinde PAA polimerinin ¢ok diizenli, iyi siralanmis ve dagilima sahip

olan kristalik yapilarin meydana geldigini gdstermesidir.

SEM incelemelerinde; DMF ve NMP c¢oziiciilerinde hazirlanan PANI

polimerinin saglam, diizgiin ve homojen bir film meydana getirdigi, gériilmiistiir.

DMF ve NMP c¢oziciilerinde hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri
filmlerin saglam, diizgiin ve homojen bir film meydana getirdigi yiizey
morfolojileriyle ilgili fotograflardan anlasilmistir. NMP ¢o6ziiciisiinde hazirlanan
PAA/PANI merdiven kopolimer, filmlerinin bazi bolgelerinde ¢ok diizenli ve
homojen dagilima sahip oldugu iyi yonlenmis (oriente olmus) lif (elyaf)
gorintiilerinin meydana geldigi goriilmistiir. Bu 6zellik merdiven polimerlerinin
tipik 6zellikleri arasinda yer alir. Sonug olarak kopolimerlesmenin olduguna dair
bir delildir. Ayrica, PAA/PANI merdiven kopolimeri iyi lif (elyaf) olusturma

kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir.
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SEM incelemelerinde; DMF ve NMP c¢oziciilerinde hazirlanan PAA filmlerin
yan-kesitlerinin  yogunlugunun ve homojenitesinin zayif oldugu, bazi
kisimlarinda ise difekler ve poroz yapilarin oldugu, ancak DMF ve NMP
coziicilerinde hazirlanan PANI polimeri filmlerin yan-kesitlerinin yogun,

homojen ve saydam olduklar1 gézlenmistir.

SEM resimlerinde; NMP c¢oziiclisinde hazirlanan PAA/PANI  merdiven
kopolimeri filmlerin yan-kesitlerinin yogun, homojen ve saydam olduklar
gbzlenmis, fakat DMF c¢oziiciisiinde hazirlanan PAA/PANI merdiven kopolimeri
filmlerin yan-kesitlerinin yogunlugunun ve homojenitesinin zayif oldugu, bazi

kisimlarinda difekler ve 6nemli derecede poroz yapilarin oldugu gézlenmistir.

Ayrica bu ¢alismada, DMF ve NMP c¢oziiciileri icerisinde hazirlanmig saf PAA,
PANI polimerleri ve PAA/PANI merdiven kompolimeri film numunelerinin

antimikrobiyal etkinlikleri incelenmistir.

Gelecek caligsmalarda asagidaki siralanan konularin ¢alisilmasi dnerilebilir:

Hazirlanmis olan filmler ilizerinde fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini arastirmak

maksadiyla mekanik ve optiksel testleri yapilabilir.

Hazirlanmis PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI kompolimerinin X-ray

spektrumlar bir difraktometre ile toplanarak kristal yapilar incelenebilir.

PANI polimeri ve PAA/PANI merdiven kopolimeri UV 151811 giiclii bir sekilde
emisyon yapabilmeleri nedeniyle bu yondeki 6zellikleri 151k yayan diyot ve giines

pili gibi farkli cihazlarda kullanilabilir.

Cihaz i¢in hazirlanan filmlerin direng ve iletkenlik degerleri dort-nokta problu
iletkenlik yonteminden yararlanilarak oOlgiilebilir ve tretilen mikro elektronik
cihazlarin I-V Kkarakteristik olgiimleri yapilarak hazirlanacak cihazin performansi

hakkinda fikir uretilebilir.

PAA, PANI polimerleri ve PAA/PANI kompolimer filmlerinin ¢ok iyi
antimikrobiyal o6zelligi dolayisiyla bu yondeki spesifik arastirmalara agiktir.

Canliligin istenmedigi antibakteriyel alet ve esyalarin yapiminda kullanilabilir.
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