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ONSOZ

Iletken polimerler polikonjuge, poliaromatik ve poliheterosiklik molekiillerden olusan
Ozellikle doplanmis hallerinde yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan polimerlerdir.
Asetilen, anilin, pirol, tiyofen, karbazol gibi ¢esitli benzen tiirevlerinden sentezlenen ve
“organik metaller” olarak da bilinen bu polimerler korozyon 6nleyici kaplama olarak,
pillerde ve kararliliklarina bagli olarak mikroelektronikte 6nemli bir uygulama alanina

sahiptirler.

Polianilin, polipirol, politiyofen ve poli(N-vinil karbazol) gibi iletken polimerlerin
sentezleri, karakterizasyonlar1 ve uygulamalari yogun bir sekilde arastirmacilar
tarafindan incelenmistir. Bunlar arasindan polikarbazoliin 151k emisyon diyotlarda,
sensorlerde ve yeniden doldurulabilir pillerde kullanimlarindan dolay1 karbazol ve

tiirevleri son yillarda arastirmacilar tarafindan daha fazla ilgi cekmektedir.

Diger taraftan dogal bir biyopolimer olan kitosan son yillarda arastirmacilar igin ilging
bir materyal olarak yerini almaktadir. Yapisindaki ¢apraz baglardan dolay1 sulu ortamda
olduk¢a fazla miktarda suyu yapisina alarak sisebilen kitosan bu sekilde hidrojel
olusturabilmektedir. Bilindigi gibi hidrojellerin zayif elektriksel iletkenlikleri, iletken
ozellikteki polimerlerin ise mekanik olarak dayaniksiz olmalar1 bu materyallerin
uygulama alanlarini kisitlamaktadir. Bu sebeple polikarbazoliin, kitosanin da bulundugu
elektrolit ortaminda elektrokimyasal senteziyle, mekanik dayanikliligi yiiksek ayni
zamanda iletken 6zellikte, daha dnce sentezlenmemis yeni bir kompozit elde edebilmek

amactyla bu tez ¢aligmasi gerceklestirilmistir.

Ayrica bu calisma, 2012/07 no’lu “Polikarbazol/Kitosan Iletken Kompozitlerinin
Elektrokimyasal Sentezi ve Karakterizasyonu” adli projeyle, Aksaray Universitesi

Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan desteklenmistir.



TESEKKUR

Oncelikle ¢aligmalarima &nciiliik eden, katki ve yardimlariyla yol gdsteren, maddi
manevi destegini aldigim degerli danigman hocam
Yrd. Dog¢. Dr Didem BALUN KAYAN’a, c¢alismalarimizda destek ve yardimlarini
esirgemeyen Dog¢. Dr. Ayfer MENTES’e, deneysel ¢alismalarimda bilgisini ve
tecriibesini paylasan kiymetli hocam Yrd. Do¢ Dr Nuri UNLU’ye, bilgi ve destegini
esirgemeyen degerli hocam Dog. Dr. Berkant KAY AN’a tesekkiir ederim.

Deneysel ¢alismalar sirasinda benden yardimini esirgemeyen, ¢alismalarimi yapmamda
biiyiik pay sahibi olan idris SARGIN ve Talat BARAN’a ve yardimlarindan dolay
arkadasim Dr. Ebru DEMIR e, bana destek olan ve maddi manevi yardimlarmni aldigim
Serkan NUR ve Yiiksel OGUZ’a, calismalarimda yardimi olan diger calisma
arkadaslarima ve bu ¢alismayr maddi olarak destekleyen Aksaray Universitesi Bilimsel

Arastirma Projeleri Birimine tesekkiir ederim.

Tiim hayatim boyunca beni siirekli pozitif olmaya yonlendiren ve motive eden,
akademik anlamda elde etmek istedigim hedeflere ulasmamda emek sahibi olan sevgili
daymm Ismail GOK’e, destek, yardim ve sabirlarini esirgemeyen degerli aileme tiim

kalbimle sonsuz tesekkiir ederim.

Veysel POLAT



ICINDEKILER DiZiNi

Sayfa No

ONSOZ.....oooiitiiet b i
TESEKKUR ......ooooviiieiieceeeeeeeeee ettt sttt sttt n st i
L0 Y1 Y LTSRS PRROTRURN %
ABST R A CT ettt a e b et bt e e b e te e re e vii
SEKILLER DIZINT .......oooiiiiiieeeeeeeee et viii
CIZELGELER DIZINI ..ottt iX
SIMGELER DIZINI .........ocooiiiiiiiiceeecessesesse s X
KISALTMALAR DIZINI .....o.ocoooiiiiiiiiieseess s Xi
O €] 1 24 1T 1
2. LITERATUR ARASTIRMASI .......ooviiiiiitiieeee ettt en st en s 3
2.1, GENEI BIIGIIEK ...t 3
2.1.1. Polimerler Ve OMemIi ..............coociiiiiiiiiiiiicie e 3
2.1.2. Polimerik Kompozit yapllar ..............cccocoiiiiiiiiiiice e 4
2.1.3. T1etKen POIMETIET ..............cooivieieirieceeeeeeeee e 4
2.1.3.1. Tletken polimerlerin YApISI ..............cocovvuevruevenueeeeseeeeeeieeeeseeiese s 6
2.1.3.2. Tletken polimerlerin SENteZi...............c..ccvvuevruevrreeeerciseeseseseseneenes 13
2.1.3.3. iletken polimerlerin kullanim alanlari ve 6nemi...............c............. 17

2.1.4. Karbazol ve polikarbazol ... 18
2.1.4.1. Polikarbazoliin olusum mekanizmasi.................cccccocoerniieniinenneenn, 19
2.1.4.2. Polikarbazoliin uygulama alanlari ... 21

2.1.5. KiItiN V& KITOSAN ....c.ooviiiiiiiiiiceceiree e 21
2.1.5.1. Kitin ve KitoSanmn YapiSI............cccooviiiiiiiniicieeec e 22
2.1.5.2. Kitosan polimerlerinin uygulama alanlary ... 26

2.1.6. Tletken polimerik KOMPOZItler ...............c..cco.ccvvuevceereieieiceceeeeeeeesenenen, 28

2.2. Cahismada Kullanilan Yontemler ...............cccooooiiiiiiiiiinii e, 29
2.3. OnceKi CalISMALAT .............c.cooovieieiieeeeeeee ettt s 36
2.3.1. Polikarbazoliin elektropolimerizasyon ile sentezi.....................c...ccocoeen. 36
2.3.2. Kitosan iceren kompozit filmlerin eldesi .....................cccooiinin 41

3. MALZEME VE YONTEM ........cccccooviiiiieiiieeieeeeeeeee s s senses s, 46
3. L MAIZEME ..o 46
3.1.1. Kullanilan Kimyasal maddeler............ccocoiiiiiiiiiiiieie e 46



3.1.2. Kullanilan malZemeEler ............coooooiieiieeiieee et e e e e e e e 46

3.1.2.1. Elektrokimyasal hiicreler ...................cccoooiniiiiiii e, 46
3.1.2.2. EIEKErOtIAr.......cooviiciie 47
3.1.3. Kullamilan cihazlar ... 47
3.1.3.1. Elektrokimyasal calisma iinitesi .................cccoconiiiiiiiiii e 47
3.1.3.2. FTIR-ATR CIRAZI ... 47
3.1.3.3. TGA CIRAZI ... 48
3.1.3.4. SEM CIhaZI ... 48
3.1.3.5. Ultrasonik TemMIZIBYICH ........cccoiiiiiiiiiieiec e 48

R 1) 11 () 1 1 R O PO TP PP TPPRON 48
3.2.1. Polikarbazoliin doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezi....................... 48

3.2.2. Polikarbazol/kitosan kompozitlerinin doniisiimlii voltametri teknigi ile
SEIMERZI ..tttk E ettt bbbt 48

3.2.3. Polikarbazoliin kronoamperometri teknigi ile sentezi ............................ 49

3.2.4. Polikarbazol/kitosan kompozitlerinin kronoamperometri teknigi ile

SBIMEEZI ...ttt 49
3.2.5. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ol¢iimleri.............................. 49
3.2.6. FT-IR GIGUMIETT ........oovviiiiiiiiiiie e 50
3.2.7. Termal analiz Olctimleri ...................ccccoooiiii i, 50
3.2.8. Yiizey morfolojisi calismalart .................cccoooooniiiiiii 50
4. BULGULAR VE TARTISMA .......oiiiiiiiii e 51
4.1. Polimer ve Kompozitlerin Doniisiimlii Voltametri Teknigiyle Sentezi ......... 51
4.2. Polimer ve Kompozitlerin Kronoamperometri Teknigiyle Sentezi............... 55
4.3. Monomer Konsantrasyonunun EtKisi ............cccocevviviiiiccccicceee e 57
4.4. Kompozit Olusumunda Kitosan Miktarmmin EtKisi...................cocooninn 57
4.5. Kompozit Olusumunda Polimerizasyon Siiresinin EtKisi ................c..cc.c.... 58

4.6. Polimer ve Kompozit Filmlerin Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
ile INCEIENIMESI...............covviiviciicice e 59

4.7. Polimer ve Kompozit Filmlerin Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
ile INCEIENIMESI...............covviiviciicice e 61

4.8. Polimer ve Kompozit Yapilarin Termogravimetrik Analizleri...................... 65

4.9. Polimer ve Kompozit Yapilarin Taramal Elektron Mikroskobu Analizleri68

5. SONUCGLAR ......oooviiiteeeeeeee ettt sttt s e n s, 71
KAYNAKLAR ..ottt st se st s sne st tas st anen s asnannensans 73
OZGECMIS



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIKARBAZOL/KITOSAN iLETKEN KOMPOZITLERININ
ELEKTROKIMYASAL SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Veysel POLAT

T.C
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Didem BALUN KAYAN

Bu calismada platin elektrot ilizerinde lityum perklorat/asetonitril elektrolit ortaminda
dontisiimlii  voltametri ve kronoamperometri yontemleriyle polikarbazol/kitosan
kompozitleri sentezlendi. Farkli karbazol (monomer) konsantrasyonlar1 ve elektroliz
kosullarinda yapilan deneyler sonucu optimum kosullar belirlendi. En uygun karbazol
monomeri derisiminin 0,05 M ve elektroliz siiresinin 15 dakika oldugu tespit edildi.
Elde edilen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitleri FT-IR, EIS, TGA, SEM
ve doniistimli voltametri teknikleri ile karakterize edildi. Polimer ve kompozitlerdeki
kiitle kayiplar1 termogravimetrik analizle tespit edildi ve kompozit yapidaki kitosan
miktar1 arttikga termal dayanikliligin arttigi gozlemlendi. Ayrica polimer ve
kompozitlerdeki morfolojik farkliliklar SEM ile incelendi. Yapilan spektroskopik ve
elektrokimyasal dl¢limlerde iletkenligin monomer konsantrasyonu ve yapidaki kitosan
miktartyla dogru orantili olarak arttig1 tespit edildi.

2013, 81 Sayfa

Anahtar Sozciikler: 1iletken Polimer, Polikarbazol, Kitosan, Kompozit,
Elektrokimyasal Polimerizasyon



ABSTRACT

Master of Science

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
POLYCARBAZOLE/CHITOSAN CONDUCTIVE COMPOSITES

Veysel POLAT

T.R

Aksaray University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Didem BALUN KAYAN

In this work, polycarbazole/chitosan composites were synthesized in lithium
perchlorate/acetonitrile medium by cyclic voltammetry and chronoamperometry
techniques. Optimum conditions were determined after conducting experiments with
different carbazole (monomer) concentrations and electrolysis conditions. 0,05 M
carbazole concentration and 15 min. time were established for the optimum conditions.
Characterisation of the polycarbazole/chitosan composites were performed using FT-IR,
EIS, TGA, SEM and cyclic voltammetry techniques. Mass losses in the polymer and
composite were detected with thermogravimetric analysis and an increase was observed
in the thermal stability with the incresing amount of chitosan in the composite. In
addition, morphological changes on the polymer and composite were studied with SEM.
In conducted spectroscopic and electrochemical measurements, it was determined that
the conductivity is directly proportional to the monomer concentration and the amount
of chitosan in the structure.

2013, 81 Pages

Keywords: Conductive Polymer, Polycarbazole, Chitosan, Composite,
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1. GIRIS

Cevremizde c¢okca rastladigimiz ve giinlilk hayatta bircok alanda kullandigimiz
malzemelerin ¢ogu polimerik maddelerdir. Polimerler bir¢ok kiiclik molekiiliin birbirine

baglanarak olusturdugu biiyiik molekiillii yapilardir.

Uzun zincirli makromolekiiller olarak bilinen polimerler, uzun yillar elektrigi iletmeyen
yalitkan maddeler olarak bilinmistir. Dolayistyla ilk kullanim bulduklar1 alan, elektrik
tellerinin izolasyonu olmustur. Polimerlerin elektrigi iletebildigi gergegi bilim

diinyasinin en biiylik kesiflerinden biri olarak goriilmiistiir.

fletken polimerlerin yalitkan polimerlerden farki, yapilarinda polimer zinciri boyunca
konjuge (ardisik siralanmis) ¢ift baglarin bulunmasidir. Konjiigasyonda, karbon
atomlar1 arasindaki baglar birbiri ardi sira degisen tek ve ¢ift baglar seklinde
dizilmislerdir. Iletken polimerlerin iletkenlik degerleri yaklasik 10° S/m ile 10° S/m
arasinda degismektedir. iletken konjuge polimerlerin iletkenlikleri kimyasal veya

elektrokimyasal yolla degistirilebilmektedir.

fletken polimerler, teknolojik gelismelere paralel olarak giin gectikce dnem kazanmakta
ve gelecegin akilli sistem ve malzemelerinde kullanim alan1 bulmakta, ayrica bunlarin

gelistirilmesinde rol oynamaktadir.

Iletken polimerlerin kullaniminin ve uygulama alanlarmin artmasini saglayan temel
ozellikler; kolay islenebilme, hafiflik, esneklik, kimyasal inertlik, estetik goriiniim ve
korozif olmamalaridir. Iletken polimerlerin bircok uygulanabilir ve olumlu 6zellikleri
olmasimna ragmen =zayif ¢oziiniirlik ve mekanik Ozellikleri kullanim alanlarini
kistlamaktadir. iletken polimerlerde gorillen bu olumsuzluklarin 6niine gegmek
amactyla, bazi kimyasal maddelerle iletken polimerlerin kompozitleri hazirlanmaktadir.
Polianilin, polipirol, politiyofen ve poli(N-vinilkarbazol) gibi iletken polimerlerin gerek
sentezleri ve karakterizasyonlar1 gerekse uygulamalar1 olduk¢a yogun bir sekilde
arastirmacilar  tarafindan incelenmistir. Ancak diger iletken polimerlerden
polikarbazoliin 151k emisyon diyotlarda, sensorlerde ve yeniden doldurulabilir pillerde
kullanimlarindan dolay1 karbazol ve tiirevleri son yillarda arastirmacilar tarafindan

oldukca fazla ilgi gekmektedir.



Diger taraftan kitin, kabuklu deniz hayvanlarinin kabuklarinda ¢ok miktarda bulunan ve
yeryiiziinde selillozdan sonra en fazla bulunan dogal bir biyopolimerdir. Kitinin
deasetilasyonu ile elde edilen lineer bir aminopolisakkarit olan kitosan, c¢esitli
Ozelliklerinden dolay1 son yillarda kullanilan en 6nemli dogal polimerlerdendir. Cok
etkin bir adsorbent olmasinin yaninda kitosan, membranlarda, yiyecek paketlemede, atik
su artiminda, ila¢ sanayinde ve biyosensdrlerde yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
Kitosanin kimyasal olarak inert olmasi, yliksek mekanik dayanikliligi, biyolojik olarak
parcalanabilmesi, yiiksek kaliteli film olusturabilmesi, diger materyallerle kompozit
olusturabilmesi ve en onemlisi diisiik maliyeti, bu dogal polimerin kullanim alanini
arttirmistir. Bu amagla son yillarda kitosan destekli iletken polimerlerin senteziyle ilgili

calismalar agirlik kazanmistir.

Polikarbazol iletken polimerinin uygun elektrokimyasal ve spektrofotometrik 6zellikleri
mevcut iken, ¢oziiniirliigi, mekanik ve termal kararliligin yeteri kadar iyi olmadigi
bilinmektedir. Termal ve mekanik acidan daha iyi bir malzeme iiretmek igin
polikarbazol ve uygun ozelliklere sahip kitosan biyopolimeri ile kompozit yapilarin

sentezlenebilecegi diisiiniilmiistir.

Polikarbazol iletken polimerinin, kitosan iceren elektrolit ortaminda elektrokimyasal
olarak sentezlenmesiyle mekanik dayanikliligi yiiksek kompozit filmin elde edilmesi,
elde edilen filmin cesitli spektroskopik, termal, ve elektrokimyasal yontemlerle

karakterizasyonu bu ¢alismanin amaci olarak belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Genel Bilgiler

2.1.1. Polimerler ve 6nemi

Cevremizde goOrdiiglimiiz, gilinlilk hayatta kullandigimiz pek ¢ok malzeme
polimerlerden yapilmistir. Polimerler, kiigiik molekiil birimlerinin zincir seklinde

birbirine eklenerek meydana getirdigi makromolekiillerdir.

Insanoglu farkinda olmasa da dogal ve yapay bircok makromolekiille i¢ ige
yasamaktadir. Canlilar icin biiyiikk Oneme sahip olan nisasta ve selilloz gibi
polisakkaritler, enzim gibi polipeptit ve deoksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk,
yiin, dogal kaucuk ve benzeri biyolojik kokenli maddeler dogal makromolekiillerdir.
Bunun yaninda polietilen, polipropilen, polistiren ve sentetik kaucuk gibi polimerler ise

yapay makromolekiillerdir (Sarikaya, 2008).

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin baslamasindan dnce insanlar, giyinme
veya dokuma amacgl gereksinimlerini ylin, pamuk, keten tiirli dogal liflerden
saglamislar, giinliik hayatta yararlandiklar1 esya ve malzemelerin bir¢ogunda c¢elik, cam,
odun, tas, tugla, cimento gibi maddeler kullanmislardir. Polimer kimyasinin
gelismesiyle farkli plastik, lif ve elastomer tiirlerinin sentetik yontemlerle iiretilmeye
baslanmasi, insanlar tarafindan fretilen drlinlerin c¢esitliliginde belirgin bir artis
yaratmistir. Gilinlik hayatta kullanilan alis veris posetlerinden oyuncaklara, araba
lastiklerinden ayakkabilara kadar pek ¢ok alanda polimer kullanimina rastlanilmaktadir.
Ornegin, Kevlar ve Nomex karisimindan kursungecirmez yelekler yapilmakta, optik
ozellikleri camdan daha iy1 olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli 151k gegirgenligine

sahip 33 cm kalinli§ina kadar levhalar hazirlanabilmektedir.

Kolay islenebilmeleri, esnek bir yapiya sahip olmalari, estetik goriintiileri, hafif ve
kimyasal acidan inert 6zellikte olmalar1 nedeniyle polimerler oldukga {iistiin 6zelliklere
sahiptirler. Polimerlerin metallere gore hafif, ucuz ve kolay sekillendirilebilmeleri,
elektriksel iletkenliklerinin de kesfedilmesiyle polimerler sadece kimyacilarin degil,
makine, tekstil, endiistri, fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisan arastirmacilarin da

ilgi odagi haline gelmistir (Sacak, 2010).



Polimerlerin dogada meydana getirdigi en biiyiilk problem c¢evreye verdigi zarardir.
Ciinkii polimerlerin dogada kolaylikla parcalanamamalar1 ¢evre agisindan dezavantajli
bir durum olup, kullanilmis polimerlerin toplanarak farkli yollarla tekrar kazanilip

kullanima hazir hale getirilmesi olduk¢a onemlidir.

2.1.2. Polimerik kompozit yapilar

Polimerler zincir yapilarina goére homopolimer, kopolimer ve terpolimer olarak
siniflandirilabilirler. Ayni tiir monomerlerden olusan polimerlere homopolimer, iki tiir
monomerden olusan polimerlere kopolimer, farkli ii¢ monomerden olusan polimerlere
de terpolimer denir. Ayrica polimerler farkli yapilar ile birlestirilerek kompozitler elde
edilebilmektedir. Farkli madde veya fazlardan olusan malzeme sistemlerine genel olarak

kompozit ad1 verilir.

Polimer kimyasinda kompozit olusturmadaki temel amag¢ kompoziti olusturan
malzemelerin zayif yonlerini iyilestirerek daha kullanish ve istiin 6zelliklere sahip
yapilar iiretmektir. Ornegin, insaat yapiminda kullanilan beton; ¢imento, cakil, kumdan
hazirlanan bir kompozit malzemedir. Beton dokiimii sirasinda ¢ogu kez takviye
amactyla demir ¢ubuklardan da yararlanilarak yeni bir kompozit malzeme elde edilir.

(Sacgak, 2010).

Iki ayr1 maddenin fiziksel karisimindan yapilan iiriinler, bazi durumlarda kendini
olusturan maddelerin saf hallerinden daha iyi 6zellikler tasiyabilmektedir. Ornegin, tung
gibi metal alagimlari, alasim1 olusturan saf metallere gore {istiin mekaniksel 6zelliklere
sahiptir. Uygun sartlar ve ortamda polimerlerin, polimer veya baska malzemelerle
olusturdugu kompozit yapilarla 6zellikleri gelistirilebilmekte ve yapiya yeni 6zellikler

kazandirilabilmektedir (Alakara, 2006).

2.1.3. letken polimerler

Boyutlar1 kiiglik, basit molekiillerin birbirine baglanmasiyla olusan polimerler,
kesfedilmelerinden itibaren yalitkan malzemeler olarak bilinmistir. Bu 6zelliginden
dolayr polimerlerin en Onemli kullanim alam1 hi¢ siiphesiz elektrik kablolarin

kaplanmasi1 olmustur.



Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleriyle
birlestirerek tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir aragtirma
konusu olmustur. Baslangigta polimerler iletken maddelerle karigtirilarak polimerlere
iletken 6zellik kazandirilmak istenmistir. Bunun i¢in metal tozlar1 kullanilmis, iletkenlik
polimer Orgiisiine yerlesen metal parcaciklari tarafindan saglanmistir. Bir diger yontem
olarak polimer igerisinde uygun bir tuzun c¢oziilmesiyle iyonik iletkenligin, tuzu
olusturan iyonlar tarafindan saglanmasi gerceklestirilmistir. Her iki yontemde de aslinda
polimer yalitkanlik 6zelligini korumaktadir ancak yapilan islemlerle polimer, iletkenlik

Ozelligi gosteren baska bir madde grubuna sadece tasiyici faz yardimi yapmaktadir.

Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi kendi yapisi iizerinde var olan elektronlar
araciligiyla iletebilecegi ilk olarak poliasetilenle ilgili yapilan calismalardan
anlasilmistir. Poliasetilen uzun yillardir bilinen, siyah toz halinde, iletken olmayan bir
polimerdir. H. Shirakawa 1974’te Ziegler-Natta katalizorii EtsAl/Ti(OPr), (Et=etil,
Pr=propil) kullanarak metalik goriinimde ancak iletkenlik 6zelligi ¢ok iyi olmayan
giimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamigtir. Shirakawa ve arkadaslar1 1977 yilinda
sozii edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak
yiikseltgendiginde iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigini gozlemislerdir.
Bu deger, bir polimer molekiiliiniin iletkenligi i¢in azimsanmayacak bir deger olup
yalitkan 6zellik gosteren teflonun iletkenliginden (10™ S/m) oldukga yiiksek, glimiis,
bakir gibi metallerin iletkenlik (10° S/m) diizeyine yakindir. Shirakawa, A.J. Heeger ve
A.G.MacDiarmid bu ¢alismalardan dolayr 2000 yili Kimya Nobel Odiiliinii almislardir
(Sagak, 2010).

Sentetik metaller olarak da bilinen iletken polimerler metaller ve yar iletkenlerin
elektrik, elektronik, magnetik ve optik 6zelliklerine benzer 6zellikler gostermektedirler
(Sacan vd., 2006). Yapilan c¢alismalarla polimerlere iletkenlik  6zelligin
kazandirilmasiyla iletken polimerler, polimer kimyasmnin dikkat ¢eken onemli bir
arastirma konusu olmustur. Sekil 2.1.’de baz1 iletken polimerlerin iletkenlik aralig

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Bazi iletken polimerlerin iletkenlik araliklari

2.1.3.1. iletken polimerlerin yapisi

Kendi orgiisii i¢indeki elektronlarla yeterli diizeyde elektrik iletkenligi gosterebilen
polimerlere iletken polimer adi verilir. iletken polimerlerdeki iletkenlik elektronik
iletkenlik olup polimerlerdeki elektriksel iletkenlik, polimer orgiisiindeki elektronlarin
zincir boyunca taginmasiyla saglanir. Bu da ana zincirdeki konjuge ¢ift baglar tarafindan
kontrol edilir. Fakat sadece konjuge ¢ift baglarin var olmasi yiiksek iletkenlik i¢in
yeterli degildir. Mevcut iletkenlik, doplama islemiyle artirilir. Doplama islemiyle
polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya yapidan elektronlar
aliarak orgiide (+) ytiklii bosluklar olusturulur. Art1 yiikli bir bosluga bagka bir yerden
atlayan elektron, geldigi yerde de (+) yiikli bosluk olusturacaktir. Bu islemler ardi

ardina zincir boyunca veya zincirler arasinda tekrarlanarak elektrik iletilmektedir.
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Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant ad1 verilir. Polimer sentezinde
kullanilan dopantin tlirii polimerin iletkenlik diizeyini etkiler. Doplama yoluyla
iletkenlik, polimerlerin degerlik elektron kabugundaki elektronlarin ya yiikseltgen bir
reaktifle koparilarak degerlik kabugunun pozitif hale getirilmesiyle veya degerlik
elektron kabugundaki elektronlarin indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina
verilmesiyle saglanir. Yiikseltgen olarak Bry, I, AsFs, FeCl; veya HCIO, gibi elektron
alicilar, indirgen olarak sodyum, potasyum gibi elektron vericiler kullanilir. Bu
durumda yiikseltgenmeye karsilik gelen isleme p-tiirii doplama, indirgenmeye karsilik

gelen isleme n-tipi doplama denir.

lletkenlik 6zelligi, 6rgii igindeki yiik tastyan birimlerin sayisi (n) ve bunlarin hiz1 (p) ile

iligkilidir. Bu iligki e, elektron yiikiinii gostermek {izere, 6ziletkenlik ile ifade edilir.

c=n.pu.e (2.1)

Yapilan doplama islemleriyle yiik tasiyicilarin sayist artirilmaktadir. Art1  yiik
tasiyicilarin (katyon veya art1 yiikli bosluklar) bulundugu tuz ¢ozeltilerinde ve yari

iletkenlerde, art1 yiik tastyicilarin iletkenlige olan katkis1 yukaridaki esitlige eklenir.

Oziletkenlik 6zdirencin tersi olup birimi 1/Q’dir. Bu birim icin ayrica Siemens (S)

tanimi kullanilir ve 6zietkenlik birimi S/cm olarak ifade edilir.

Genel olarak yiik tasiyicilar, notral radikaller halindeki solitonlar, radikal katyonlar
denilen ayn zincirdeki bir nétral ve bir yiiklii soliton (yani polaron) ve yiikseltgendikten

sonra eslesmis iki yiikli bir dikatyon formu (bipolaron) olmak iizere li¢ c¢esittir
(Sekil 2.2.).



Katkisiz konjiigasyon

Notral soliton

Pozitif soliton

Negatif soliton

Pozitif polaron

Negatif polaron

Bipolaron

Bipolaron

Sekil 2.2. Soliton, polaron ve bipolaron yapilar

Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi ¢ok
sayida polimerin iletken oldugu bilinmektedir. Bu iletken polimerlerin bazilarin toz,
slispansiyon, film veya levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir (Sagak, 2010). Baz1

iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.3.’te gdsterilmistir (Macit, 1999).
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Sekil 2.3. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Sik  kullanilan baz1 iletken polimerlerin iletkenlik degerleri Cizelge 2.1.°de

gorilmektedir.



Cizelge 2.1. Bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri

Tletken Polimerler Tletkenlik degerleri (S/cm)
Poliasetilen 500-10000

Polianilin 1-500

Polipirol 50-1000

Politiyofen 100-1000

Poli(p-fenilen) 500-1000

Poli(p-fenilen vinilen) 1000

Iletkenlik Mekanizmasi

Elektriksel iletkenlik iki ¢esittir. Elektrik akiminin elektronlarla iletilmesine elektronik
(metalik) iletkenlik, iyonlar yoluyla iletilmesine de elektrolitik iletkenlik denir.
Metallerin iletkenligi elektronik iletkenliktir. Iletken, yalitkan, yari-iletken ve
polimerlerde elektronik iletkenlik band teorisi ile agiklanir. Elektronik iletkenlikte
elektronlar polimer zinciri boyunca hareket edebilir ve zincirler arasi1 gegis yapabilir.
Polimerlerin gosterdigi bu elektronik iletkenlik, metaller veya metalik yar
iletkenlerdeki elektronik iletkenlige benzemektedir.

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

Baglanmalarda molekiile her yeni atom katilmasiyla molekiiliin elektronik yapisina yeni
bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Orta biiyiikliikteki bir molekiil i¢in bu durum
Sekil 2.4.’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Farkli biiylikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji diizeyleri
Molekiil biiyiikliigii arttikca bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji diizeyleri
arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine
stirekli goriiniimiindeki bir enerji bandi olusur. Bu banda bag bandi (valens bandi) denir.
Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band icerisinde
hareket edebilirler. Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilari sonsuza yaklagan
antibag orbitalleri de baska bir enerji bandi olusturur. Bu banda iletkenlik bandi adi
verilir. Yiiksek mol kiitleli polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi icin
molekiil orbitallerinin sayisi1 olduk¢a fazladir. Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki
araliga band esigi (band araligi), bu araligin gecilmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik

enerjisi ad1 verilir.

Maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan
gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigi 6nemlidir (Sekil 2.5.).
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Sekil 2.5. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde bant araligi

Elektriksel iletkenlikten, iletkenlik bandinda, bag bandinda veya band esigindeki yeni
bir enerji diizeyinde bulunan eslesmemis elektronlar sorumludur. Bag bandi enerji
diizeyleri tamamen elektronlarla dolu oldugunda elektronlarin bir ydne akimini
saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 1sik uyarisiyla serbest elektronlar
olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en iist diizeyindeki elektronlar,
band esigini gecerek iletkenlik bandinin en iist diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler.
Yalitkanlarda band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel

polimerlerin ¢ogu benzer davranis gosterdikleri i¢in yalitkandir.

Yari-iletkenlerde ise band esik enerjisi yalitkan maddelerinkinden daha diistiktiir ve
iletkenlikleri 10° S/m ile 10° S/m araliginda degisir. Ana zincir iizerinde ard arda tek ve

cift bag siralar1 iceren konjuge polimerler yari-iletkenlik gosterebilirler.

Yari-iletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandinin
en diisiik enerji diizeyine gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi igerisinde hareket
ederek yiik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek art1 yiiklii yone dogru
yonlenir. Bu sirada bag band: igerisinde olan art1 yiik boslugu, polimer zinciri lizerinde
elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten maddelere intrinsik yari-
iletkenler denir ve iletkenlikleri sicaklik veya 151k yogunlugunun artis1 ile yiikselir.

Ayrica disardan yapilan bir etkiyle polimerden elektron almak veya polimere elektron

12



vermek serbest elektron olusturma yollarindan bir digeridir. indirgen ya da yiikseltgen

kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu amacla kullanilabilmektedir.

Metallerin bag bandi ise kismen dolu, iletkenlik band1 bostur. Ayrica elektron hareketi
icin engel olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Elektron iletimini kismen

dolu iletkenlik bandi ilizerinden veya band esigi gecisiyle kolayca saglamaktadirlar

(Sagak, 2010).

2.1.3.2. fletken polimerlerin sentezi

lletken polimerler genellikle kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere iki temel
yontemle sentezlenirler. Bu yontemlerle toz veya film seklinde polimerler elde
edilebilmektedir. Polimer sentezinde bu iki genel yontem haricinde ¢ok daha az
kullanilan baska yontemler de vardir. Fotokimyasal polimerlesme, emiilsiyon
polimerlesmesi, kati-hal polimerlesmesi, piroliz ve plazma polimerlesmesi diger sentez

yontemleri arasinda sayilabilirler.

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Kimyasal yontemde, uygun dopant ve katalizér kullanildigi ortamda monomerlerin
radikal katyon olusturarak birbirleriyle birlegsmeleri saglanir. Monomer radikale
yiikseltgendiginde kararlilik artar. Monomer radikalleri, dimerleri olusturur. Olusan
dimerlerin yiikseltgenme potansiyelleri monomerlerin potansiyel degerlerine gore diisiik
oldugundan dimerler biiylir ve bu sekilde siirekli katilimlarla oligomerler olusur. Daha

ileri diizeyde pasiflesme olmadan polimerlesme meydana gelir.

Kimyasal polimerizasyon ¢ok miktarda ve nispeten daha diigsiikk maliyetle polimer
tiretmek igin tercih edilen bir yontemdir. Islem sirasinda polimer zincirine katilmayan
iyonlar dop-iyon olarak gérev yapar. Dop-iyonlar polimerin iletkenligine katki saglar.
Polimerin oksidasyon basamaklar1 elektrokimyasal olarak degistirilebilir. Yiikseltgen

veya indirgen madde olarak genellikle bir asit, baz veya tuz kullanilir.

Kimyasal sentez kolay, diisiik maliyetli ve herhangi bir cihaz kullanimina gerek
kalmaksizin elde edilmesine ragmen yiikseltgen derisimi, iyonik siddet, tepkime siiresi,

cozelti pH’s1 ve sicaklik gibi gesitli parametrelerin kontrolii agisindan bu sentez
13



yonteminde bazi1 sorunlarla karsilasilmaktadir. Gilgli  yilikseltgeyici ajanlarin
kullanimlarindan dolayr asir1 yiikseltgenme ve diizensiz zincir istiflenmesi gibi
istenmeyen durumlar ortaya ¢ikmaktadir. Yikseltgenme basamagimin kontrol
edilememesi ve elde edilen f{irliniin safsizlik icermesi de bu yontemin diger
dezavantajlaridir. Kimyasal polimerizasyonda polimerik yapinin iletkenligi, monomer
derisimi, yiikseltgeyici maddelerinin derisimi, ¢Oziicli, tepkime zamani ve sentez

sicakligina bagl olarak degismektedir.

Kimyasal sentezde dikkat edilmesi gereken temel noktalar, ¢6zelti ortaminin korozif
olmamasi, iyonik siddetin kiiclik olmasi ve sentez sonrast ayirma glgligi
cekilmemesidir. Ayrica polimerlesme sirasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza
edilmesi, uygun dopant ve katalizor kullanimi, iyi ve verimli bir kimyasal sentez

saglamaktadir (Pergin, 2002).

Elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Elektrokimyasal yolla polimerizasyon yonteminde elektrot yiizeyine sabit potansiyel
veya akim ve doniisiimlii voltametri teknikleri uygulayan bir potansiyostat/galvanostat
kullanilir. Bir elektrokimyasal hiicre igerisinde gerceklestirilen polimerizasyon
isleminde tglii elektrot (¢alisma, referans ve karsi) sistemi, monomer ¢ozeltisi ve
iletkenligi saglamak amaciyla destek elektrolit ihtiva eden elektrolit bulunur. Calisma
elektrodu olarak genellikle inert metaller kullanilir. Referans elektrot olarak sulu
ortamlar i¢in doygun kalomel elektrot, susuz ortamlar i¢cin Ag/AgCIl/Cl" elektrot

kullanilmaktadir. Sekil 2.6.’da elektrokimyasal bir sistem gosterilmektedir.

Sekil 2.6. Elektrokimyasal ¢alisma sistemi
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Metal elektronlar1 ve elektrolit iyonlar1 arasinda gerceklesen cift faz arasindaki yiik
transferi ile elektrot yiizeyinde ve ¢ozeltide polimer olusur. Polimer sentezi i¢in tespit
edilen potansiyel farkin veya akimin uygulanmasiyla elektrotta polimerlesme tepkimesi
baslar. Elektrokimyasal polimerlesmede radikal olusturabilecek merkezler olusturulur.
Bunun i¢in iletken monomerle hazirlanmis polar veya y18in ¢ozelti kullanilir (Chand ve
Bhatnagar, 2010). Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasinda, monomer
yiikseltgenip radikal katyona doniisiir ve bu sekilde olusan radikaller elektrot yiizeyinin
yakininda bulunurlar. Olusan radikal katyonlar birbirlerine baglanir veya olusan
heterohalkalt monomere baglanarak biliyiime devam eder. Molekiil biiyilidiikce ¢oziicii
ortaminda ¢Oziinlirliigli azalir, yap1 ¢oziinmez hale gelince polimerlesme sona erer ve

elektrot yiizeyinde birikir.

Elektrokimyasal yontemde elektrot, calisma potansiyeli aralifinda tepkime vermemeli
ve bozunmamalidir. Ayn1 zamanda iletkenligi saglamak amaciyla kullanilan destek
elektrolitin de monomerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyel araliginda tepkime

vermemesi istenir.

Elektropolimerizasyon tepkimeleri, polimerizasyonu baslatan maddeye veya anot ve
katotta olusan tiirlere gore siiflandirilabilir (Chand ve Bhatnagar, 2010). Heterohalkali
polimerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu anodik veya katodik yolla saglanabilir.
Heterohalkali bir yapmin elektropolimerizasyon mekanizmas1 Sekil 2.7.°de

gosterilmistir (Koyuncu, 2008).
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Sekil 2.7. Heterohalkali bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait tepkime mekanizmasi

Elektrokimyasal sentez yontemlerinin, kimyasal yontemlere gore bazi istiinliikleri
vardir. Bunlardan biri, elde edilen iirlinlin monomerden, ylikseltgen maddeden ve
¢Oziiciiden ayrilmasi gibi herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmamasidir.
Polimer, film halinde elektrot yiizeyinde sentezlenmekte ve yiizeyden siyrilarak

alinabilmektedir.

Elektrokimyasal sentez kolay gerceklestirilen ve ince film hazirlamada en uygun sentez
yontemidir. Ayrica metal yiizeyinde gerceklesiyor olmasi diger 6nemli bir avantajidir
(Bereket vd., 2005). Kolay uygulanabilmesi, tekrar edilebilmesi ve islemin oda
sicakliginda gergeklestirilebilmesi bu yonteme olan ilgiyi arttirmistir (Gerard vd.,
2002). Elektrokimyasal sentezin bir diger avantaji katalizér kullanilmamasidir.
Polimerlesmede sabit potansiyel ve sabit akim uygulamasi, polimerlesmenin baslangi¢
ve bitisini kontrol etmeye olanak saglamaktadir. Buna ek olarak elektropolimerizasyon,
derisim, sicaklik, elektrolit tipi, tarama hiz1 gibi daha bir¢ok parametreyle kontrol
edilebilmektedir (Sarag vd., 2004).
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Diger bir {istiinliik ise iletken polimerin elektrot ylizeyinde dogrudan sentezi, polimer
filmi  biriktirilirken elektrokimyasal ve spektroskopik Ol¢limlerin es zamanl
yapilabilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica uygulanan potansiyel, polimerlesme
zamani ve tarama hizi yardimiyla, film kalinlig1 ve morfolojisi kontrol edilebilmektedir

(Roncali, 1992; Homan vd., 2007; Sagak, 2010).

Elektrokimyasal polimerlesmesinin dezavantajlarindan biri polimerin elektrot yiizeyine

siki bir sekilde adsorbe olmasindan dolayi elektrot yiizeyinin zamanla pasiflesmesidir.

2.1.3.3. iletken polimerlerin kullanim alanlar1 ve 6nemi

fletken polimerlerin kimya teknolojisi, biyosensdr teknolojisi, enerji korunumu ve
depolanmasi, ilag¢ ve enzim faaliyetleri gibi bircok kullanim alanit mevcuttur. Bilimsel
caligmalarda ve elektronik endiistrisinde yogun bir arastirma alani bulan iletken
polimerler sarj edilebilir pil, sensor, korozyon inhibitorii, elektronik cihazlar gibi birgok

uygulama alanlarina sahiptir.

Polianilin, polipirol, poliindol, politiyofen gibi heterohalkali aromatik bilesiklerin
iletken polimerleri, korozyona kars1 korumalarda en ¢ok calisilan iletken polimerlerdir.
Politiyofen ve tiirevleri alan tesirli transistor yapiminda, polipirol filmleri radarla tespit
edilemeyen ucaklarin dis yiizey kaplamasinda kullanilmaktadirlar. Ayrica baz1 iletken
polimerlerin elektrokromik o6zellikleri, yazin giineste kararabilen “akilli camlarin”
kullanimina olanak saglamaktadir. Katkilanmis polianilin, elektronik devrelerin
elektromanyetik perdelenmesinde kullanilmaktadir. Yiiksek safliktaki polimerlerin
sentezlenmesiyle, yar1 iletken polimerler elektronik devre elemani yapiminda
kullanilmaya baglanmistir. Bu elektronik devreler arasinda alan etkili transistorler
(FET), 151k yayan diyotlar (LED) ve fotodiyotlar yer almaktadir. Ozellikle polimerik
LED’ler ucuz olup hizla f{retilebildikleri i¢in endiistriyel anlamda ¢ok cazip
karakteristik ozellikler gdstermektedir. Iletken polimerlerin kimyasal sensor olarak da
kullanim1 ve c¢alismalar1 dikkat cekicidir. Ozellikle otomotiv sektdriinde kimyasal

sensorler, hava-yakit kontrolii i¢in kirliligi engellemek amaciyla kullanilir.

Iletken polimerlerin iletkenlik degerleri, doplamayla orantili olarak yalitkan ve metalik
degerler arasinda degistirilebildiginden, bunlarin agma-kapama ve hafiza eleman1 olarak

elektrooptik uygulamalarda kullanimlari miimkiin olmaktadir. iletken polimerler, nem
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sensOrii, gaz sensorii ve radyasyon dedektorii olarak da kullanilmaktadirlar. Bu tiir
sensOr uygulamalari, polimerlerin iletkenlik degerlerinin ortamdaki nem miktari,
radyasyon miktart ve NO, NO,, CO gibi gazlarin kismi basinglartyla degismesi esasina

dayanmaktadir (Pergin, 2002).

fletken polimerlerin en 6nemli uygulama alanlarindan bir digeri de doldurulabilir
pillerdir. Ornegin poliasetilen hem anyonik hem de katyonik olarak doplanabilmekte, bu
Ozelligi ile doldurulabilir pillerde elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Kursun-
asitli aki ile karsilastirildiginda poliasetilenin hafif ve yliksek enerji yogunluguna sahip
olmasi onemli bir avantajdir. Ancak poliasetilen havada kararsiz olup ayrica doplama

sonucu termal kararliligi azalmaktadir.

Polipirol, politiyofen ve polianilin havada kararli olduklarindan doldurulabilir piller
icin elektrot malzemesi olarak kullanimlarinda poliasetilene gore daha avantajlidirlar.
Ayrica fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan yar1 iletken elektrotlar veya tozlar,
iletken polimerlerle kaplandiginda istenmeyen fotokorozyon olaymin 6nlendigi

bulunmustur (Pekmez, 1992).

2.1.4. Karbazol ve polikarbazol

Karbazol (Cbz) 2-bifenilamin, 2-nitrofenil ve petrol tiirevlerinden elde edilen mat beyaz
bir monomerdir. Erime noktas1 245°C olan karbazol, saflastirilmasi gii¢ olan bir
molekiildiir ve ¢ogu karbazol 6rneginin igerdigi safsizliklar nedeniyle erime noktasi
yaklasik 235°C civarindadir. Alkol, benzen, toluen ve susuz asetik asitten
kristallendirilebilmektedir. Suda ¢oziinmeyen karbazol, kinolin, piridin, aseton, eter,
benzen ve asetonitril gibi organik c¢oziiclilerde ¢oziinebilmektedir. Petrol eteri,
klorlanmis hidrokarbonlar ve asetik asitte de kismen ¢oziiniir. Karbazoliin yapisi

Sekil 2.8.’de goriilmektedir (Yazict, 2007).

l.\.l
H

Sekil 2.8. Karbazol monomerinin kimyasal yapisi
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Sekil 2.8.’de goriildiigii gibi karbazol, pirol halkasinin her iki yanina benzen halkalar
baglanmis heterohalkali bir organik molekiildiir. Karbazoliin iletkenligi 0,1-1 S/cm’dir
(Saraswathi vd., 1999). Karbazoliin yapisinda bulunan konjuge ¢ift baglar elektrigi
iletmesini saglarlar. Karbazol igeren polimerlere duyulan yogun ilginin temel sebebi
uygun fotoiletkenlik 6zellikleri ve pozitif yiik tasiyabilme kabiliyetleridir (Uzkara,
2010). Karbazol gruplarinin kararli radikalleri ¢ok kolay olusturabilmesi karbazole olan
ilginin diger bir sebebidir. Karbazol, elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda
elektroaktif bir monomerdir. Fotoaktif 6zellikleri ve UV bolgede giiglii absorplama
kapasitesi diger yar1 iletken polimerler arasindaki onemini arttirmistir (Morishima,
1992). UV 1s18a maruz kaldiginda kuvvetli ve uzun floresans Ozellik gosterir, bu

sebeple UV 1s18a duyarl fotografik levhalarin yapiminda kullanilir.

Karbazol monomerinin uygun bir ¢6ziicii ve destek elektrolit igcerisinde elektrokimyasal
polimerizasyonu ile koyu yesil renkli polikarbazol filmler elde edilir. Birgok iletken
polimere gore daha kirilgan olan polikarbazol, p-tipi bir yari-iletken polimerdir
(Kaloglu vd., 2000). Polikarbazol, iletken polimerler arasinda iyi elektroaktiflik, 1s1l,
elektriksel ve fotoaktif 6zelliklere sahiptir (Nishino, 1995). Uygun ylizeyler iizerinde
kararlt filmler olusturmakta ve iyi elektrokimyasal ozellikler gdstermektedir. Bu
ozellikler polikarbazoliin elektronik malzeme yapiminda kullanilmasina olanak
saglamaktadir (Verghese vd., 1995). Polimer zinciri boyunca uzanan n-n elektronlari
polimere sertlik ve erimezlik 6zelligi kazandirir. Dolayisiyla polimerin islenebilirligi ve
suda ¢Oziiniirliigii azalir. Bu sebeple diger iletken polimerlere nazaran cihazlarda fazla
kullanilmamaktadir. Bununla beraber sentez metotlarindaki gelismeler polikarbazole
olan ilgiyi canlandirmistir (Taoudi vd., 1997). Ornegin karbazoliin kimyasal
modifikasyonu ve diger monomerlerle kopolimerizasyonu ile polikarbazol ve
tirevlerinin redoks katalizinde, fotoaktif aygitlarda, elektroliiminesans aygitlarda,

sensoOrlerde ve biyosensorlerde kullanim alani bulmasini saglamistir (Sarag vd., 2004).

2.1.4.1. Polikarbazoliin olusum mekanizmasi

Karbazoliin iki radikal katyonu bir araya gelerek iki hidrojen atomu agiga ¢ikar ve
dimer olusturur. Polimerizasyon tepkimesi, karbazol monomerinin 3 ve/veya 6
pozisyonlarindan ilerlemektedir. Sekil 2.9.’da polikarbazoliin olusum mekanizmasi

goriilmektedir.

19



Sekil 2.9. Polikarbazoliin olusum mekanizmasi
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Polikarbazoliin iletkenlik degeri 10* S/ecm ile 10? S/cm arasinda degismektedir.
Degisik kosullarda elde edilen polikarbazol Grneklerinin iletkenliklerinin 10 S/cm
dolayinda oldugu belirlenmis ve undop islemi sonucu bu iletkenlik degeri 10® S/cm

diizeyine diismistiir (Macit, 1999).

2.1.4.2. Polikarbazoliin uygulama alanlari

Polikarbazol polimeri her ne kadar mekanik olarak zayif ve kirilgan olsa da konjuge cift
baglarinin etkinligi ve pozitif yiik tasiyabilme kabiliyeti, polimerin uygulama alanlarini
kisitlamamustir. Ozellikle cesitli materyallerle kompozitler olusturup polikarbazoliin

zay1f yanlarini giiclendirme girigimleri, bir¢ok uygulamanin 6niinii agmustir.

Polikarbazoliin ~ kimyasal olarak modifikasyonu ve diger monomerlerle
kopolimerizasyonuyla, polikarbazol ve tiirevleri redoks katalizorii olarak, fotoaktif
cihazlarda, sensorlerde, bataryalarda, yeniden doldurulabilir pillerde (Saraswathi, 1999),
elektrokromik gostergelerde, elektroliiminesans cihazlarda (Yapi.Abe vd., 2002) vb.

alanlarda kullanim alani bulmustur.

2.1.5. Kitin ve kitosan

Kitin dogada seliillozdan sonra kullanilan ikinci en yaygin aminopolisakkarittir. Deniz
kabuklular1 ve boceklerin gévdelerinde bulunan kitin, beyaz renkli ve sert bir yapiya
sahiptir. Azotlu bir polisakkarit olan kitin, sahil kesimlerinde kirlilige sebep olmaktadir.

Basta karides olmak tizere kabuklu deniz hayvanlarindan elde edilmektedir.

Kitosan, kitinin diisiik deasetil siibstitie formunun adidir (Shahidi vd., 1999) ve
katyonik bir polimerdir. Kitosanin katyonik dogast NH3"’dan kaynaklanmaktadir
(Raafat vd., 2008). Kitosanin pKa degeri deasetilasyon derecesine, iyon siddetine ve
amin gruplarinin yiik nétrallesmesine baghidir. Uygulamada pKa degeri yaklasik 6,3-6,7
araliginda degismektedir (Sorlier vd., 2001).

Dogada ¢ogu polisakkarit nétr ya da asidik olmasina ragmen kitin ve kitosan baziktirler.
Oldukga hidrofobik olan kitin, suda ve organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziinmez. Kitinin
deasetillenmis iirlinii olan kitosan ise bir¢ok seyreltik asitte ¢Oziinebilir. Dogada
bulunan kaynaklardan bol miktarda elde edilebilen bir biyopolimer olan kitosanin
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canlilara kars1 zararh ve toksik 6zelligi yoktur. Yenilenebilir 6zelliktedir ve ¢éziinmesi
icin zararli organik coziiciilere gerek duyulmaz. Katyonik bir polimer oldugundan
negatif yiliklii ylizeyler ile kolayca etkilesir. Parcacik boyutunun azalmasiyla kitosanin
bircok 6zelligi iyilestirilebilir. Ornegin kitosanm boyutunun kiiciiltiilmesi adsorpsiyon
kapasitesini arttirmaktadir. Kimyasal ve fiziksel o0zellikleri bakimindan diger
biyopolimerlere gore istiin 6zellikler gostermektedir. Bu agidan birgok endiistriyel
alanda kullanilabilen bir madde olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Demir ve Seventekin,

2009).

Kitosan bir biyopolimer oldugundan biyobozunur yapiya sahiptir (Guibal, 2005).
Kitosanin termal kararliligi geleneksel reginelere gore daha zayif (Dubois vd., 1995)
olup, polimerin kararliligi yapiya capraz baglarin katilmasiyla arttirilabilmektedir
(Guibal, 2005).

2.1.5.1. Kitin ve Kkitosanin yapisi
Birer biyopolimer olan kitin (poli-[B-(1,4)-2-asetamit-2-deoksi-p-D-glukopiranoz]) ve

kitosanin (poli-[B-(1,4)-2-amino-2-deoksi-pB-D-glukopiranoz]) kimyasal yapilari Sekil
2.10.’da goriilmektedir.

Sekil 2.10. a) Kitinin kimyasal yapisi b) Kitosanin kimyasal yapisi

Kitinde ikinci karbon atomunda asetamit (-NHCOCHj3), kitosanda ise amin (-NH,)
gruplart bulunmaktadir. Kitosandaki azot, ¢ogunlukla primer alifatik amino gruplar
seklindedir. Bu sebeple kitosan, aminlere has reaksiyonlar verir ve bu reaksiyonlarin en

onemlileri N-acilasyon ve Schiff bazi reaksiyonlaridir (Sahin, 2007).

Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan sirasiyla deproteinizasyon, demineralizasyon
ve agartma islemlerinden sonra kitin elde edilmekte son olarak deasetilasyon islemiyle

kitosan  {retimi  gerceklestirilmektedir.  Kitinin  yapisindaki  asetil  gruplan
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uzaklagtirilarak kitosan biyopolimeri sentezlenmektedir. Demineralize olmus Kkitin,
derisik sodyum veya potasyum hidroksit (%50) ¢ozeltisi ile yaklagik 60-100°C sicaklik
araliginda yarim saat kadar etkilestirilir ve asetil gruplart uzaklastirilir. Son agamada
kitosan %2’lik asetik asit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir, destile suda ¢oktiiriiliip kurutulur

ve depolanir (Lim, 2002; Fouda, 2005; Demir ve Seventekin, 2009).

Kitinin yapisinda bulunan aminoasetil gruplarindan asetil grubunun uzaklagtirilma
derecesi deasetilasyon derecesi olarak bilinir. Bu islem sonucu geriye sadece amin
grubu kalmaktadir. Kitosanin deasetilasyon derecesinin basta ¢6ziinme 6zelligi olmak
tizere viskozite, molekiil agirlig1 gibi bircok parametre lizerinde etkisi vardir. Kitinin
belli derecede deasetillenmesi (%50 ve iizeri) sonucunda kitosan elde edilmektedir
(Shahidi, 1995). Gergekte kitosanda glikozamin ve asetil glikozamin yapilarinin oranlari
deasetilasyon derecesini belirler (Shahidi vd., 1999). Sekil 2.11.’de kitinin deasetilasyon

tepkimesi goriilmektedir.

CH.0H CH, 4 CH.0H CH, 08

. . o ~| S0 NaOH
~ ~

i, M,

Sekil 2.11. Kitinin deasetilasyonu

Kitosan, her tekrarlanan birimdeki primer (C-6) ve sekonder (C-3) hidroksil gruplar ile
amin (C-2) grubu olmak iizere toplam ii¢ tane reaktif gruba sahiptir. Bu reaktif gruplar
kolayca kimyasal modifikasyona ugrayabilmekte ve kitosanin mekaniksel ve fiziksel
ozellikleri 1ile ¢oOziliniirliglinii degistirebilmektedir (Demir ve Seventekin, 2009).
Ornegin kitosan iizerinde yeni fonksiyonel gruplarin yer almasi ve eklenmesi termal
stabiliteyi etkilemektedir (Peniche-Covas vd., 1993). Kitosanin modifikasyonu ile elde
edilen iiriin yalnizca tek bir amaca hizmet edebilecegi gibi birden fazla amaca da hizmet
edebilmektedir. Bu durum kitosanin mevcut 6zelliginin eklenen grupla birden fazla

yonden arttirilabilecegini gostermektedir (Mourya ve Inamdar, 2008).
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Kitosanin kalitesini etkileyen temel faktorler saflik derecesi, viskozitesi, deasetilasyon
derecesi ve molekiil agirligidir. Kitosanin kitinden elde edilme asamalarindaki proses

sartlar1 bu temel faktorleri etkilemektedir.

Kitosanin Molekiil Agirhg:

Kitosanin molekiil agirligi 50-2000 kilodalton (kDa) arasinda degisir. Kitosan, molekiil
agirhigina gore diisiik, orta ve yiiksek molekiil agirlikli olarak ifade edilir. Kitosanin
molekiil agirlig1 elde edildigi kaynaga baghdir. Ayrica deasetilasyon kosullar (sicaklik,
zaman ve NaOH derigimi) molekiil agirhigini etkileyen diger parametrelerdir. Ortamda
bulunan ¢6ziinmiis oksijen, kitosanin par¢alanmasina neden olmakta ve molekiil
agirhgint distirmektedir. Yiiksek sicakliklarda (6zellikle 280°C ve iizeri) kitosan
pargalanmaya baslamakta, polimer zinciri kopmakta ve bdylece molekiil agirligi
diismektedir (Demir ve Seventekin, 2009). Kitosanin molekiil agirligi viskozite
olgtimleriyle belirlenebilmektedir (Martinez-Camacho vd., 2010).

Kitosanmin Coziiniirliigii

Kitosanin kararli kristal yapisi, pH degeri 7’nin {izerindeki sulu ¢ozeltilerde
coziinmemesine sebep olmaktadir. Kitosan her ne kadar dogada bol bulunup bircok
alanda kullanim alani bulsa da suda siirl bir ¢oziiniirliigi vardir. Kitosanin sudaki

formu Sekil 2.12.”de gosterilmistir (Demir ve Seventekin, 2009).

ﬁ —_
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Sekil 2.12. Kitosanin sudaki formu

Katyonik yapisi sayesinde bazi ¢ozeltilerde ancak pH<6 ortaminda ¢6ziinebilmektedir.
Kitosanin amin gruplarinin protonlanmasi asidik ¢ozeltilerde polimerin ¢dziinmesini
saglamaktadir (Guibal, 2004). Kitosan, inorganik asitler i¢inde genellikle ¢dziinmezken,

asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi zayif organik asitlerde ¢6ziinebilmektedir. Bazi
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durumlarda seyreltik mineral asitler de (nitrik asit, hidroklorik asit, perklorik asit ve
fosforik asit) kitosan ¢oziiniirliigiinde kullanilabilir. Bunlar igerisinde en ¢ok kullanilan
¢oziicii asetik asittir ve kitosanin en Oonemli avantajlarindan biri seyreltik asetik asit
igerisinde iyi ¢oziinebilmesidir. Cizelge 2.2.’de Knittel ve arkadaslarinin hazirladigi
kitosanin cesitli organik asitler i¢indeki ¢oziinebilirligi gosterilmistir (Demir ve

Seventekin, 2009).

Cizelge 2.2. Kitosanin ¢esitli organik asitler i¢inde ¢ozlinebilirlik durumu

Kitosan Konsantrasyonu

Asitler
%1 %05 %10 %50 >0%0650
Asetik asit + + +
Sitrik asit - + +
Formik asit + + + + +
Laktik asit + + +
Malik asit + + +
Malonik asit + + +
Tartarik asit - - +

(+): ¢dzilinebilir, (-): ¢dzlinemez

Kitosanin ¢oziiniirliigiinti etkileyen sicaklik, ¢oziicii derisimi ve parcacik biiyikligii
gibi bircok parametre bulunmaktadir. Yapilan arastirmalar iyi bir ¢oziiniirlik i¢in
kitosanin en az %70-80 deasetilasyon derecesine sahip olmasi gerektigini gostermistir.
Asidik ortamda amin grubu, ¢oziinme esnasinda protonlanarak amonyum iyonunu
olusturur (NH, — NH3") ve ortamdaki anyonik gruplarla elektrostatik olarak etkilesime
girer. Bu durumda kitosan, katyonik polielektrolit davranigi gostererek viskoz ¢ozeltiler
olusturur ve zit yiiklii molekiill veya yiizeylerle etkilesime girebilir (Demir ve
Seventekin, 2009). Cogu polimerin aksine zayif bazik gruplarindan dolay: pozitif yiiklii
hidrofilik bir polimer olan kitosan, negatif yiiklii polimerlerle etkilesme yetenegine
sahiptir (Lopez-Leon vd., 2005). Kitosanin ¢oziiniirligii, kimyasal modifikasyonu, film

veya lif olusumu gibi kullanim1 agisindan da oldukca 6nemli bir parametredir.
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Kitosan hidrojel olusturarak ¢6ziinmektedir. Hidrojeller, ti¢ boyutlu, su ve biyolojik siv1
varliginda sisebilen, ¢ok miktarda sivi tutabilen hidrofilik polimer yapilardir.

(Demetgiil, 2008).

2.1.5.2. Kitosan polimerlerinin uygulama alanlari

Genis endiistriyel alanlarindaki kullanimi, ticari olarak elde edilebilmesi ve bir¢ok
formda kullanilabilmesinden dolayi Kitinin deasetile formu olan kitosan biyopolimerine
son yillarda oldukga artan bir ilgi vardir (Ornum, 1992; Tan vd., 1996; No ve Meyers,
1995). Eczacilik, medikal, atik su aritma, biyoteknoloji, kozmetik, gida, tekstil ve ziraat
en 6nemli uygulama alanlarindan bazilaridir. Ayrica Kitosan ve tiirevleri yiyeceklerin
besin degerlerini arttirma (Carroad ve Tom, 1978; Revah-Moiseev ve Carraod, 1981,
Shahidi ve Synowiecki, 1991), mikrobiyal bozunmay1 engelleme (Papineau vd., 1991;
Sudharshan vd., 1992; Fang vd., 1994: Chen vd., 1998), biyobozunur film olusturma
(Wong vd., 1992; Uragami vd., 1994; Butler vd., 1996; Hoagland ve Parris, 1996;
Kittur vd., 1998), atiklardan degerli iiriinleri kazanma (Hwang ve Damadoran, 1995;
Sun ve Payne, 1996; Pinotti vd., 1997), su saflastirma (Micera vd., 1986; Muzzarelli
vd., 1989; Deans ve Dixon, 1992) gibi alanlarda kullanilmaktadir. Kitosan bazi diet
triinlerin  igeriginde, kolesterol diisliriicli, antitimdr, antiiilser, antibakteriyel,
antimikrobiyal, yara ve kemik iyilesmesini hizlandiric1 olarak medikal uygulamalarin
yaninda, deniz iriinleri ve meyveler gibi yiyeceklerin korunmasinda kullanim alani

bulmaktadir (Duman ve Senel, 2004).

Ozellikle son yillarda atiklarin yeniden degerlendirilmelerinin giindeme gelmesiyle
birlikte, kabuklu su irinleri ¢iirimeye birakilmak yerine kimyasal ve biyolojik
yontemlerle yeniden degerlendirilmekte ve yeni iiriinler elde edilmektedir. Bu tiriinlerin
basinda kitinin 6nemli bir tiirevi olan kitosan gelmektedir (Demir ve Seventekin, 2009).
Kitin ve kitosan, jel, boncuk, membran, lif, siinger ve film gibi farkli formlarda
hazirlanabilmektedir (Guibal, 2004). Cizelge 2.3.’te kitin, kitosan ve tiirevlerinin bir¢cok

uygulama alan1 gosterilmistir (Demir ve Seventekin, 2009).
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Cizelge 2.3. Kitin, kitosan ve tiirevlerinin uygulama alanlari

Uygulama Alam Spesifik Kullanimlar:
Kirlenmis atik sular i¢in koagiilasyon ve flokiilasyon
Su aritimi ) ) )
Atik sudaki metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ve geri kazanimi
Bitki katki maddesi
Antimikrobiyal madde
Ziraat Bitki tohumu kaplanmasi

Giibre yapimi
Insektisit ve nematositlerde

Biyoteknoloji

Kromatografik yontemlerde

Enzim immobilizasyonunda

Gida

Dogal kivamlastirict

Hayvan yemlerinide igeren yiyecek katki maddesi
Yiyecek islemede

Filtreleme ve temizleme

Hipokolestrolemik madde (zayiflama maddesi)

Atik yiyeceklerin tekrar islenmesi

Kozmetik

Sac sekillendirici yapimi
Cilt nemlendirmede
Antikolesterol ve yag baglayici olarak zayiflama maddesi

Deoderantlarda koku giderici madde

Medikal Alan

Hayvan ve insanlar i¢in yara bandi yapiminda

Sargi bezi yapiminda ve yara tedavisinde

Yanik tedavisinde acty1 dindirme ve 1yilestirme etkisi
Kani pihtilastirict madde

Hidrojel yapimi

Antikoagiilant ve antitrombojenik materyaller
Hemostatik madde

Kontakt lens yapimi

Ilag salim1

Ayrica kitosanin selatlama 6zelligi kitosana birgok uygulama alani agcmistir. Kitosan

secimli olarak istenilen materyale 6rnegin kolesterol, yaglar, metal iyonlari, proteinler

ve timor hiicreleriyle kuvvetli sekilde selat olusturmaktadir. Selat olusturma o6zelligi ile
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kitosan, gida, saglik, su aritma ve farmasotik alanda sikga kullanilmaktadir (Yazgan,
2010).

Kitosanin en Onemli Ozelliklerinden bir digeri de baska materyallerle kompozit
olusturabilmesidir. Kitosan filmler genellikle kitosan c¢ozeltisinden c¢oziiciiniin bazi
yontemlerle ugurulmasi ile elde edilmektedir. Coziicli ugurulmasi etiivde, infrared 1sin
yardimiyla veya oda sicakliginda 30-36 saat bekletilerek yapilmaktadir (Srinivasa vd.,
2004). Kitosan filmler kitosan ¢ozeltisinin, bir siire ¢apraz baglayic1 ¢Ozeltisine
daldirilmasi ile ¢apraz baglanmaktadir (ikinci vd., 2000; Aksungur vd., 2004). Kitosan
filmlerde capraz baglayici konsantrasyonu arttik¢a, filmlerin su tutma kapasitesi ve
etkin madde salinimi azalmaktadir (Thacharodi ve Rao, 1993; Vikhoreva vd., 2001).
Ornegin film olusturabilme 6zelligi ile kitosan, yapay bobrek zar1 yapiminda kullanim
alan1 bulmustur. Bu amagla, as1 polimerizasyonu ve suda ¢dziinebilen polimerler ile
modifiye edilmektedir. Kitosan/poli(vinil alkol) Kkaristmi membranlarin oldukca
homojen oldugu ve karisimin kopma mukavemetinin olduk¢a yiliksek oldugu Miya ve

arkadaslar tarafindan tespit edilmistir (Demir ve Seventekin, 2009).

2.1.6. Tletken polimerik kompozitler

Kompozitler, iki veya daha fazla maddenin istenilen ama¢ dogrultusunda belli bir
diizende bir araya getirilmesiyle olusturulan malzemelerdir. Kompozit hazirlamadaki
temel amagc, degisik maddelerin iyi 6zelliklerini tek bir madde altinda birlestirmektir.
(Sacak, 2005). Kompozit malzemeler genel olarak iki fazdan olusur. Bunlar birincil faz
ve ikincil faz olarak bilinir. Birincil faz, ikincil fazin iginde gémiilii oldugu matrisi

olusturur.

Farkli yontemlerle olusturulabilen kompozit malzemeler, ¢ok gii¢lii ve kat1 olabildikleri
gibi hafif de olabilmektedirler. Kompozit materyallerin yiiksek mukavemet, hafiflik,
dayaniklilik ve uzun kullanim 6mrii gibi 6zellikleri kullanim alanlarinda avantajlar

saglamaktadirlar.

Mikro ve nano yapili fonksiyonel polimerik yapilar {stiin elektriksel, elektrokimyasal
ve optik ozellikler gostermektedirler. Bu polimerik yapilarin islenebilirliklerinin ve
elastikiyetlerinin zayif olmasi kullanim alanlarin1 smirlamaktadir. Bu zayifliklar

ortadan kaldirmak i¢in uygun kompozitleri olusturmak miimkiindiir (Cetiner vd., 2010).
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Ornegin Yalginkaya (2013), mekanik dzellikler acisindan zayif olan o-anisidin iletken
polimeri ile kitosan biyopolimerinin elektropolimerizasyon yontemiyle kompozitlerini
sentezlemistir. Hazirlanan bu kompozitlerin, kompoziti olusturan bilesenlere gore

termal ve mekanik agidan daha saglam ve dayanikli oldugu goriilmiistiir.

Kompozit materyaller iretilirken, kullanima yonelik ve ne gibi alanlarda
kullanilacaklar1 tespit edilmelidir. Kompozit yap1 olusumuyla gelistirilmesi istenen bazi
Ozellikler yorulma dayanimi, asmmma dayanimi, korozyon dayanimi, elektriksel

iletkenlik, 1s1l iletkenlik, kirilma toklugu ve estetik goriiniimdiir (Aran, 1990).

2.2. Calismada Kullanilan Yoéntemler

2.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektroaktif bir madde igeren ¢ozeltideki calisma elektroduna dogrusal olarak belli bir
degere kadar artan daha sonra dogrusal olarak azalacak bigimde potansiyel taramasi
uygulanan, uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin OSl¢iilmesine dayanan

elektroanalitik bir yontemdir.

Uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin grafige gegirilmesiyle bir

voltamogram elde edilir (Sekil 2.13.).

A Epa\
Anodik
lpa
Akim / A >
ok
Katodik
o

v

Potansiyel / V

Sekil 2.13. Doniigiimlii voltametride elektrotlara uygulanan gerilimin zamanla degisimi
29



Dontisiimlii voltamogramlarin incelenmesiyle bir sistemin hangi potansiyellerde ve kag
adimda indirgenip-yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigini
indirgenme ve yiikseltgenme iriinlerinin kararli olup olmadigini, elektrot yiizeyinde
tepkimeye giren maddelerin veya olusan iriinlerin elektrot yiizeyine tutunup
tutunmadiklarii  ve tepkimenin diflizyon kontrollii olup olmadigin1 anlamak

mimkindiir.

Potansiyel tarama hizlarina ve tepkimeye girecek elektroaktif maddenin farkli
derisimlerine bagli olarak elde edilen voltamogramlardan tepkimeye ait bir¢ok Kinetik
parametre hesaplanabilmekte ve tepkime mekanizmalar1 aydinlatilabilmektedir
(Kayasan, 2010).

2.2.2. Sabit potansiyelde elektroliz - Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri, ¢alisma elektrodunun potansiyelinin sabit bir degerde tutularak
akimin zamanla degisiminin Olgiildigli elektrokimyasal bir tekniktir. Genelde
uygulanacak sabit potansiyel degeri doniisiimlii voltametri teknigi ile belirlenir.
Kullanilacak monomerin doniigiimlii voltametri ile yiikseltgenme veya indirgenme
potansiyeli tespit edilir ve elektrokimyasal polimerizasyon bu potansiyelde
gerceklestirilir. Coziicii veya destek elektrolit gibi polimerizasyon ortaminda bulunan
maddelerin, uygulanan potansiyelde elektroaktif olmamasi1 gerekir. Bu kosullarda
polimerizasyon dogrudan monomerin anot veya katotta verecegi tepkimeler iizerinden

potansiyel kontrollii bir sekilde baslar.

Kronoamperometri daha ¢ok kimyasal kinetik incelemelerde kullanilan bir tekniktir.
Sabit bir ¢alisma elektrodu ve karistirilmayan bir ¢ozelti kullamilir. Bu yontem
elektroaktif tlirlerin sentezinde, sentezlenen bu tiirlerin ya da calisma elektrodunun

ylizeyinin difiizyon katsayist hesabinda kullanilir (Wang, 2000).

2.2.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, bir elektrokimyasal hiicreye uygulanan
kiiclik genliklerde siniizoidal potansiyel sinyallerine karsi frekansin fonksiyonu olarak
cevap veren bir alternatif akim metodudur. Bu metot elektrokimyasal sistemlerin kinetik

ve mekaniksel incelemelerinde duyarli ve dogru olclimler saglar. Korozyon, yari
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iletkenler, piller ve elektrokaplama gibi ¢alisma alanlarinda siklikla kullanilan bir
tekniktir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisinin yaygin olarak kullanilmasinin
sebebi 5 veya 10 mV’luk genliklerde alternatif akim sinyali uygulayarak Ol¢iim
tekniginden kaynaklanan hatalarin az olmasidir (URL-3; Koleli vd., 2003). Bu agidan,
calisilan elektrodun yiizey yapisint bozmadan, yiiksek direngli ortamlarda da 6l¢iim
yapilabilmesine olanak saglayan bir tekniktir. Elektrot ylizeyine degisik frekans
araliginda kiigiik  genlikli, disiik frekansli alternatif akim belli siirelerde
uygulanmaktadir (Erbil, 1987; 2002). Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
yontemi, elektrot kapasitansi ve yiik transfer kinetigi hakkinda bilgi verir. Bu yoniiyle
tepkime mekanizmalarin1 aydinlatmada yararlanilabilecek yontemler arasindadir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisinde elektrot ve elektrolitin olusturdugu ara
yiizeyde olusan cift faz tabakasina uygulanan alternatif akim ile impedans Olciiliir
(Erbil, 1987). Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yonteminin en 6nemli avantaji,
elde edilen deneysel verilerin simiilasyon ile analizlerinin yapilabilmesi ve kullanilan
elektrokimyasal hiicreye bir elektronik model uygulanabilmesidir (Prodromidis, 2009).
Elektrokimyasal impedans spektroskopi olglimlerinde uygulanan alternatif akimin bir

siniizoidal dalgas1 Sekil 2.14.’te goriilmektedir (Onat, 2011).

vveyai

Sekil 2.14. Alternatif akim siniis dalgas1

Dogru akimda,

E=IR (2.2)
olarak ifade edilen Ohm yasasi, frekansin sifirdan farkli oldugu alternatif akimda
E=1.Z (2.3)

seklinde ifade edilir. Burada Z, direncin alternatif akim esdegeri olup impedans olarak

ifade edilir ve birimi ohm (Q)’dur. Alternatif akim devrelerinde direnglere ek olarak
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kapasitorler ve indiiktorler de elektron akisini engellemede rol oynarlar. Kapasitor
(kondansatdr), elektronlarin kutuplanarak elektriksel yiikii, elektriksel alanin icerisinde
depolayabilme oOzelliklerinden faydalanarak bir yalitkanin iki metal tabaka arasina
yerlestirilmesiyle olusturulan bir elektronik devre elemanidir. Indiiktor ise alternatif
akim ile beslenen devrelerde manyetik akiyr degistirmek suretiyle akim (indiiksiyon
akimi) yaratan araglardir. Bundan dolay1 impedans, elektrokimyasal bir hiicrede direng
(rezistdr), indiiktor, kapasitdr gibi elektron ve iyonlarin akigina engel olabilecek tiim
bilesenlerin toplamini ifade eder. Elektron ve iyonlarin akisina yavas elektrot kinetigi ve
ve difiizyon faktori de engel olabileceginden bunlar da impedansi olusturan diger

bilesenler olarak bilinir (Balun Kayan, 2009).

Elektrokimyasal bir tepkimede yiik tasinimina bagli olarak difiizyon engeli farkli bir
diren¢ yaratir. Bu, Warburg impedansi olarak adlandirilir. Kiitle transferinin difiizyon
kontrollii oldugunu gosteren Warburg impedansi, sistemin kiitle transferine gosterdigi
direngtir. Warburg difiizyon direnci olarak da tanimlanan bu direng frekansa bagli olup,
asagidaki esitlikle hesaplanmaktadir (URL-3).

2= o(w) *(1+)) (2.4)
Frekansin yiiksek oldugu durumlarda impedans azalmakta, diisiik oldugu durumlarda
ise impedans artmaktadir. Warburg sabiti (o)

RT 1 1

" nZ F2 Aa,,—"Z_(CU\D—D +cl.m7) 25)

a

esitligi ile ifade edilmektedir. Esitlikte, D; difiizyon sabiti, A; elektrodun yiizey alani,
n; transfer edilen elektron sayisi, c; difiizlenen maddenin konsantrasyonunu ifade

etmektedir.

Diflizyon tabakasi kalinlig1 sinirsiz kabul edildiginde Esitlik (2.5) gegerli iken, difiizyon
tabakas1 sinirli oldugunda diisiik frekans degerlerinde impedans asagida verilen sekilde
ifade edilmektedir.

Zo= o(®) ™ (1-)) tanh (8 (jo/D)*?) (2.6)
esitlikte 6; difiizyon tabakasi kalinlig1 olup, D; diflizyon sabitini ifade etmektedir.
Bir elektrokimyasal hiicrenin esdeger devre elemanlar1 ve impedans esitlikleri

Cizelge 2.4.’te goriilmektedir (Balun Kayan, 2009).
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Cizelge 2.4. Esdeger devre elemanlari i¢cin impedans esitlikleri

Esdeger Devre Elemanlar: Impedans

R (Direng) R

C (Kapasitor) 1/joC

W (Warburg difiizyon impedansi) o(m)'” 2 (1-j) tanh (5 (je/ D)%)
ZcPE :;r J=4-1

CPE (Sabit faz elemani) C(feo)

Kapasitorler, ideal kapasitor davranisindan sapma gosteriyorsa sabit faz elamanlariyla
(CPE) ifade edilirler. Kapasitorlerin ideal davranistan sapmasi, elektrot ylizeyinde
gerceklesen elektrokimyasal tepkimelerin kinetigi ve elektrot yiizeyinin porozitesi ile

iliskilendirilmektedir (Prodromidis, 2009).

Impedans, genellikle bir kompleks say1 (j) olarak degerlendirilir. Ohmik direng, reel
direnci ifade ederken, kapasitif direng (kapasitor) ve indiiktor ise hayali direnci ifade
eder (Balun Kayan, 2009).

Elektrokimyasal impedans verileri genel olarak Nyquist ve Bode diyagramlari
kullanilarak degerlendirilmektedir. Nyquist diyagramlar1 her bir frekansta, fazda olan
(in-phase) reel impedans bilesenine (Z') karsi, faz disinda olan (out of-phase) hayali
impedans bileseninin (Z") grafige gegirilmesiyle elde edilir. Bode diyagramlari,
frekansa bagli olarak mutlak impedans |Z | ve faz kaymasinin (0) grafige
gecirilmesiyle elde edilmektedir (URL-2). Sekil 2.15.te bir Nyquist ve Bode diyagrami
goriilmektedir (Akkum, 2006).
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Sekil 2.15. Nyquist diyagrami (a), Bode diyagrami (b)
2.2.4. Fourier transform infrared spektrofotometri (FT-IR)

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi, yapi tayininde kullanilan analitik bir
tekniktir. Bu teknikte numuneden gecirilen 1s1manin dalga boyu degistirilir ve degisik
dalga boylarinda numune tarafindan sogurulan (emilen) 151n miktar1 6l¢iiliir. FTIR’da
151k kaynagindan gelen tiim frekanslarin 0rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir. IR
bolgesine karsilik gelen elektromanyetik 1sinin enerjisi, bilesiklerin atomlar1 arasinda
bag uzunluklarinin ve konumlarinin degismelerine (titresim) ve olast donmelere neden
olmaktadir. IR spektroskopisinde molekiiliin ¢esitli baglarinin titresim frekansi 6l¢tliir
ve bu dl¢lim molekiilde var olan fonksiyonel gruplar ve bag tiirleri hakkinda bilgi verir.
Aranilan bir fonksiyonlu grubun sinyali gbzlenmiyorsa o grubun molekiilde

bulunmadig1 varsayilabilir (Ersoz, 2010).

Bir tepkimede olusan kimyasal degismeler, endiistride iiretilen bir maddenin verimi ve
bir maddede bulunan safsizliklarin ve katki maddelerinin varligi, infraded spektrumlari
ile kolayca anlagilabilir. FT-IR spektroskopisi yontemiyle kati, sivi ve gaz fazindaki
numuneler incelenebilir. FT-IR spektroskopisinde genellikle 400 cm™ ile 4000 cm™

dalga boylar1 arasindaki bolge incelenir. Bu bolge 3 boliimde incelenebilir.

1) 12500 cm™ -4000 cm™ yakin IR
2) 4000 cm™ -650 cm™ orta IR
3) 650 cm™ -25 cm™ uzak IR
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Polimerlerin infrared spektrumlarinda polimerik maddenin ayni tekrar biriminin
yiizlerce, binlerce kez yinelenmesiyle olusan uzun zincirlerden meydana geliyor olusu
infraded spektrumlar1 agisindan olumlu bir durumdur, ¢iinkii tekrar biriminin normal

titresimleri, tim polimeri olusturan birimlerinkiyle ayni frekanslardadir (Besergil,

2008).

2.2.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termal analiz yontemleri bir maddenin belli bir sicaklik programinda, 6zelliklerinde
meydana gelen degisikliklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga c¢ikan
isinin  Ol¢iilmesi i¢in kullanilan yontemlerdir. Bu yontemler, maddelerin yap1
analizlerinde, 1s1l kararlililk ve bozunma sicakligi Olgiimlerinde, safsizliklarin

kontroliinde polimerlerin incelenmesinde siklikla kullanilmaktadirlar (Sahin, 2007).

Termogravimetrik analizde numunenin, sicakligin etkisiyle ugradig1 kiitle kayiplarini
Olcen hassas bir terazi kullanilir, O6l¢im genellikle platin bir kap igerisinde
gerceklestirilir. Numune belli bir sicaklik programinda 1sitilir ve numunenin
kiitlesindeki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak grafige gegirilir. Sonugta elde
edilen sicaklik-kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir.
Sicaklik artis1 ile meydana gelen kiitle kayiplari genel olarak su, alkol gibi ugucu
bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin bozunmasi olarak yorumlanmaktadir.
Polimerik maddelerin incelenmesi igin uygun bir yontemdir (Besergil, 2008; Sahin,
2007).

2.2.6. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunda numune, 151k iletici bir filmle kaplanir ve yiizeyi ince
bir elektron demeti ile taranir. Elektron demeti 6rnege carptigt zaman c¢ikan ikincil
elektronlar (geri sagilan elektronlar) veya X-1s1n1 fotonlarinin toplanmasiyla olusan bir
sinyal, bir TV tiipiinde elektron demetinin siddetini diizeltmede kullanilir ve mikroskop
demetiyle senkronize bir tarama yapar. Bu sinyal, 6rnege gore genis mesafelerde kiigiik
oldugundan, goriintiilerin derinligi biiyiiktlir ve ii¢ boyutludur (Besergil, 2008). Sagilan
bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasirlar. Elektronlar numune yiizeyinden
10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi icin numunenin yiliksek c¢oziiniirliige sahip

topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlar ile
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elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu numunede karekteristik
X-1ginlart ve siirekli 1s1malar da meydana gelmektedir. Karekteristik 1simalar, dalga
boyu veya enerji dagilimli X-1g11 analitik sistemlerde degerlendirildiginde, numunenin
kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu yontem Elektron Mikroskop Analizi

olarak bilinir.

2.3. Onceki Cahsmalar

2.3.1. Polikarbazoliin elektropolimerizasyon ile sentezi

Uygun yiizeyler tizerinde kararli filmler olusturan ve iyi elektrokimyasal ozellikler
gosteren polikarbazoliin farkli ortamlarda elektrokimyasal sentezi ile ilgili bir¢ok

calisma yapilmistir.

Onat (2011), paslanmaz g¢elik elektrot yiizeyinde 0,01 M karbazol igeren 0,1 M
LiCIO4#/ACN c¢ozeltisi igerisinde doniisiimlii voltametri ve sabit potansiyel elektroliz
teknikleriyle polikarbazol filmler sentezlemistir. Polimer sentezini doniistimlii
voltametri ile 0 V ile +1,6 V araliginda, 50 mV/s tarama hiziyla ve sabit potansiyel
elektroliz teknigiyle 15 dk siireyle +1,6 V potansiyel altinda gergeklestirmislerdir. Ayni
kosullarda hazirlanan bu ¢ozeltilerden iki farkli teknikle sentezlenmis polikarbazol
filmlerin morfolojileri SEM teknigi ile aydinlatilmistir. Yiizey analizleri sonucunda
sabit potansiyel teknigi ile elde edilen polikarbazoliin doniisiimlii voltametri teknigi ile

elde edilen polimer yapidan daha diizgiin oldugu goérilmiistiir.

Gupta vd. (2010), makalelerinde polikarbazoliin morfoloji sentezli, ara yilizeyde
olusumunu incelemislerdir. Yapilan ¢alismada mikrokiirelerin olusumu ve biiylimesi
AFM ve SEM teknikleriyle incelenmistir. Kendilerine 6zgii 6zellikleri ve potansiyel
uygulamalar1 sebebiyle tek boyutlu nanotiip ve ii¢ boyutlu i¢i bos kiirelerden olusan
iletken polimerlerle c¢alismislardir. Kimyasal ve elektrokimyasal yolla yapilan bu
sentezlerde daha c¢ok elektrokimyasal yontem kullanilmistir. Yiizey polimerizasyonu ile
sentezlenen polimerlerin  elektrokimyasal yolla sentezlenen polimerlere gore

morfolojilerinin kiiresel ve yiiksek kristal 6zellige sahip oldugu ifade edilmistir.

Yaptiklar1 bir bagka calismada, polikarbazoliin birtakim o6zelliklerinin, polimerin
elektriksel iletkenligi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Polikarbazol sentezini
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¢oziicii olarak asetonitril kullanarak tetrabiitii amonyum perklorat (TBACIO,4) ve
tetrabiitil amonyum tetrafloroborat (TBABF,) iceren iki farkli elektrolit ortaminda Pt
disk elektrot yiizeyinde yapmislardir. Sentezlenen yapilarin elektroaktiflik 6zellikleri,
kristalik ozellikleri, yapilari, termal kararliliklar1 gibi 6zellikleri XRD (X-1s1n1 kirinimu),
DSC (Diferansiyel taramali kalorimetri), doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi gibi tekniklerle arastirmiglardir. Yapilan ¢aligmada
PCbz/TBACIO,’in PCbz/TBABF,4’a gore daha kararli ve elektriksel iletkenliginin daha
yiiksek oldugunu gormislerdir. Yapilan XRD olgiimleri, farkli elektrolitlerle
sentezlenen polimerik yapilarin kristal 6zelliklerinin farkli oldugunu gdstermistir.
Termal analiz islemlerinde ilk erime noktas1 PCbz/TBABFs’te gozlenmistir. Isitma
islemlerinde amorf yapmin kristal yapiya dontstigi gozlemlenmistir. Dort nokta
teknigi ile PCbz/TBACIO4’1n elektriksel iletkenligi 9,5.10‘2, PChz/TBABF, 1n
elektriksel iletkenligi ise 2,04. 102 S/cm olarak Olciilmiistiir.

Kayasan (2010), polipirol/polikarbazol kompozitlerini  elektrokimyasal olarak
asetonitril/tetrabiitil amonyum tetrafloroborat ¢ozeltisinde sabit potansiyel elektroliz
yontemiyle, platin elektrot {lizerinde sentezlemistir. Elde edilen kompozitler FT-IR,
SEM, TGA ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
kompozitlerin doniisiimlii voltamogramlar1 incelendiginde, kompozitlerin elektroaktif
ve aynit zamanda elektrokimyasal kararliligin yiiksek oldugu sonucuna varilmstir.
Yaptiklart oOnceki ¢aligmalarda destek elektrolit olarak tetrabiitii amonyum
tetrafloroborat yaninda tetraetili amonyum tetrafloroborat ve lityum perklorat da
kullanilmig, karbazoliin elektropolimerizasyonu i¢in en uygun ortamin tetraetil
amonyum tetrafloroborat/asetonitril oldugu goriilmistiir. Destek elektrolit olarak
tetrabiitil amonyum tetrafloroborat kullanildiginda kompozit yapisina daha fazla dopant
katildig1 gortilmiistiir. Monomer derisimi, destek elektrolit derisimi, elektrot tiiri,
elektroliz siiresi ve wuygulanan potansiyelin, kompozit yapilarda degisiklikler
olusturdugu sonucuna varilmistir. Farkli elektropolimerizasyon kosullarinda elde edilen
kompozitlerin FT-IR spektrumlarinin benzer oldugu dolayisiyla elektropolimerizasyon
kosullarinin polimerin kimyasal yapisin1 degistirmedigi ifade edilmistir. Termal
gravimetrik analizler sonucunda, monomer derisimi, uygulanan potansiyel ve destek
elektrolit derigimi arttik¢a kiitle kaybinin arttigi dogrulanmis, bunun sebebinin yapiya
katilan dopant miktarindaki artis oldugu One siirlilmiistiir. Kompozitler 1sitildiginda
dopantlarin yapidan kolayca wuzaklagsmasiyla kiitle kaybinda artis gozlendigi

belirtilmistir. Taramal1 elektron mikroskobu goriintiilerinden monomer derisimindeki
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degisimin morfolojiyi etkilemedigi goriilmiistiir. Ancak uygulanan potansiyel ve
elektropolimerizasyon siiresi degistirildiginde morfolojinin etkilendigi ve yapinin

degisiklikler gosterdigi goriilmiistiir.

Armutcu ve Sezer (2008), yapmis olduklar1 ¢alismada poli(N-vinil karbazol) (PNVChbz)
kaplamalarin  korozyon Onlemedeki etkilerini incelemislerdir. Elektrokimyasal
polimerizasyon, paslanmaz celik elektrot yiizeyinde 0,1 M NaClO, iceren asetonitril
ortaminda potansiyodinamik ve potansiyostatik yontemle gergeklestirilmistir.
Sentezlenen polimerik filmlerin korozyon davranislar1 1 M H,SO, ortaminda anodik ve
katodik polarizasyon egrileri ve EIS Olglimleri ile test edilmistir. Potansiyodinamik
kaplama, 0,07 M PNVCbz ile 10 dongiilii voltagram ve 50 mV/s tarama hizi ile farkl
potansiyel araliklarinda (0,0 V ile +1,2 V; 0,0 V ile +1,4 V; 0,0 V ile +1,6 V)
gerceklestirilmistir. Potansiyostatik yontemle yapilan kaplama ise 0,07 M PNVCbz ile
30 saniye uygulanan sabit potansiyel (1,2 V; 1,4 V; 1,6 V) ile elde edilmistir.
Sentezlenen PNVCbz kaph elektrotlar 1 M H,SOy4 ¢ozeltisinde bekletilerek degisik
siirelerde impedans 6l¢iimleri alinmistir. Potansiyodinamik ve potansiyostatik yontemle
elde edilen Tafel ve impedans dl¢iimleri kiyaslanmis, potansiyodinamik yontem igin en
uygun potansiyel araliginin 0,0 V ile +1,4 V, potansiyostatik yontem igin ise +1,6 V ile
yapilan kaplama oldugu goriilmiistiir. Bu yontemlerle ve degerlerle elde edilen polimer
filmlerin korozyon akiminin diisik oldugu dolayisiyla korozyon onlemede -etkili
olabilecekleri goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore polimerik filmlerin korozyonu
onlemede etkili olduklar1 ve zamanla kendi kendini iyilestiren etkileri olduklarini

gozlemlemiglerdir.

Ates ve Sara¢ (2008), karbazol igerikli kopolimerleri, elekrokimyasal yontemlerle
karbon fiber mikro elektrot lizerinde sentezlemislerdir. Sentezlenen kopolimerlerin
sensOr davraniglarini ve karekterizasyonunu incelemislerdir. Elektropolimerizasyon
sonucu elde edilen homopolimerlerin ve kopolimerlerin karakterizasyonlar1 FTIR-ATR,
UV-Vis, TEM (gecirimli elektron mikroskobu), enerji dagilimli X-iginlar1 analizi,
dontisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemleriyle
yapilmistir. Elektropolimerizasyonda lityum perklorat, sodyum perklorat ve tetraetil
amonyum perklorat (TEAP) destek elektrolitleri, ¢oziicii olarak asetonitril ve propilen
karbonat kullanilmistir. Karbazoliin elektroaktif bir monomer oldugu ve kaplama
sirasinda 0,1 M LiClIO4/ACN ortaminda en yiiksek elektroaktiviteye sahip oldugu

belirtilmistir. Elde edilen sonuglar, elektropolimerizasyonun elektrot tipine, tarama
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hizina, uygulanan potansiyele, ¢ozelti ¢esidine ve uygulanan metoda bagli oldugunu
gostermistir. Alternatif akim uygulanarak elde edilen veriler sayesinde elektrodun
kapasitor ozelligi gosterebilecegi ifade edilmistir. Kapli polimerlerin yiizey morfoloji
sonuglarma gore polimerlesmede ¢ozelti ¢esidi ve kaplama kalinliginin énemli oldugu

gorilmistir.

Dolas vd. (2008), yapmis olduklari ¢alismada polikarbazolii farkli ¢éziiciiler igerisinde
ve farkli destek elektrolitler kullanarak doniisiimlii voltametri yontemi ile karbon fiber
mikro elektrot {izerinde elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Elde edilen polimer
modifiye karbon fiber yiizeylerin elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile kapasitif
ozellikleri incelenmistir. Modifiye edilmis karbon fiber yiizeylerin ylizey morfolojisi,
elektron tarama mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu teknikleriyle aydinlatilmistir.
Coziicli olarak asetonitril, dimetilformamit ve propilen karbonat, destek elektrolitler
olarak sodyum perklorat ve lityum perklorat kullanilmigtir. Yapilan caligmada en
yiiksek iletkenlik ve kapasitans degerlerinin NaClO4/ACN ¢ozeltisi i¢inde oldugu tespit
edilmistir. Morfolojik analizlerden mikron diizeyinde gozlenen en diizenli kaplamanin

da NaClO4/ACN ¢ozeltisi igerisinde gergeklestigi goriilmiistiir.

Hua-Ming vd. (2008), boron trifloriir dietil eterat (BFEE) varhiginda asetik asit
icerisinde karbazoliin elektrokimyasal polimerizasyonunu c¢alismislardir. Yiiksek
kalitede polikarbazol filmler (iletkenligi yaklasik 10? S/cm) anodik oksidasyonla
elektrokimyasal olarak hacimce %26 boron trifloriir dietil eterat (BFEE) ve %S5
polietilen glikol (PEG) (Ma=400) igerisinde sentezlenmistir. Bu ortamda karbazoliin
yiikseltgenme potansiyeli 0,90 V[DKE] olarak 6l¢iilmiistiir. Bu degerin 0,1 M tetrabiitil
amonyum tetrafloro borat (BusNBF;) varliginda ve asetonitril ¢oziiclisii igerisinde
Olclilen +1,36 V[DKE] potansiyeline gore olduke¢a diisiik oldugu tespit edilmistir.
Sentezlenen polikarbazol filmlerin iyi elektrokimyasal davranig ve iyi termal kararlilik
gosterdigi ve monomer olmayan asidik ortamlarda yiiksek kararlilik ve redoks aktivitesi
gosterdigi goriilmiistiir. Sentezlenen bu filmlerin dimetil siilfoksit (DMSO) ve
tetrahidrofuran (THF) gibi giiclii polar organik coziiciilerde kismen ¢oziliniir oldugu
tespit edilmistir. Yapilan deneysel ¢aligsmalarda sentezlenen polikarbazoliin iy1 bir mavi
151k yayict Ozellikte oldugu goriilmiistiir. Polimerlesmenin, karbazolin 3 ve 6
pozisyonlar1 iizerinden gerceklestigini FT-IR, H-NMR ve teorik calisma sonuglari

gostermistir.
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Sara¢ vd. (2006), N-metil pirol (N-MPy) ve N-metil karbazolden (N-MCbz) olusan
kopolimerleri karbon fiber mikro elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak sentezlemis
ve Kkarakterize etmislerdir. Destek elektrolit olarak lityum perklorat ve sodyum
perklorat, ¢oziicii olarak da asetonitril ve propilen karbonat maddeleri kullanilmistir.
Karbon fiber mikro elektrot iizerinde -elektrokimyasal yontemle sentezlenen
homopolimer ve kopolimerler FT-IR, UV-Vis, doniisiimlii voltametri gibi tekniklerle
karakterize edilmis ve iletkenlik degerleri dort nokta teknigiyle belirlenmistir.
Sentezlenen kopolimer filmin P[N-MPy-co-N-MCz] oksidasyon potansiyelinin
P(N-MCbz) filminden daha diisiik oldugu goriilmistiir. Tekrarlanan taramalarda
potansiyel diisiisii elektroaktif polimer filmin olustugunu gdstermistir. iletkenlik &l¢iim
sonuclarinda kopolimerin iletkenligi, (N-MCbz)’lin konsantrasyonundaki artiglar ile
diisme gostermistir. Baglangi¢ monomer konsantrasyonu orani (N-MCbz)/(N-MPy) 1, 2,
3, 4 ve 5 iken kopolimerlerin gosterdikleri iletkenlik degerlerinin sirasiyla 4,20; 3,87;
2,16; 1,07 ve 0,43 S/cm oldugu goriilmiistiir. N-MCbz miktar1 arttikca konjligasyon
derecesinin diistiigii tespit edilmistir. Iletkenlik iizerinde sicaklik ve destek elektrolit
tirtinlin etkisinin biiyiik oldugu gériilmiistiir. En iyi iletkenligin, (N-MCbz)/(N-MPy)=1
baslangic monomer konsantrasyonunda, lityum perklorat destek elektrolit olarak
kulanildiginda elde edildigi ifade edilmistir. Akim kayb1 en az bu sartlarda goriilmiistiir.

Akim yogunlugu kaybi minumum 0,75 pA cm™ olarak hesaplanmuistir.

Zhenhong vd. (2006), polikarbazol ve onun alkil tiirevlerini dontisiimlii voltametri
teknigi ile diisiik potansiyel araliklarinda (0,0 V ile +1 V; 0,0 V ile +1,2 V), platin tel ve
paslanmaz ¢elik elektrot ylizeyinde elektrokimyasal polimerizasyonla sentezlemislerdir.
Diisiik potansiyellerde anodik oksidasyonla yiiksek kalitede polimer filmler
tiretmislerdir. Sentezlenen polimerler monomersiz ve bor trifloriir dietil eterat (BFEE)
iceren ¢oOzelti ortaminda iyi redoks davranislar gostermistir. Bu polimer filmlerin
yapilart UV-Vis, FT-IR, TGA ve XRF (X-isinlar1 floresans spektroskopisi)
calismalariyla aydinlatilmistir. Yapilan calismada BFEE ve BFEE+CHCI; varliginda
sentezlenen polimerler sirasiyla 420 ve 440 nm’de giiglii emisyon pikleri vermislerdir.
Bu 6zellikten dolay1, hazirlanan polikarbazol polimerlerinin gii¢lii birer mavi 151k yayici

oldugu tespit edilmistir.

Macit vd. (2005), ACN/TBAFB ¢oziicii-elektrolit ortaminda karbazol monomerini
elektrokimyasal olarak platin elektrot tizerinde sentezlemislerdir. Karbazoliin anodik pik

potansiyeli doniisiimlii voltametri teknigi ile +1,4 V[Ag/AgCl/CI7], olarak belirlenmistir.
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Monomer derisimi, polimerizasyon potansiyeli gibi bazi etkenlerin, polimer miktarinda
degisiklikler olusturdugunu tespit etmislerdir. Polimer miktarinin, monomer
konsantrasyonu, sicaklik ve potansiyelle arttig1 sonucuna varmislar, 15 saatlik elektroliz
sonucu maksimum polimer miktarina ulastiklarini  belirtmislerdir. Sentezlenen
polikarbazoliin yapis1 FT-IR ve TGA teknikleriyle aydinlatilmistir. Farkli kosullarda
elde edilen polimer orneklerinin, dort nokta metodu ile gerceklestirilen iletkenlik
Sl¢iimlerinde polikarbazoliin iletkenliginin yaklasik olarak 10 ile 10 S/cm oldugu
tespit edilmistir. Iletkenligi 10° S/ecm civarinda olan iletken polikarbazol filmler 150
giin boyunca izlenmis, ilk 20 giin siiresince iletkenlik degerleri diismiis ve zamanla
iletkenlik degerlerindeki diismede azalma goriilmistiir. Yapilan ¢alismada polikarbazol
ornegi 30°C’den 125°C’ye 1sitilmis ve direng degerleri kaydedilmistir. Sicaklik artikca
polimer direncinin azaldigi, sonug olarak iletkenligin arttigi tespit edilmistir. Yaklagik
30°C’de 7 k€, 125°C’de 1 kQ direng degerleri kaydedilmistir. Bu sicaklik araliklarinda
polikarbazoliin elektriksel diren¢ degerlerinin termal sensor uygulamalarinda iyi

sonuglar verecegi dngoriilmiistir.

Mengoli vd. (1988), calismalarinda protik asit ortaminda polikarbazol filmlerin
elektrokimyasal sentezini ve ozelliklerini arastirmislardir. iletken polikarbazol filmler,
altin elektrot iizerine, karbazol monomerinin anodik yiikseltgenmesiyle kaplanmistir.
Film sentezi, doniisiimlii voltametri teknigiyle alkol igeren perklorik asit ¢ozeltisi
icerisinde gergeklestirilmistir. Asidik ortamin, karbazol monomerinin polimerlesmesi
icin uygun oldugu tespit edilmistir. Alinan ESR sonuglarindan, protonlama isleminin
materyalin iletkenligini arttirdigin1 kaydetmislerdir. Karbazol monomerinden protik asit
ortaminda elektoaktif, kararli redoks ozellikler iceren iletken polikarbazol filmler
olusturulmustur. FT-IR sonuglar1 karbazol monomerlerinin 3 ve 6 pozisyonlarini tercih

ederek birlestigini ve polimeri olusturdugunu gostermistir.

2.3.2. Kitosan iceren kompozit filmlerin eldesi

Endiistriyel, gida, farmasotik, tip ve gevresel alanlarda kullanimimin yaninda, son
yillarda kitosanin kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle farkli monomerler

kullanilarak kompozit yapabilme 6zelligi ile ilgili calismalar yapilmaktadir.

Yalg¢inkaya (2013), bir ¢calismasinda platin ve yumusak celik elektrot {izerinde okzalik

asit icerisinde o-anisidin/kitosan kompozitlerini elektrokimyasal olarak doniistimlii
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voltametri teknigi ile sentezlemistir. Sentezlenen kompozit filmler FT-IR, UV-Vis,
TGA, SEM ve doniistimlii voltametri teknikleriyle karakterize edilmistir. Cekilen SEM
fotograflar1 kompozit filmlerin homojen olarak kaplandigini gostermistir. Sentezlenen
o-anisidin/kitosan kompozitlerin termogramlari incelenmis ve 648-759°C araliginda
yaklagik %43 kiitle kayb1 oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen kompozitlerin 648°C’a
kadar bozunmadig1 ve termal kararliliklarinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yapilan
elektrokimyasal Ol¢limlerde kompozitlerin yiliksek bir elektroaktiviteye sahip oldugu
ifade edilmistir. Sentezlenen filmlerin yiiksek termal kararliligi ve i1yi elektroaktifligi
nedeniyle, elektrokataliz, biyosensor, su aritma, antikorozif kaplama gibi uygulamalarda

kullanim alan1 bulacag: ifade edilmistir.

Yalginkaya vd. (2010), platin elektrot iizerinde, okzalik asit i¢erisinde polipirol/kitosan
kompozitini dontlisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal olarak sentezlemis ve
karakterize etmislerdir. Elde edilen kompozitin karakterizasyonu FT-IR, SEM ve TGA
teknikleriyle yapilmistir. Yapilan spektroskopik ve termal analizlerde polipirol ve
polipirol/kitosan kompozit yapilarinin farklilik gdsterdigini tespit etmislerdir. Ayrica
TGA/DTA olgtimleri, polipirol/kitosan kompozit yapisinin kitosana gore daha iyi termal
kararlilik gosterdigini vurgulamislardir. Kitosanin bozunmast 280-400°C araliginda
gerceklestigi ve iki basamaktan olustugu tespit edilmistir. Birinci basamakta 40-100°C
sicakliklarinda su gibi ugucu maddelerden kaynaklanan kiitle kaybi, ikinci basamakta
ise 280-400°C sicakliklar araliginda gozlenen kitosan zincir yapisinin bozuldugu biiyiik
kiitle kayb1 gozlenmistir. Polipirol/kitosan kompozitinin incelenen termogramlarinda
zincirler arasi bagin bozulmasi 380-440°C sicakliklar1 arasinda gbzlenmistir. Ayrica,
%3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde kompozit yapimnin doniisiimlii voltamogrami alinmus,
sentezlenen kompozit filmin kararli oldugu ve elektroaktif 6zellik gosterdigi tespit

edilmistir.

Yavuz vd. (2010), siibstitiie polianilin/kitosan kompozitlerini platin elektrot ylizeyinde,
0,1 M siilfiirik asit igerisinde elektrokimyasal yontemle sentezlemislerdir. %2’lik asetik
asit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis olan 4uLl kitosan ¢ozeltisi, Pt elektrot iizerine
damlatilmis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Siibstitiie anilin ¢ozeltileri
0,01 M H,S0, igerisinde hazirlanmistir. Kompozitler, platin elektrot iizerinde 0,0 V ile
+1,05 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltametri teknigiyle sentezlenmistir. Elde
edilen kompozit filmler FT-IR, SEM ve AFM teknikleriyle analiz edilmistir. SEM

fotograflarinda kitosan piiriizsiiz bir goriintiideyken kompozitlerin gozenekli ve piiriizlii
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oldugu goriilmiistiir. Kompozitlerdeki gozenek ve piriizliilik biyomolekiillerin
immobilizasyonu igin uygun oldugundan, bu kompozitlerin yiizeylerine fiziksel
absorbsiyon ile Glukoz oksidaz (GOD) immobilize edilmistir (PAni/Cht-H,SO,/GOD).
Ayrica ayn1 yontemle ITO (Indiyum Kalay Oksit) iizerinde kompozitler sentezlenmis ve

immobilizasyonu dogrulayabilmek i¢cin SEM ve AFM analizleri yapilmistir.

Ho Chen vd. (2011), yapmis olduklari ¢aligmada anilinin ara yiizey polimerizasyonunda
kitosanin etkilerini aragtirmislardir. Kimyasal polimerizasyon yontemi ile sulu ve
organik asit iceren ¢oOzelti igerisinde nanoyapili polianilinin morfolojisine kitosanin
etkisi gozlenmistir. Yapilan ¢alismalardan, kitosan yiizdesinin kiitlece %1,5’in altinda
oldugu durumda polimerizasyonun gergeklestigi, kitosan miktarmin %2,5’1 astiginda
nanofiberler yerine nanoliflerin elde edildigi tespit edilmistir. Kitosan kiitlece %1,5-2,5
arasinda kullanildiginda nanoelyaflar ve nanopartikiillerden bir karisim olusturdugu
goriilmiistiir. Elde edilen polianilin nanolifler ve nanopartikiillerin yapilart FT-IR ve

TEM teknikleriyle aydinlatilmistir.

Yavuz vd. (2011), siibstitiie polianilin/kitosan kompozitlerini stlfiirik asit ve asetik
asitli ortamda kimyasal olarak sentezlemislerdir. Sentezlenen kompozitlerin yapisal ve
fiziksel 6zellikleri FT-IR, SEM, TGA, UV-Vis ve XRD (X-1s1n1 kirmnimi) gibi teknikler
ve iletkenlik Ol¢iimleriyle karakterize edilmistir. Sentezlenen kompozitlerin termal
kararlilig1, elektriksel iletkenligi ve kristalik ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan
kompozitlerin SEM goriintiilerinde farkli morfolojik yapilar goézlemlemislerdir.
Kompozitlerin amorf yapilar1 XRD sonuclart ile yorumlanmistir. Sentezlenen
polianilin/kitosan (PAni/Cht), poli(N-metilanilin)/kitosan (PNMAni/Cht), poli(N-
etilanilin)/kitosan ~ (PNEAni/Cht)  ve  poli(2-etilanilin)/kitosan  (P2EAnIi/Cht)
kompozitlerinden (PNEAni/Cht)’nin en yiiksek kristal 0zellige sahip oldugu

gorilmiistiir.

Martinez-Camacho vd. (2010), yaptiklar1 ¢alismada bazi kitosan kompozitlerini (silika
kitosan, silika kitosan+sorbitol film, ticari kitosan) kimyasal olarak hazirlamis ve
hazirlanan kompozitlerin yapisal, 1sisal, mekaniksel ve biyolojik 6zelliklerini
aragtirmiglardir. Sentezlenen kompozit filmlerin karekterizasyonlart FT-IR, TGA ve
SEM gibi tekniklerle yapilmistir. Biyolojik analizler sonucunda, kitosanin antifungal

Ozellik gosterebilecegi tespit edilmistir.
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Yavuz vd. (2009)’nin yaptigi bir baska calismada, polianilin/kitosan kompozitleri
kimyasal olarak sentezlenmis ve kompozit yapilar FT-IR, UV-Vis, SEM ve TGA
teknikleriyle karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismada yiikseltgen olarak amonyum
peroksidistilfat (APS) kullanilmistir. FT-IR sonuglarina gore polianilin ve Kkitosan
arasinda giiclii bir baglanma oldugu ifade edilmistir. Sentezlenen polianilin/kitosan
(PAnNi/Cht), poli(N-metilanilin)/chitosan (PNMAnIi/Cht), poli(N-etilanilin)/kitosan
(PNEAnNIi/Cht)  ve  poli(2-etilanilin)/kitosan ~ (P2EAni/Cht)  kompozitlerinden
(PNEAni/Cht)’nin iletkenliginin en yiiksek oldugu goriilmiistir (1,68.10™ S/cm).
Sentezlenen kompozit yapilardan (P2EAni/Cht)’nin yiiksek termal kararliliga sahip
oldugu ve SEM goériintiisiinde y1gin graniil formda bir morfolojik yapisinin oldugu

gorilmiistiir.

Thanpitcha vd. (2006), polianilin/kitosan  kompozitlerini  kimyasal  yolla
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu kompozitlerin yapilari FT-IR, SEM, TGA, UV-Vis ve
baz1 iletkenlik Ol¢iim teknikleriyle aydinlatmislardir. Emeraldin tabanli polianilin,
hidroklorik asit ve amonyum persiilfat icerisinde hazirlanmis ve %?2’lik asetik asit
igerisinde ¢oOzilerek hazirlanmis kitosan ¢ozeltisi igerisinde kompozit filmler
sentezlenmistir. Polianilin partikiilleri hidroklorik asit ile dop edildiginde g¢ekme
(gerilme) mukavemetinde azalma gozlenmis, elektrik iletkenliginde ise yaklasik 6 katlik
bir artis gozlenmistir. Sentezlenen filmlerin en yiiksek elektrik iletkenligi 10™ S/cm

olarak Ol¢tilmiistiir.

Filmlerdeki tespit edilen elektriksel ve mekaniksel farkliliklarin, polianilin tiirii ve
konsantrasyonu, dopant madde tiirii ve konsantrasyonu ve doplama zamani gibi
faktorlere bagli oldugu tespit edilmistir. Yapilan c¢aligmada ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda (2-6 M HCI) ve uzun siireli doplamada (15-24 saat), elektriksel
iletkenligin azaldig1 goézlenmistir. Mukavemetin fazla diismemesi i¢in daha kiigiik

anyonlu dopantlarin tercih edilmesi gerektigi tespit edilmistir.

Kompozitlerin SEM goriintiilerinden, polianilin yilizdesi arttik¢a pliriizliiliigiin arttig
gozlenmistir. Cozelti ortaminda N-metil pirolidon (NMP) ¢oziiciisii kullanildiginda
kompozitlerde piiriizliilligiin arttig1 belirtilmistir. Ayrica, kompozitlerin bozunma
sicakliklart artan polianilin miktar ile artig gostermistir. Bunun, polianilin ile kitosan
molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusumundan kaynaklandigi tahmin edilmistir.

Kompozit yapilar, andop edildiginde termal kararliliklarinda azalma tespit edilmis,
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bunun, dopant asidinin hidrolizi ile kitosan zincirlerinin bozulmasi ve kopmasindan ileri

geldigi belirtilmistir.

Ayrica polianilin igerigi arttikga kompozit filmlerin elektriksel iletkenliginin azaldigi
gorilmistiir. Saf kitosanin yiiksek polaritesi sayesinde kayda deger bir iletkenligi vardir
(3,38.10™° S/cm). Yapilan kompozitlerde polianilin igeriginin arttirlmasi kirilganhg
arttirmis ve film diretimini zorlastirmistir. En 1iyi iletkenlik hidroklorik asit dopantinin
1,0 M ve 0,5 M olan derisimlerinde kaydedilmistir. Doplama siiresi 0-10 saat arasinda
iken iletkenlikte artis gozlenirken, 10 saatten uzun siirelerde iletkenligin azaldigi

gorilmiistiir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzeme

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu caligmada, monomer olarak karbazol (Merck), kitosan (orta molekiil agirlikli,
deasetilasyon derecesi %75-85, Merck), ¢oziicii olarak asetonitril (VMR), destek
elektrolit olarak lityum perklorat (Alfa Aesar) ve asetik asit (Sigma-Aldrich)

kullanilmaistir.

3.1.2. Kullanilan malzemeler

3.1.2.1. Elektrokimyasal hiicreler

Deneysel asamalarda, mikro elektrotlarla yapilan c¢aligmalarda ayrilmamis standart
hiicre ve levha elektrotlarla yapilan ¢alismalarda {i¢ elektrotlu hiicre (standart H-tipi
hiicre) sistemi kullanilmigtir.  Sekil 3.1.’de deneysel asamalarda kullanilan

elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar gosterilmistir.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar
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3.1.2.2. Elektrotlar

Calisma elektrodu

Deneysel asamalarda doniislimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi olciimleri i¢in yaklagik 0,0176 cm? vyiizey alanma sahip platin disk
elektrot, diger spektroskopik, termal ve morfolojik incelemeler igin elde edilen polimeri
siyrrabilmek amaciyla yaklasik 6 cm’ yiizey alanmna sahip platin levha elektrot

kullanilmagtir.

Karsi elektrot
Deneysel agamalarda, standart hiicrede yapilan incelemeler icin, 7,5 cm uzunlugunda ve
0,5 mm ¢apinda platin tel, {i¢ elektrotlu hiicrede gergeklestirilen elektropolimerizasyon

islemlerinde yaklasik 6 cm? yiizey alanina sahip platin levha elektrot kullanilmistir.
Referans elektrot

Elektrokimyasal polimerizasyon islemlerinde referans elektrot olarak Schott marka
3420B model Ag/AgCI/CI elektrot kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

3.1.3.1. Elektrokimyasal ¢alisma iinitesi

Doniistimli voltametri, kronoamperometri ve elektokimyasal impedans spektroskopisi
Olciimlerinde Gamry Instruments Reference 600 Potansiostat/Galvanostat/ZRA
Elektrokimyasal Calisma Unitesi kullanilmagtir.

3.1.3.2. FTIR-ATR cihaz1

Elde edilen polimer ve kompozit filmlerin yapilarini aydinlatmak amaciyla Fourier

dontisimlii infrared spektrumlari, Perkin Elmer 100 FT-IR Spektrometre cihazi ile

cekilmistir.
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3.1.3.3. TGA cihaz1

Elde edilen polimer ve kompozit yapilarin termal davranislarinin incelenmesinde Exstar

SII 7300 TG/DTA termogravimetrik analiz cihazi kullanilmistir.

3.1.3.4. SEM cihaz:

Polimer ve kompozit yapilarin yiizey morfolojisi, Ortadogu Teknik Universitesi Merkez
Arastirma Labaratuarinda bulunan yiiksek ¢oziiniirliiklii (1,2 nm ¢oziiniirliikkte) Quanta

400F Field Emission SEM cihazi ile incelenmistir.

3.1.3.5. Ultrasonik Temizleyici

Deneysel asamada ¢ozeltileri karigtirarak homojen hale getirmek amaciyla VWR marka

ultrasonik temizleyici kullanilmistur.

3.2. Yontem

3.2.1. Polikarbazoliin doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezi

Platin disk elektrot yiizeyinde polikarbazol filminin sentezi i¢in, karbazoliin 0,1 M
LiClOy/asetonitril elektrolit ortaminda 0,05 M c¢ozeltisi kullanilmustir. DOniistimli
voltametri teknigi ile 0,0 V ile +1,6 V[AgQ/AQCI/CI] potansiyel araliginda 50 mV/s

tarama hiziyla karbazoliin elektropolimerizasyonu gerceklestirildi.

3.2.2. Polikarbazol/kitosan kompozitlerinin doniisiimlii voltametri teknigi ile

sentezi

Kitosan c¢ézeltisinin hazirlanigi: Orta molekiil agirlikli 0,01 g kitosan, 10 ml %2’lik
asetik asit ¢ozeltisi igerisinde ¢oziindii. Once siserek jel kivaminda, viskoz bir ¢ozelti

olusturan kitosan ¢ozeltisi, 24 saat karistirilarak homojen hale getirildi.

0,05 M Kkarbazol/0,1 M LiClOg4/asetonitril elektrolit ¢ozeltisine yukarida hazirlanan
kitosan c¢ozeltisinden farkli miktarlarda (0,1, 0,2 ve 0,4 mL) eklenerek 15 dakika
ultrasonik temizleyicide bekletilerek hazirlanan ¢ozeltiler homojen hale getirildi. Daha
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sonra dontisimli voltametri teknigi ile 0,0 V ile +1,6 V[Ag/AgCI/CI] potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hiziyla platin disk elektrot yiizeyinde polikarbazol/kitosan

kompozit yapilari sentezlendi.

3.2.3. Polikarbazoliin kronoamperometri teknigi ile sentezi

Spektroskopik, termal ve morfolojik incelemeler igin, platin levha elektrot yiizeyinde
polikarbazol filminin sentezi, karbazoliin 0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortaminda
0,05 M ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir. +1,4 V sabit potansiyelde 15 dakika

elektroliz sonucunda, platin levha elektrot tizerinde polikarbazol filmi elde edildi.

3.2.4. Polikarbazol/kitosan kompozitlerinin kronoamperometri teknigi ile sentezi

0,05 M karbazol/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ¢ozeltisine yukarida hazirlanan
kitosan ¢ozeltisinden farkli miktarlarda (0,1, 0,2 ve 0,4 mL) eklenerek 15 dakika
ultrasonik temizleyicide bekletilerek hazirlanan ¢ozeltiler homojen hale getirildi. Daha
sonra 15 dakika siireyle +1,4 V sabit potansiyel uygulanarak platin levha elektrot

yiizeyinde polikarbazol/kitosan kompozitleri sentezlendi.

Platin levha elektrot yiizeyinde sentezlenen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan
kompozit filmlerinin yilizeyinden polimerlestirme sirasinda kalabilecek monomer, dimer
veya daha yiiksek molekiil agirlikli oligomerlerin ve safsizliklarin uzaklastirilmasi
amaciyla sirastyla 5’er dakika asetonitril ve saf suda bekletildi. Daha sonra bir gece
boyunca 85°C’ta etiivde kurutuldu. Yapilan bu islemlerden sonra polikarbazol ve
kompozit yapilar, spektroskopik, termal ve morfolojik incelemeler igin platin elektrot

yiizeyinden spatiil yardimiyla siyrilarak izole edildi.

3.2.5. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi él¢iimleri

Platin disk elektrot ylizeyine kronoamperometri yontemiyle sentezlenen polikarbazol ve
polikarbazol/kitosan filmleri kaplandiktan sonra elektrot ylizeyi monomer ve
safsizliklardan arindirmak amaciyla asetonitril ile yikandi. Daha sonra 0,1 M
LiClOg/asetonitril ¢6zeltisinde 0,1-100.000 Hz frekans araliginda, agik devre

potansiyelinde (970 mV) elektrokimyasal impedans spektrumlari alindi.
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3.2.6. FT-IR ol¢iimleri

Platin levha elektrotta kronoamperometrik yontemle sentezlenen polikarbazol ve
polikarbazol/kitosan kompozit filmlerin, yapr analizleri Fourier Doniisiimli Infrared
Spektroskopisi (FT-IR) ile gerceklestirildi. Numunelerin IR spektrumlari 4000-400 cm™
dalga sayisinda kaydedildi.

3.2.7. Termal analiz 6l¢iimleri

Kronoamperometrik yontemle sentezlenen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan
kompozit yapilarin termal davraniglari, N, gazi ortaminda 30°C-650°C sicaklik
araliginda 10°C/dk 1sitma hiziyla dl¢iilerek incelendi.

3.2.8. Yiizey morfolojisi calismalari

Kronoamperometrik yontemle sentezlenen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan

kompozit yapilarin yiizey fotograflart Taramali Elektron Mikroskobunda 200x-20.000x
boyutunda biiyiitiilerek ¢ekildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Son yillarda, endiistriyel alanda ve elektronikte sik¢a kullanilmaya baslanan iletken
polimerlerin en 6nemli 6zellikleri, kolay hazirlanabilmeleridir. Birgogu p-tipi iletkenlere
benzeyen iletken polimerlerin olduk¢a diisiik maliyetlerle teknik metaller lizerine tek
adimda elektrokimyasal yoldan kaplanabilmeleri, korozyon onleyici olmalar1 ve toksik
olmamalar1 kullanimlarint cazip hale getiren diger parametrelerdir. Metal yiizeyine
kaplama islemi, sabit potansiyel altinda (potansiyostatik yontemle) ya da monomer
oksidasyon potansiyelinden daha anodik potansiyellerde belirli ve sabit akim altinda
(galvanostatik yontemle) gergeklestirilebilmektedir. Ayrica son yillarda yaygin olarak
uygulanan tekniklerden birisi de doniisiimlii voltametri teknigidir. Bu teknikte monomer
oksidasyonu basladiktan sonra potansiyel anodik yonde arttirilirken gittikge artan hizla
polimerlesme siirmektedir. Ancak potansiyelin azaltilmasi asamasinda, monomer
oksidasyon potansiyelinden daha negatif potansiyellerde yari tersinir bir polimer
indirgenmesi gercekleserek her dongiide polimer kendisini onararak ve kalinlasarak

yiizeyde diizgiin bir kaplamanin olugmasi saglanmaktadir.

Polianilin, polipirol, poliindol, politiyofen gibi iletken polimerlerin yaninda karbazol ve
karbazol tiirevlerinin polimerleri de olduk¢a yogun calisilan iletken polimerlerdendir.
Bu calismada, polikarbazol ve polikarbazol/kitosan iletken kompozitleri dontisimlii
voltametri ve kronoamperometri yontemiyle sentezlenmis, elde edilen yapilarin,

elektrokimyasal, spektroskopik, termal ve yiizey 6zellikleri incelenmistir.

4.1. Polimer ve Kompozitlerin Doniisiimlii Voltametri Teknigiyle Sentezi

Platin disk elektrot yiizeyinde polikarbazol filminin sentezi 0,05 M karbazol iceren
0,1 M LiClOg4/asetonitril elektrolit ortaminda dontisimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirilmistir. 0,0 V ile +1,6 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla elde
edilen polikarbazoliin elektropolimerizasyonuna ait voltamogrami Sekil 4.1.°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. 0,05 M Cbz/0,1 M LIiCIO4/ACN elektrolit ortaminda polikarbazoliin
dontigiimlii voltamogrami (v=50 mV/s)

Elde edilen voltamogramda +1,4 V civarinda polimerizasyona ait bir yiikseltgenme piki,

+0,6 V civarinda bir indirgenme piki gozlenmektedir (Sekil 4.1.). Kaydedilen her

dongiide, elektrot yilizeyinde olusan yesil renkli polikarbazol filmi kalinlasarak yiizeyde

diizgiin bir kaplamanin olusmasi saglanmistir.

Diger taraftan 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortaminda 0,1 mg kitosan
varliginda polikarbazol/kitosan kompoziti doniisiimlii voltametri teknigi ile elde
edilmistir. Yine 0,0 V ile +1,6 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla elde

edilen kompozite ait voltamogram Sekil 4.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. 0,05 M Cbz/0,1 M LiCIO4/ACN elektrolit ortaminda 0,1 mg kitosan igeren
polikarbazol/kitosan kompozitinin doniisiimli voltamogrami (v=50 mV/s)
Kitosanin polikarbazol zincirine katilmasi, polikarbazol yapisinda bulunan azot atomu
tizerindeki ortaklanmamis elektronlar ile asidik sulu ortamda ¢Oziinmiis kitosanin
yapisinda bulunan hem amonyum gruplarindaki hidrojen atomlar1 arasinda hem de
hidroksil gruplarindaki hidrojen atomlar1 arasinda olusan hidrojen baglart ile

gergeklestigi diistiniilmektedir.

Polikarbazol/kitosan kompozitinin yapisi Sekil 4.3.’te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Polikarbazol/kitosan kompozitinin kimyasal yapisi
0,05 M Cbz/0,1 M LiClOg/asetonitril elektrolit ortaminda doniisiimlii voltametri teknigi
ile elde edilen polikarbazol ve 0,1 mg kitosan igeren polikarbazol/kitosan kompozitinin

voltamogramlarinda 1. ve 5. dongiilerde kaydedilen akim degerleri karsilastirildiginda

kompozit yapida akim yogunluklarinin daha yiiksek oldugu gorilmiistiir (Sekil 4.4.).
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Sekil 4.4. 0,05 M Cbz/0,1 M LiCIO4/ACN elektrolit ortaminda polikarbazol ve
polikarbazol/kitosan kompozitinin 1. ve 5. dongiilerinin karsilastirilmast
(v=50 mV/s)

Elde edilen akim yogunlugunun kompozit yapida daha yiiksek olmasi, kitosanin
yukarida bahsedildigi gibi yapiya katilmasiyla polimerik yapinin iletkenligini arttirdig

seklinde disiintilmiistiir.
4.2. Polimer ve Kompozitlerin Kronoamperometri Teknigiyle Sentezi

Sentezlenen polikarbazol filminin ve polikarbazol/kitosan kompozit filmlerinin
spektroskopik, termal ve ylizey 6zelliklerini incelemek amaciyla sabit potansiyel altinda
platin levha elektrotta biriktirme islemi yapilmistir. Bu amagla, 0,05 M Cbz/0,1 M
LiClOg/asetonitril elektrolit ortaminda 15 dakika siireyle +1,4 V’ta kronoamperometri
teknigi ile elde edilen polikarbazoliin akim yogunlugu-zaman diyagrami Sekil 4.5.’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.5. 0,05 M Cbz/0,1 M LIiCIO4ACN elektrolit ortaminda polikarbazolin 15
dakika stireyle +1,4 V’ta elde edilen akim yogunlugu-zaman diyagrami

Ayni sekilde 0,1 mg kitosan i¢eren 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit
ortaminda 15 dakika siireyle +1,4 V sabit potansiyostatik olarak elde edilen

polikarbazol/kitosan kompozitlerinin akim yogunlugu-zaman diyagrami Sekil 4.6.’da

gosterilmigtir.
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Sekil 4.6. 0,1 mg kitosan/0,05 M Cbz/0,1 M LiCIO4ACN elektrolit ortaminda
polikarbazoliin 15 dakika siireyle +1,4 V’ta elde edilen akim yogunlugu-
zaman diyagrami

Polikarbazol ve polikarbazol/kitosan filmlerinin kronoamperometri diyagramlar:
incelendiginde (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6) doniislimlii voltamogramlarda oldugu gibi,

kitosan varliginda elde edilen akim yogunlugunun daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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4.3. Monomer Konsantrasyonunun Etkisi

Elektropolimerizasyon yontemiyle  polimer  filmi eldesinde =~ monomer
konsantrasyonunun film kalinligin1 etkiledigi bilinmektedir. Elektrolit ortaminda 0,10
mg sabit kitosan miktarinda farkli monomer konsantrasyonlarinin etkisi incelenmistir.
Platin disk elektrotta, 0,1 M LiClOj/asetonitril elektrolit ortaminda 0,10 mg kitosan
varken 0,025, 0,05, 0,075 ve 0,1 M’lik karbazol konsantrasyonlarinda hazirlanan
¢ozeltilerin, 0,0 V ile +1,6 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla doniisimlii
voltamogramlar1 kaydedilmis, her birinin 5 dongii sonucunda elde edilen

voltamogramlari karsilastirilmistir (Sekil 4.7.).

100.0 7 — 0.1 M Cbz

g

o 80.0 A —0.075 M Cbz

<

= i

= 600

N

= " —0.05 M Cbz

[

8

o 40.0 1

-

= : — 0.025 M Cbz

% 200

O~O 1 L T T 1 1 T 1 1 T 1 T 1 L] 1 1 L] 1 L] 1
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

Potansiyel /V a1

Sekil 4.7. 0,10 mg kitosan/0,1 M LiCIO4#/ACN elektrolit ortaminda farkli karbazol
konsantrasyonlarinda elde edilen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin
dontigiimlii voltamogramlari (v=50 mV/s)

Elde edilen kompozitlere ait voltamogramlar Kkarsilastirildiginda, karbazol
konsantrasyonu arttik¢a akim yogunlugunun arttig1r ve en yiiksek akim yogunlugunun
0,1 M karbazol iceren cozeltide kaydedildigi goriilmektedir. Ancak 0,05 M karbazol
varliginda, digerlerine gore daha iyi bir voltamogram ve film elde edildiginden tiim

calismada monomer konsantrasyonunun 0,05 M olmasina karar verilmistir.
4.4. Kompozit Olusumunda Kitosan Miktarinin Etkisi

Monomer Konsantrasyonu 0,05 M olarak belirlendikten sonra, kompozit olusumunda

kitosan miktarinin etkisi incelenmistir. 0,05 M karbazol/0,1 M LiClO4/asetonitril
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elektrolit ortaminda 0,10, 0,20 ve 0,40 mg Kitosan olmak tizere farkli miktarlarda
kitosan igeren ¢ozeltilerin platin disk elektrotta 0,0 V ile +1,6 V potansiyel araliginda 50

mV/s tarama hiziyla doniisiimlii voltamogramlari incelenmistir (Sekil 4.8.).
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Sekil 4.8. 0,05 M Cbz/0,1 M LIiCIO4/ACN elektrolit ortaminda farkli kitosan
miktarlarinda (kompozit 1: 0,10 mg, kompozit 2: 0,20 mg, kompozit 3: 0,40
mg) polikarbazol/kitosan kompozitlerinin doniisiimlii  voltamogramlari
(v=50 mV/s)

Elde edilen kompozitlere ait voltamogramlar incelendiginde, ¢6zelti ortaminda kitosan

miktarinin artmasiyla kaydedilen akim yogunluklarinin kismen arttig1 goriilmektedir.

4.5. Kompozit Olusumunda Polimerizasyon Siiresinin Etkisi

Potansiyostatik olarak +1,4 V’ta platin levha elektrotta 0,10 mg kitosan varliginda 0,05
M Cbz/0,1 M LiClOg4/asetonitril elektrolit ortaminda farkli siirelerde sentezlenen
polikarbazol/kitosan ~ kompozit  filmlerinin, monomer icermeyen 0,1 M
LiClOg/asetonitril elektrolit ortaminda doniistimlii voltamogramlari incelenmistir. 5, 10,
15 ve 20 dakika olmak tizere farkli siirelerde sentezlenen dolayisiyla farkli film
kalinligina sahip elektrotlarda kaydedilen akim yogunluklarinin film kalinligina bagh

e

olarak degistigi goriilmiistir (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.9. 0,10 mg kitosan/0,05 M Cbz/0,1 M LiCIO4/ACN elektrolit ortaminda farkli
stirelerde elde edilen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin 0,1 M
LiCIO4/ACN elektrolit ortaminda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari
(v=50 mV/s)

Sekil 4.9. incelendiginde, 15 dakikaya kadar sentezlenen kompozit filmlere ait
kaydedilen akim yogunlugunda artis gozlendigi, en yiiksek akim yogunlugunun 15
dakikalik sentez sonucunda elde edildigi goriilmektedir. 15 dakikadan daha uzun siirede
sentezlenen filmlere ait kaydedilen akim yogunlugunda diisme oldugu gozlenmistir.
Akim yogunlugundaki diisiis, film kalinlig1 arttik¢a, polimer zincirleri boyunca elektron
transferinin zorlagsmasiyla aciklanmistir. Dolayisiyla optimum film kalinliginin,
potansiyostatik olarak 15 dakikalik elektropolimerizasyon sonucunda elde edildigi

sonucuna varilmistir.

4.6. Polimer ve Kompozit Filmlerin Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi ile

Incelenmesi

Platin disk elektrot yiizeyine +1,4 V sabit potansiyelde 15 dakika siireyle sentezlenen
polikarbazol ve polikarbazol/kitosan filmlerinin elektrokimyasal impedans spektrumlari,
monomer i¢ermeyen 0,1 M LiClOg/asetonitril ¢ozeltisinde incelendi. 0,1-100.000 Hz
frekans araliginda, agik devre potansiyelinde (970 mV) kaydedilen Nyquist
diyagramlari Sekil 4.10.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 0,1 M LiCIO4ACN elektrolit ortaminda polikarbazol ve farkli kitosan
miktarlarinda (kompozit 1: 0,10 mg, kompozit 2: 0,20 mg, kompozit 3: 0,40
mg) elde edilen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin Nyquist diyagramlari

Polimer kapli platin elektrot ile elektrolit arasinda olusan araylizeyin fiziksel
goriintiisiinii olusturmak amaciyla deneysel EIS egrileri i¢in Sekil 4.11.’de goriilen bir

elektriksel esdeger devre Onerilmistir.

CPE

WW pr—
Re CPE,
R

po

Sekil 4.11. Polimer kapli platin elektrodun esdeger devre elemanlari

Onerilen esdeger devre, birbirine paralel bagli iki sabit faz eleman1 ve kaplanan filme ait

Rpo 1le gosterilen por direncine seri bagl bir elektrolitik direncten (Re) olugsmaktadir.

Sekil 4.10.’da gosterilen Nyquist diyagramlarinda, yiiksek frekans bolgesinde gozlenen
yarnm daire, elektrot yiizeyine Kaplanan polimer filmine ait bir direng olup (Ryo), reel
eksendeki degeri kitosan miktarina bagli olarak degismektedir. Ayrica ideal bir
kapasitor gibi davranmadigi diisiiniilen metal/elektrolit araylizeyi, Onerilen esdeger

devrede bir sabit faz elemani (CPEl) ile ifade edilmistir.
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Diger taraftan Nyquist diyagramlarinda yarim dairenin bitiminden sonra diisiik frekans
bolgesinde gozlenen cizgisel artis, bir dirence seri bagl bir kapasitorii ifade etmektedir.
Polimer filmi/elektrolit arayilizeyine ait bu kapasitif etki, ideal bir kapasitdr gibi
davranmadigindan esdeger devrede ikinci bir sabit faz eleman1 (CPE,) ile ifade edilmis

olup polimer filminin porozitesiyle iliskilendirilmistir.

Polikarbazol ve 0,10, 0,20 ve 0,40 mg olmak iizere farkli kitosan miktarlarinda
sentezlenen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin 0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit
ortaminda kaydedilen Nyquist diyagramlar1 incelendiginde, polimerik yap1 icinde
kitosan miktar1 arttik¢a yapinin iletkenliginin artmasina bagli olarak elde edilen direncin
kiiglildigli goriilmektedir (Sekil 4.11.).

4.7. Polimer ve Kompozit Filmlerin Fourier Transform Infrared Spektroskopisi ile

Incelenmesi

Potansiyostatik olarak +1,4 V’ta platin levha elektrotta biriktirilerek elektrot yiizeyinden
styrilaran polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin FT-IR Spektroskopisi
ile yap1 tayinleri gerceklestirilmistir. Polimerik yapilara ek olarak saf kitosanin da FT-

IR spektrumlar kaydedilerek polimerik yapiya katilim1 yorumlanmastir.

Saf kitosanin FT-IR analizi

Saf kitosanin FT-IR spektrumu incelendiginde, NH;, OH ve hidrojen baglarina ait
birlesik pikin 3357 cm™de kaydedildigi goriilmektedir. Ayrica, 2876 cm™ de alifatik
C-H gerilme piki, 1586 cm™ de kitosanin karakteristik NH, piki, 1374 cm™ de asetil piki
ve 1025 cm™ de C-O-C simetrik gerilme piki goriilmektedir (Sekil 4.12.).
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Sekil 4.12. Saf kitosanin FT-IR spektrumu

Polikarbazoliin FT-IR analizi
Polikarbazole ait FT-IR spektrumu Sekil 4.13.’te goriilmektedir. FT-IR spektrumu

incelendiginde, 3300-2200 cm™ araliginda yayvan N-H ve C-H birlesik piki,
1580 cm™*de aromatik C=C piki, 1300 cm™’de C-N titresim piki, 1180 cm™de C-C
titresim piki ve 1014 cm™de C-H aromatik egilme ve destek elektrolit olarak kullanilan

ClO,* dopant anyonunun birlesik piki goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Polikarbazoliin FT-IR spektrumu

Kitosan, polikarbazol ve kompozitin FT-IR karsilastirmalart

Asetonitril ¢Oziicii ortaminda sabit potansiyel elektroliz teknigiyle sentezlenen ve
elektrot yiizeyinden siyrilan polimer ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin FT-IR
spektrumlar1 karsilagtirildiginda saf kitosanda 3357 cm™ civarinda gozlenen pik NH»
(Spasov ve Arnoudov, 1978; Pawlak ve Mucha, 2003; Chatterjee, 2005; Shigemassa
vd., 2006), O-H bag: gerilmesi ve hidrojen baglarmin birlesmis pikidir (Mansuri vd.,
2004; Tian vd., 2004; Zvezdova, 2011). Bu pikin bulundugu aralik, kompozit yapida
daha genis ve yayvan gozlenmistir. Kompozit yapidaki bu pik, polikarbazoliin bu
bélgede gosterdigi pike benzemektedir. Polikarbazolde 1580 cm™ civarinda gozlenen
aromatik C=C piki (Sezer vd., 1997; Grigoras ve Antonoaia, 2005; Aydin ve Kaya,
2012) kompozit yapida 1584 cm™ civarina kaymustir. Bu kaymanin kitosanda 1600 cm™
ve 1650 cm™ civarlarinda gdzlenen karakteristik CONH, ve NH, piklerinden (Kweon
vd.,, 2001; Tian vd., 2004; Chatterjee, 2005; Zvezdova, 2011) kaynaklandigi
diisiiiilebilir. Polikarbazolde 1014 cm™ de gozlenen C-H aromatik egilme ve Cl1O,™
dopant anyonunun birlesmis piki (Mengoli vd., 1988; Papez vd., 1990; Ates ve Sarac,
2008) kitosanda 1025 cm™ de gdzlenen C-O-C piki (Zotti vd., 1994; Sezer vd., 1997;
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Kweon vd., 2001; Kolhe ve Kannan, 2003; Radhakumary, 2003; Mansuri vd., 2004;
Tian vd., 2004) ile értiiserek kompozit yapida 1031 cm™’de gdzlenmistir.

Saf  kitosan, polikarbazol ve 0,30 mg kitosan varhiginda sentezlenen

polikarbazol/kitosan kompozitinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.14.’te goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Saf kitosan, polikarbazol ve 0,30 mg kitosan varliginda elde edilen
polikarbazol/kitosan kompozitinin FT-IR spektrumlari
Yapt tayini i¢in FT-IR analizlerinin tek basma yeterli olan bir teknik olmadigi
bilinmektedir. Yapida izlenen bazi sinyaller belirsiz olabilmekle beraber goézlenen
sinyaller fonksiyonel gruplarin yerlerini belirtmektedir. Fonksiyonel gruba ait sinyalin
gozlenmedigi durumda o grubun molekiilde bulunmadigi varsayilabilir. Kompozit
yapilarin FT-IR spektrumlarinda kompoziti olusturan yapilarin igerigi fazla olaninin
karakteristik pikleri daha baskin gozlenebilmektedir. Bu yilizden yapilan g¢alismada,
sentezlenen kompozit yapida polikarbazol miktarina gore kitosan miktarinin daha az
olusu, kompozit spektrumunun polikarbazol spektrumuna daha ¢ok benzerlik

gostermesine sebep olmustur.
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4.8. Polimer ve Kompozit Yapilarin Termogravimetrik Analizleri

Potansiyostatik olarak +1,4 V’ta platin levha elektrotta biriktirilerek elektrot ylizeyinden
styrilan  polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin termogravimetrik
analizleri gergeklestirilmistir. Polimerik yapilarin ve karsilastirma amaciyla saf
kitosanin  30-650°C araligindaki termogramlari incelenmistir. Sicaklik artisiyla
polikarbazol, kitosan ve polikarbazol/kitosan kompozit yapilarinda kiitle kayiplari tespit
edilmistir. ilk olarak su, asetonitril ve ugucu dopantlarin uzaklasmasiyla kiitle
kayiplarinin  gozlendigi, ardindan polimer ve kompozit yapilara ait zincir
bozunmalarinin gergeklestigi goriilmiistir. Kompozit yapmin termal kararliliginin
polikarbazoliin kararliligindan yiiksek oldugu goriilmiistiir. Saf Kitosana ait termogram
Sekil 4.15.’te goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Saf kitosanin TGA termogrami

Saf kitosanin termograminda sicaklik artisiyla iki 6nemli kiitle kaybi goriilmiistiir.
Kitosanda goriilen ilk kiitle kayb1 30-100°C araliginda (El-Hefien vd., 2009; Hu vd.,
2010; Dhawade vd., 2012) yapiya adsorbe olmus sudan kaynaklanmaktadir. Kitosanin
ikinci basamaktaki kiitle kayb1 ise 250-350°C’de goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda
kitosan zincirleri kopmakta, molekiiler yapt bozunmaktadir (Sakurai vd., 2000; Zeng,
vd., 2004; Hritcu vd., 2009; Dhawade vd., 2012). Sekil 4.17.’de kitosanda 0-100°C
sicakliklar1 arasinda %7,8 kiitle kaybi, 170-600°C sicakliklar1 arasinda %355°lik kiitle
kayb1 oldugu tespit edilmistir.
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Polikarbazole ait termogram incelendiginde, sicaklik artisiyla ii¢ 6nemli kiitle kaybinin
gdzlendigi goriilmektedir (Sekil 4.17.). 11k kiitle kayb1 30-80°C aralifinda gézlenmis, bu
sicaklikta goriilen kiitle kaybinin asetonitril gibi ucucu maddeler oldugu tahmin
edilmektedir. Polikarbazoliin ikinci kiitle kayb1 250-400°C araliginda gozlenmistir. Bu
sicaklik araliginda dopant yapilar uzaklagsmaktadir. En biiyiik kiitle kaybi ise 400-650°C
araliginda, polikarbazol zincirlerinin  kopmasiyla (Hua-Ming vd., 2008),

gerceklesmektedir. Bu sicaklik araliginda molekiiler yap1 bozulmaktadir.
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Sekil 4.16. Polikarbazoliin TGA termogrami

Sekil 4.16.’dan polikarbazolde 0-100°C sicakliklar1 araliginda %3,5 kiitle kaybu,
100-400°C sicakliklar araliginda %22 kiitle kayb1 ve 400-650°C sicakliklar1 araliginda
%10 kiitle kaybinin gerceklestigi goriilmektedir.

Polikarbazol/kitosan kompozitine ait termogram incelenecek olursa, ilk kiitle kayiplar
yaklasik 30-130°C araliginda goriilmiistiir. Kompozitteki bu kiitle kayiplart su ve
asetonitril gibi ugucu maddelerden kaynaklanmaktadir. Belirgin olarak tespit edilen
ikinci kiitle kaybi yaklasik 250-400°C araliginda dopantlarin uzaklagsmasi olarak

diisiiniilmektedir. Kiitle kaybinin en ¢ok ve belirgin sekilde goriildiigii sicaklik araligi
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400-650°C’dir. Bu sicaklik araliginda kompozit yap1 degradasyona ugramakta ve
polimer zincir yapist bozulmaktadir. Kompozitte 0-150°C sicakliklar1 araliginda %3,9;
150-350°C sicakliklart araliginda %10,3 ve 250-650°C sicakliklar1 araliginda %9,5’lik

kiitle kayiplarinin oldugu goriilmistiir.

Kitosan, polikarbazol ve 0,2 mg kitosan varliginda sentezlenmis kompozitin

termogramlari Sekil 4.17.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Saf kitosan, polikarbazol ve 0,20 mg kitosan varliginda elde edilen
kompozitin TGA egrileri

Sekil 4.17.°de kompozitin termal kararliliginin polikarbazolden daha iyi oldugu

gOriilmiistiir.

Kitosan, polikarbazol ve  kitosan/polikarbazol  kompozit  yapilarma  ait

termogramlarindan elde edilen kiitle kayiplar1 Cizelge 4.1.’de gdsterilmistir.
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Cizelge 4.1. Polimer ve kompozit yapilarin kiitle kayiplari

30-650°C arasi kiitle kaybimin % bilesimleri

Polimer ve kompozit yapilar
30-200°C 200-400°C  650°C ye kadar

Kitosan 8,5 46,3 9,2
Polikarbazol 12,1 13,8 10,1
Polikarbazol/kitosan kompoziti 55 11,5 6,7

Kompozit yapidaki kiitle kayiplarinin polikarbazol polimerine gore daha az oldugu
Cizelge 4.1.°de goriilmektedir. Dolayisiyla, polikarbazol/kitosan kompozit yapinin

termal olarak daha kararli oldugu tespit edilmistir.

4.9. Polimer ve Kompozit Yapilarin Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri
Elektrokimyasal, spektroskopik ve termal yontemlerin ardindan, polimer ve kompozit
yapilarin  yiizey morfolojik incelemeleri taramali elektron mikroskobu ile

gerceklestirilmistir. Polimerik ve kompozit yapilara ek olarak karsilastirma amagli saf

kitosana ait goriintiiler de degerlendirilmistir (Sekil 4.18.).
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(©) (d)

Sekil 4.18. Saf kitosan, polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerin SEM
goriintiileri, (a) saf kitosan, (b) polikarbazol, (c) 0,1 mg kitosan varliginda
elde edilen kompozit, (d) 0,2 mg kitosan varliginda elde edilen kompozit

Yukaridaki goriintiiler incelendiginde, saf kitosanin homojen bir goriinlimde oldugu

(Thanpitcha vd., 2006; Demetgiil ve Serin, 2008), polikarbazoliin ise daha engebeli ve

yigin bir yap1 gosterdigi goriilmektedir. Ayrica, yapisinda farkli miktarlarda kitosan

bulunduran kompozit yapilarin goriintiilerinde ise kiig¢iik boyutlu tanecik yapilarin

oldugu ve saf polimere ait morfolojinin degistigi tespit edilmistir (Sekil 4.19.).
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Sekil 4.19. Farkli miktarlarda kitosan igeren polikarbazol/kitosan kompozitlerin SEM
goriintiileri, (a) 0,2 mg kitosan varliginda (b) 0,4 mg kitosan varliginda elde
edilen kompozit
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5. SONUCLAR

Iletken polimerler, polimer kimyasinin énemli ve yeni arastirma konularindan birisidir.
Bu nedenle iletken polimerlere yonelik arastirmalarin gelisimine bagli olarak 6zellikle
enerji  depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelektrokimya,
fotoelektrokimya, elektroanaliz, sensorlar, mikro sistem teknolojileri, mikrodalga
goriintiileme teknikleri ve korozyon Onlenmesi gibi alanlarda ¢ok genis uygulama
potansiyeli bulunan bu materyallere olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir. Polikarbazol de
bahsedilen bu ¢alismalarda uygulama alani bulan iletken polimerlerden biridir. Ancak
mekanik dayanikliliginin diisiik olmasi kullanim alanim1 simirlayan bir faktordiir.
Polikarbazoliin bu zayif 6zelligini iyilestirmek amaciyla, bu ¢aligmada, son yillarda
diger endiistriyel alanlardaki kullaniminin yaninda 6zellikle kompozit yapiminda sikc¢a
kullanilmaya baglanan mekanik dayanikliligi yiiksek bir biyopolimer olan kitosan ile

polikarbazol/kitosan kompozit filmi elde edilmek hedeflenmistir.

Dontistimlii  voltametri ve kronoamperometri ydntemleriyle polikarbazol/kitosan
kompozit filmlerinin elektropolimerizasyonu gergeklestirilmistir. Platin elektrot
tizerinde, lityum perklorat/asetonitril elektrolit ortaminda, 0,0 V ile +1,6 V[Ag/AgCI]
potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla doniisimlii voltametri yontemi
kullanilarak polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozit filmleri elde edilmistir.
Optimum monomer konsantrasyonu belirlendikten sonra farkli miktarda kitosan igeren
elektrolit ~ ortaminda  sentezlenen  filmlerin  elektrokimyasal  davraniglart
karsilastirilmistir.  Polimer ve kompozit yapilarin doniisimlii  voltamogramlari
incelendiginde kompozit yapilarda akim yogunlugunun daha yiiksek oldugu goriilmiis,
kompozitlerdeki kitosan miktarlar1 arttikga akim yogunluklarinda artis oldugu tespit

edilmistir.

Daha sonra polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozit filmlerinin elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, infrared spektroskopisi ve termal analiz yontemleriyle
incelemelerinin gergeklestirilmesi amaciyla +1,4V[Ag/AgCl] sabit potansiyelde platin
levha elektrotta biriktirilmesiyle polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozit filmleri
elde edilmistir. Elektrokimyasal 6lgimlerden optimum biriktirme siiresi film kalinligina

bagli olarak 15 dakika olarak belirlenmistir.
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Sentezlenen bu yapilarin FT-IR ve TGA analizleri yapilmis, ayrica yiizey morfolojileri

SEM teknigi ile aydinlatilmistir.

Polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin TGA analizleri incelendiginde
kompozitlerde kitosan miktar1 arttikca, yapida daha az kiitle kayiplarinin oldugu

goriilmiis, dolayistyla termal kararlili§in arttig1 tespit edilmistir.

Polimer ve kompozitlerin SEM goriintiileri incelendiginde saf kitosanin homojen
gorlintiide oldugu, polikarbazoliin ise engebeli/yigin bir yapr sergiledigi goriilmiistiir.
Sentezlenen kompozitlerde kitosan miktarina bagl olarak morfolojik yapinin degisim

gosterdigi, dolayisiyla yapiya kitosanin katildig: tespit edilmistir.

Sonug¢ olarak bu g¢alismada, daha Once sentezlenmeyen polikarbazol/kitosan iletken
kompozitleri elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir. Polimer zinciri yapisina
kitosanin katilmasiyla hem mekanik dayaniklilig1 yiiksek hem de elektriksel iletkenligi
yiiksek bir kompozit film elde edilmistir.
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