KIRIKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI
YUKSEK LISANS TEZI

Metal Oksitli ve Metal Oksitsiz Ortamlarda Polianilin Sentezi, Karakterizasyonu ve

Fotokatalitik Etkisinin Incelenmesi

Deniz DOGAN

AGUSTOS 2015



Kimya Anabilim Dalinda Deniz DOGAN tarafindan hazirlanan Metal Oksitli ve
Metal Oksitsiz Ortamlarda Polianilin Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokatalitik
Etkisinin Incelenmesiadli Yiiksek Lisans Tezinin Anabilim Dali standartlarina uygun

oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Zeki OKTEM
Anabilim Dal1 Baskani

Bu tezi okudugumu ve tezin Yiiksek Lisans Tezi olarak biitiin gereklilikleri yerine

getirdigini onaylarim.

Prof. Dr. Muzaffer CAN

Danigsman
Jiiri Uyeleri
Bagkan : Prof. Dr. Nuran OZCICEK PEKMEZ
Uye : Prof. Dr. Muzaffer CAN
Uye : Dog. Dr. Aysegiil Ulkii METIN
27/08/2015

Bu tez ile Kirikkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu Yiiksek

Lisans derecesini onaylamistir.

Prof. Dr. Mustafa YIGITOGLU

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudiri



Sevgili Anneme..



OZET

METAL OKSITLI VE METAL OKSIiTSiZ ORTAMLARDA POLIANILIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK ETKISININ
INCELENMESI

DOGAN, Deniz
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans tezi
Danisman: Prof. Dr. Muzaffer CAN
Agustos 2015, 91 sayfa

Tez c¢alismasinda, iletken polimer olan polianilin metal oksitli ve metal oksitsiz
olmak tizere iki farkli ortamlarda sentezlenmistir. Elde edilen polimerler FTIR, SEM,
EDAX, XRD ve iletkenlik dlciimleri ile karakterize edilmistir. Iletkenlik dl¢iimleri
fourprobe yontemi ile yapilmistir.Sentezlenen polimerler ve polimer sentezinde
kullanilan metal oksitler kullanilarak kirletici bir boya olan metilen mavisinin
bozunmasiiizerinde fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Polimerlerin ve metal
oksitlerin fotokatalitik etkilerine, kirletici miktari, zaman, karanlik ortam ve UV 151k
etkisi ayr1 ayr1 arastirllmistir. Elde edilen deneysel sonuglar, kirletici miktarinin,
zamanin ve UV 1s18inin fotokatalitikbozunma iizerine etki ettigini gostermistir.
Ayrica fotokatalitik etki {izerine polimer ve yar1 iletken 6zellik gdsteren yari iletken

metal oksitlerin bandgap araliklarinin da etki ettigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler:Polianilin, Metal oksit, Fotokatalizor, Iletken Polimer, Band

Gap Aralig



ABSTRACT

SYNTHESIS OF POLYANILINE WITH AND WITHOUT METAL OXIDES
MEDIA, CHARACTERIZATION, AND INVESTIGATION OF
PHOTOCATALYTIC EFFECTS

DOGAN, Deniz
Kirikkale University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Department of Chemistry, GraduateThesis
Supervisor: Prof. Dr. Muzaffer CAN
August 2015, 91 pages

In this thesis study, the polyaniline conductive polymers were synthesized in two
different environments, including metal oxide and metal oxide-free. Polymers
obtained were characterized by using FTIR, SEM, EDAX, XRD and conductivity
measurements.Conductivity measurements were performed with four probe
method.The synthesized polymers and photocatalytic activity of the metal oxides
used in polymer synthesis on the degradation of pollutants methylene blue dye were
examined.The effect of the pollutants amount, time, UV light and dark on the
photocatalytic effect of polymers and metal oxideswere investigated individually.The
obtained experimental results shown that the amount of contaminants, time and UV
light has an influence on the photocatalytic decomposition.In addition, it was
determined that the band gap range of polymer and metal oxide, having

semiconductor properties, affect the photocatalytic effect.

KeyWords:Polyaniline, Metal Oxide, Photocatalyst, ConductivePolymerBand
Gap Range
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1.GIRIS

Son zamanlarda kaynaklar1 azalan dogal materyallere alternatif olan polimerler
yaygin uygulama alanina sahiptirler. Bilinen polimerlerin iletkenligi az ya da
yalitkan olarak bilinmekteydi. ilk olarak poliasetilen ile ilgili yapilan ¢alismalarda
polimerlerinde iletken karakterlie sahip olabilecegi goriilmiistiir. Bu nedenle
polimerler iizerine yapilan ¢alismalar daha da siklasmistir [1]. Ik olarak 1970’li
yillarin baglarinda lineer zincirli sonlarinda ise halkali yapiya sahip polimerlerin
elektriksel iletkenliklerinin bulunmalarinin sonucunda, polimerler 1980’lerden sonra
akademik amagh ¢aligmalarda daha ¢ok kullanilmigtir [2]. Daha sonra ki yillarda
konjuge m-baglarina sahip anilin, pirol, tiyofen gibi organik maddelerden iletken
polimerler sentezlenmistir. Bu sentezlenen iletken polimerler arasinda polianilin,
elektriksel ve optik ozelliklerinden dolay1 en ¢ok ilgi ¢eken ve c¢alisilan polimer

olmustur [3].

Kompozit malzeme, belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki farkli maddenin bir
araya gelmesiyle meydana gelen malzeme grubudur. Bir araya getirmede ki amac,
bilesenlerin higbirinde tek basina mevcut olmayan bir 6zelligin elde edilmesidir.

Kompozit malzemenin ilk ornekleri, dogada bulunan malzemeye yapilan
miidahaleler onun kullanilir hale getirilmeye baslandigi, malzeme kullaniminin ikinci
asamasi olarak tanimladigimiz evrenin baglarinda goriilmektedir. Giliniimiizde ise
gemi yapiminda, ev aletleri iiretiminden uzay teknolojisine kadar hemen hemen her
alanda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [4]. Kompozitler, yiiksek mukavemet,
boyut ve termal kararlilik, sertlik, asinmaya kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleriyle
avantaj sahibidirler. Ayrica dayaniklihk ve sertlik yoOniinden metallerle

kiyaslanabilecek durumda olmasina ragmen ¢ok daha hafiftirler [5].

Bu calismada, anilin monomeri ile asitli (HCI) ortamda periyodik asit (Hs1Og)
yiikseltgeni kullanilarak metal oksitli ortamlarda kimyasal polimerizasyonla
polianilin polimerleri sentezlenmistir. Metal oksit olarak TiO, ZnO, PbO,, Al,Os3,
MnO; ve SnO; oksitleri kullanilmigtir. Kullanilan bu metal oksitleri, yariiletken

ozelliklerinde ekili olan band gap araliklar1 dikkate alinarak secilmistir. Bu ¢calismada



bes farkli ortamlarda polianilin sentezlenmistir. Her bir polimer ayr1 ayr1 karakterize
edilmiglerdir. Ayrica her bir polimerlerin fotokatalitik 6zellikleri UV goriiniir bolge

spektrofotometresi ile incelenmistir.

1.1 Yaniletkenler

Sekil 1.1°de goriilen bir yariiletkenin sematik enerji-bant diyagraminda, Ec iletkenlik
bandin1 ve Ev degerlik (valans) bandim1 gostermektedir. Yari iletkenin bant
diyagrami yalitkanlarinkine benzer, aralarindaki farklilik ise band gap (yasak enerji)
araliklanidir (Eg). Yar iletkenlerin band gap araligi yalitkanlara gére daha kiigiiktiir
ve yaklasik 10? elektron volt (ev) ile 10® ev araligzinda degerlere sahiptir.

Yalitkanlarin Eg’leri ise bu degerlerden daha yiiksektir [6].

E
A
Bos "iletim" Bandi
Ec
Eg
Ey
Dolu "Valans" Bandi

Sekil 1.1. Bir yari iletkenin sematik enerji-bant diyagrami

Dolu valans bandindan iletim bandina gecen elektronlar valans bandinda hol (+
yiiklii delikler) anlamina gelen bosluklar birakirlar. Bu bosluklar valans bandindaki

bagka elektronlar tarafindan doldurulurlar ve yerine yeni bosluklar birakirlar.



Boylece hareket siireklilik kazanmis olur ve bu durum devam ettikge elektronlar
serbest tasiyict gibi hareket ederek iletime katkida bulunmus olurlar. Yani yari
iletkenlerde elektriksel iletkenlige hem elektronlar hemde holler katkida bulunmus

olurlar [6].

1.1.1. N-tipi Yaniletkenler

Elektron yogunlugu (negatif yiik fazlaligi) hol yogunlugundan (pozitif yiik fazlalig1)
fazla oldugu durumda n-tipi yariiletken olusur. Ornegin; sekil 1.2°de gosterildigi gibi
periyodik tabloda IV. grup elementi olan Silisyum elmas kristal yapidadir ve her
atomu komsu dort atomla kovalent bagli olup valans elektronu dort tanedir. V.
Grupta bulunan Arsenik atomunun valans elektron sayisi bestir. As (Arsenik)
atomunun dort atomu ile Si(Silisyum) atomunun 4 elektronu kovalent bag yapinca
geriye 1 adet bosta kalan elektron kaliyor. Bu elektron ¢ok zayif bir bagla As
atomuna bagh kalir ve bag yapmaz. Zayif bagla bagli kalan bir elektron kristal
icerisinde bagimsiz hareket etmeye baglar. Boylece As atomunun yapiya girmesiyle
Si atomu fazladan bir elektron kazanmis olur.

Kristale katkilanan atomlar elektron verici ise ‘dondr’ adin1 alir [7].

:::::S|i|:S| |Sli ﬁi |S|i Sjzzz=z:c:

:::::Isii Si |Sli ﬁi AiS:SI:::::

:::::Si:Si—Sli _'é.li Sij Sjzzz=z:z:
I (A I

ZZzzc=Si Si Si Si Si Sizzzzz:s

Sekil 1.2. Si kristaline As atomunun katkilanmasiyla olusan n-tipi yariiletken



1.1.2. P-tipi Yaniiletkenler

Hol yogunlugunun elektron yogunlugundan fazla oldugu durumlarda ise p- tipi
yariiletkenler olusur. Ornegin; sekil 1.3’de gosterildigi gibi periyodik tablonun IV.
grup elementi olan Silisyuma III. Grup elementi olan Galyum katkilanirsa silisyumun
dort elektronundan tigli galyum atomuyla kovalent bag yapar ve elektron baglarindan
biri bos kalir. Bos kalan elektron bagina yapidan bir elektron gelerek bag tamamlanir
ve bu boslugu kapatmak i¢in gelen elektron yerinde bir hol olusur. Boylece valans
bandinda bir hol olusmus olur ve bu hol kristal yapida hareket ettikce iletim bandina
elektron ¢ikmaz. Boylelikle p-tipi yariiletken olugmus olur. Kristale katkilanan
atomlar elektron alip geride bosluk biraktiklari i¢in alic1 anlamina gelen ‘akseptor’

olarak adlandirilirlar [7].

:::::Sli:S| ﬁi ﬁi ﬁi Sjz=z=z:c:
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Sekil 1.3. Si Kristaline Ga atomu katkilanmasiyla olusan p-tipi yariiletken



1.2. iletken Polimer

Polimerlerin genellikle yalitkan veya ¢ok diisiik elektriksel iletkenlige sahip olduklar
bilinmektedir. Metaller ise; elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel 6zellige
sahip bir baska madde grubunu olustururlar. Metallerin elektriksel iletkenlik ve
mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede
toplayabilmek her zaman 1ilgi ¢eken bir arastirma noktasi olmustur. Bu amagcla
yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle karisimlarinin
hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi, polimerlere metal tozlar1 gibi
pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal faz {izerinden
saglanmast olmustur. Sozii edilen yoOntemle polimerlere ancak belli diizeyde
iletkenlik kazandirilabildigi goriilmistiir. Bu yaklasim da polimerin kendisi
yalitkanlik 6zelligini korur ve yalniz iletkenligi saglayan diger bilesenler i¢in tasiyici
faz gérevini yapar. Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar tizerinden
iletebilecegi, ilk kez, poliasetilen {izerinde yapilan c¢aligmalarda anlasilmistir.
Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi

cok sayida polimerlerin iletken oldugu bilinmektedir [8].

Polimer oOrgiisti igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi
saglayan polimerlere iletken polimer denilmektedir. Sekil 1.4’te degisik maddelerin
oda sicakligindaki iletkenlik degerleri verilmistir. Polimerlerde elektriksel
iletkenligin saglanabilmesi i¢in polimerin ana zincirinde konjuge cift baglarin
bulunmasi gerekmektedir. Bu baglar sayesinde elektronlarin zincir boyunca
taginmast saglanir. Konjuge yapiya sahip polimerlerde konjugasyon etkisi ile
polimerlere iletkenlik 6zellik kazandirilmaktadir. Cizelge 1,1°de konjuge yapiya
sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri verilmistir. Konjugasyon yiiksek
diizeyde iletkenlik i¢in tek basina yeterli degildir. Konjuge cift bagli polimerlerin
iletkenligi; polimer oOrgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturacak sekilde polimer
yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilerek veya elektronlar alinarak
arttirihir. Bu igsleme katkilama (doplama) islemi adi verilir. Art1 yiiklii bir bosluga
atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bir bosluk olusturacaktir. Bu islemler

artarda zincir boyunca veya zincirler arasinda tekrarlanarak iletkenlik saglanir [8].
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1.2.1 Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

Polimerlerde, elektriksel iletkenligin delokalize elektronlar ile saglandigi
bilinmektedir. Benzer sekilde yari iletken sistemlerde de elektriksel iletkenlik Band
Teorisi ile aciklanmaktadir. Elektriksel iletkenligin saglanabilmesi icin elektronlarin
serbestge hareket edebilmesi gerekmektedir. Tamamen elektronlarla dolu olan enerji
bandi ile bos olan diger enerji bandi arasindaki enerji farki biiyiik ise, madde
yalitkandir. Metallerde bu enerji bandi olmadigindan dolay1 elektronlar kolayca

hareket edebilir ve iletkenlikte saglanmisg olur [8].

1.2.1.1 Band Teorisi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydmlatilmanmstir. Iletken polimerlerde
elektronik iletkenlik kuramsal yaklasimlardan biri olan band kurami agiklamaktadir.

Molekiillerin biiytikliigii arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir ve siirekli goriinlimdeki bir enerji bandi olusur. Bu
banda, bag bandi veya valans bandi1 denir. Bag bandi ve iletkenlik band1 arasindaki
araliga band esigi, bu araligin gecilmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik enerjisi
adi verilir. Maddelerin yalitkan, yari iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri

acisindan band esik enerjisinin biiylikligli 6nemlidir [8].
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Sekil 1.5. Yalitkan, yar1 iletken ve iletken maddelerde band aralig1

Bag bandi enerji diizeyi elektronlarla tamamen doldu oldugunda elektronlarin bir
yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 ve ya 151k uyarilmasiyla serbest
elektronlar olusur ve yeterli enerjiye ulasan elektronlar, band esigini gegerek
iletkenlik bandinin en alt diizeyinde bulunan enerji seviyesine yerlesirler.
Yalitkanlarin band esik araligi yar iletkenlere gore daha yiiksektir. Bu yiizden
yalitkanlarda elektronlarin ge¢isi saglanamaz (Sekil 1.5.).

1.2.2. Katkilama (Dop Etme)

Yar iletkenler son yoriingelerindeki atom sayisini 8’e ¢ikarma cabasindadirlar. Bu
ylizden komsu atomlar son yoriingelerindeki elektronlar1 birlestirerek ortak
kullanirlar. Atomlar arasindaki bu olusan bag kovalent bagdir ve yariiletkene olusan

bu kovalent bag sayesinde kristal 6zelligi kazandirilmis olur.



Polimerlerde degerlik kabugunda bulunan elektronlar yiikseltgen veya indirgen bir
reaktifle koparilip iletkenlik bandina verilebilir. Yikseltgenme islemi p-tiirii
katkilama, indirgenme islemi ise n-tiirii katkilama olarak adlandirilir. Polimer
zincirinden yiikseltgenme ile elektron koparilarak olusturulan (+) yiiklii merkezler
(holler, bosluklar) veya polimer zincirine indirgenme ile elektron kazandirilmasi ile
oOlusan (-) yiikli merkezler polimerlere iletken 6zellik kazandirmaktadirlar. Polimer
zincirindeki (+) yiiklii merkezler (-) yiiklii katki maddesi (dopant) ile (-) yiikli
merkezler ise (+) yukli katki maddesi (dopant) ile kararli kilimir. Bu islem
katkilanma veya doplanma olarak adlandirilir. Bir bagka tanimda ise “yiikseltgenme
ve indirgenme islemleri ile polimerin iletken hale getirilmesi islemine

‘katkilama=dop etme’ denir. Bu amacla kullanilan maddeye ise ‘dopant’ adi verilir

[10].

1.2.3. Atlama (Hopping) Olay1

Zincirler arasi yiik transferi ve bir molekiilden digerine yiik tasiyicilarinin hareketi
hopping ile agiklanmaktadir. Hopping kuralina gore, polimerin uzun zincirleri
arasindaki hareketliligi gdz &niinde bulundurulur. Indirgenme ve yiikseltgenmeyle
yiik tagiyicilarinin hareketliligi; zincir boyunca, molekiiller arasi ve bloklar arasi

transfer olmak tizere li¢ sekilde gerceklesir.(Sekil 1.6.)

2%
355

Sekil 1.6. a. Zincir boyunca, b. Zincirler arasi, . Bloklar aras1 yiik transferlerinin

sematik gosterimi.



1.2.4. iletken Polimer Sentezi

Iletken  polimerler,  kimyasal, elektrokimyasal, piroliz,  kondenzasyon
polimerizasyonu ve ziegler natta katalizorii gibi teknikler kullanilarak sentezlenebilir.
Bu polimerizasyon metodlar1 arasindan en ¢ok kullanilanlar, elektrokimyasal ve

kimyasal polimerizasyondur [11].

1.2.4.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal yontemde, uygun bir ¢oziiclide ¢oziilen monomer bir yiikseltgenme veya
indirgenme aract olarak kullanilan bir kimyasal madde ile -etkilestirilerek
polimerlestirilir. Bu yontemde yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve
olusan frliniin saf olmamasi dezavantaj olusturmaktadir. Ancak kimyasal
polimerizasyon yoOnteminin istenilen miktarda ve makul bir maliyetle iirin elde
etmek gibi avantajlar1 vardir [5]. Laska ve arkadaslar1 2002 yilinda, asetofosfonik
asit, 4-aminofenilfosfonik asit ve toluen-4-siilfonik asit gibi asitlerle anilinin
yiikseltgenmesi saglayarak polianilini sentezlemislerdir. Sentezlenen polianilinin
iletkenliginin iyi oldugu, ayn1 zamanda bu asitlerin anilinle reaksiyonu sirasinda suda
¢cozlinebilen tuzlar olusturdugu gozlemlenmistir. Kimyasal polimerizasyonda
aromatik asitler kullanildiginda yikama yapilirken iletkenlikte azalma olmadigi da

gozlemlenmistir.

Rapor edilen bir diger calisma ise Stejskal ve arkadaglarinin 2002 yilinda yapmis
oldugu c¢alismadir. Bu calismada, anilin ile esdeger miktarda HCl ve amonyum
peroksidisiilfat kullanilarak ¢ok yiiksek verimle polianilin sentezlenmistir [42].
Anilinin en iyi polimerlestigi sart, organik ve inorganik asit varliginda anilinyum

katyonunun olustugu asidik ortamlardir.
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1.2.4.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Iletken polimerlerin uygulama alanlarinin ¢ogu bir yiikseltgenme-indirgenme
tepkimesi temeline dayanmaktadir. Bu nedenle bu polimerlerin elektrokimyasal

davraniglarinin incelenmesi sentezlenmesi kadar 6nemlidir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer, uygun bir ¢dziicli ve destek elektrolit
ile birlikte elektroliz hiicresinde elektroliz edildiginde elektrot yiizeyinde veya
cozeltide polimer olugmaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon islemlerinde
kullanilan elektroliz hiicresi genellikle ¢alisma, karsit ve referans elektrottan olusan

ticlii elektrotlu bir sistemdir [11].

Elektrokimyasal polimerizasyon da destek elektrolit ¢ozeltisi igindeki elektrota
potansiyel uygulanarak ¢6ziinen monomerlerin yiikseltgenmesiyle radikal katyonlar
olusturulmaktadir. Iletken polimer ve diizgiin polimer filmler hazirlamak icin bu

yontem sik¢a kullanilmaktadir [13].

Elektrokimyasal polimerizasyonda polimerizasyon mekanizmast Sekil 1.7°de

verilmistir [13].
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Sekil 1.7. Anilinin kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonu mekanizmasi| 14].

1.2.4.3. Piroliz

Bu yontemde uzun aromatik yapilarin meydana gelmesi icin 1sitma islemi ile
polimerden halojen, oksijen ve azot gibi heteroatomlar uzaklastirilir. Konjlige yapida

stirekli bulunan ve 1s1sal uyarma ile olusan radikaller katyon olusturmak i¢in elektron
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alici olarak etki gosterebilirler. Piroliz sartlarini iceren polimerin kararliligina,
sekline ve dogasina bagli olarak bir polimer hidroliz triinii; film, toz veya lif
seklinde olabilmektedir [15].

1.2.4.4. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde
edilir. Burada en 6nemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH,
NH; gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme,
amitlesme vb. gibi reaksiyonlarla, kiiclik molekiiller c¢ikararak, kondenzasyon

polimerlerini olustururlar [16].

1.2.4.5. Ziegler- Natta

Genelde Ziegler-Natta katalizorleri, periyodik sistemde 1. ve III. siradaki metallerin
organometalik bilesikleriyle IV. ve VIIL. siradaki geg¢is metallerinin bilesiklerinin
birlikte kullanildig1 katalizérlerdir. Bu koordinasyon katalizorleri polimerizasyonu
baslatmak yaninda koordinasyon yetenekleri sayesinde monomer birimlerinin

polimer zincirlerine hep ayni diizende katilmalarini saglarlar [17].

1.2.5. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar

Polimerlerin hafif olmasi, iyi mekanik 06zellik gdstermesine ek olarak iletken
ozelliginin de dikkate alinmasiyla yapilan ¢alismalar iletken polimerlerin endiistriyel
uygulama alanlarinda kullanilmasini saglamistir [ 18].

Iletken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen tek ve

cift baglardan olugan bir zincir yapisina (konjugasyon) sahip olmalaridir. Dolayistyla

sadece konjiige olmus polimerler elektrigi iletebilir. Poliasetilen bunun en giizel
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ornegini teskil etmektedir [16]. Poliasetilen baslangicta pratik ve bilimsel
uygulamalarindan dolay1 ¢ok calisilmistir. Ancak poliasetilen katkilanmis halde ¢ok
yiiksek bir iletkenlik gdsterse de oksijen ve neme kars1 dayanikli degildir ve kolay
bozunmaktadir. Bu nedenle yapilan ¢alismalar, oksitlenmeye karsi daha kararli olan
halkali yapiya sahip anilin, pirol, tiyofen gibi iletken polimerler iizerine

yogunlagilmistir [2].

Son yillarda, konjiige ¢ift bagl iletken polimerler gelismis materyaller olarak biiyiik
ilgi ¢ekmektedir. Sarj edilebilir piller, elektrokromik goriintiiler ve akilli camlar, 151k
yayan diyotlar, zehirli atik temizleme, sensorler, korozyon inhibitdrleri, alan etkili

transistorler gibi teknolojiye yonelik uygulamalar1 kanitlanmistir.

Bu polimerlerin ticari {iriin olarak kullanilmasinda; kullanisli formlara doniistiirme
isleminde basit yaklagimlarin eksikliginin yan1 sira polimeri yeterli miktarda iiretmek
icin basit sentetik metot eksikliginin 6nemli engeller olusturdugu goriilmiistiir. Buna
ek olarak, mekanik, termal, iletkenlik (zamanla ve yiiksek sicaklikta) ve asiri

oksitleme dahil kararlilig1 da endise olusturmustur [19].

1.2.6. Polianilin (PANI)

Bilinen en eski organik polimerlerden biri olan polianilin, ilk olarak 1834’te Runge
tarafindan sentezlenmistir. Daha sonra Fritzche polianilini ‘anilin siyah1’ olarak

adlandirmis ve analiz ¢alismalarini baslatmistir [20].

Kimyasal polimerizasyon ile polianilin sentezinde dopant olarak; hidroklorik asit,
nitrik asit, siilfiirik asit, oksalik asit, p-toluen, siilfonik asit, ylikseltgen olarak;
demir(Ill)kloriir, hidrojen peroksit, potasyum dikromat, potasyum permanganat

kullanilir. Polianilin de diger iletkenler gibi, erimez ve ¢dzlinmez karaktere sahiptir.
Polianilinin yapisinda bulunan imin azot atomlar1 protonlanarak tuz yapist meydana

getirirler. Polianilinin degisik yap1 formlar1 vardir. Bunlar; 16komeraldin, emeraldin,

nigranilin, pernigralindir. (Sekil 1.8.) [15].
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Sekil 1.8. Polianilin formlar1 a) Leucoemeraldin, b) Emeraldin, c) Nigralin,
d)Pernigralin [13].

Iletken polianiline, emeraldin tuzu ad: verilir. Sekil 1.9°da goriildiigii gibi emeraldin
tuzu uygun bir bazla etkilestirildiginde, iletkenligini kaybederek emeraldin bazina

yani pernigraniline dontisiir [8].
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Sekil 1.9. Polianilinin emeraldin tuz ve emeraldin baz formu (A; dopant anyonunu)

Polianilinin yari-iletken olmasi onu 6nemli bir polimer tiirli yapmaktadir. Ayrica
polianilinin diger polimerler gibi esnek olmasi onu fretim i¢in cazip hale
getirmektedir. Polianilin, kararlilik, pH araligi, redoks aktivitesi ve iletkenlik gibi
ozelliklerinden dolayr avantajlidir. Polianilinin bu 6zellikleri onu ¢esitli uygulama

alanlar1 i¢inde daha umut verici hale getirir [21].

Son yillarda yapilan ¢aligmalarla polianilin, sarj edilebilir pillerde tercih edilmeye
baglanmistir. Bunun nedeni ise PANI pillerinin jel ve kati pillere gére daha uzun
omiirlii  olmasidir. PANI filmlerinin iletkenligi katkilanmayla arttifindan
elektrokromik cihazlarda, derisik pH araliklarinda PANI c¢ozeltilerindeki renk
degisiminden dolay1 indikator olarak kullanilmistir. Bunlarin yani sira elektronik
cihazlarda, katalizor olarak, fotokimyasal hiicrelerde ve iyon degisim

kromotografisinde kendine kullanim alan1 bulmustur.
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1.3. Fotokatalitik Etki

Fotokatalitik etki ile ylizey temizleme prensibi, 1969 yilinda Fujishima tarafindan
Honda-Fujishima etkisi olarak bilinen ¢alismasiyla agiklanmistir. Bu ¢alismayla
sudaki zararh bilesikler, kotli kokular, toksinler, bakteriler gibi organik kirleticilerin

temizlenebilecegi gosterilmistir.

Fotokatalizor, UV 1s181n etkisiyle ylizeyde kuvvetli oksitleyici ortam olusturan bir
yart iletkendir. UV 15181na maruz kaldiginda yiiksek enerjili hale gecer ve bu enerjiyi
reaktif maddelere ileterek kimyasal reaksyonu baglatmis olur. Bdylece mikrop, kiif,
kotii koku gibi organik kirleticileri oksitleyerek karbondioksit ve su gibi kiigiik

molekiillere doniistiiriip par¢alanmasina yardimei olur [22-24].

Fotokatalitik tepkime; koku giderme, malzemenin kendi kendini temizlemesi, leke

barindirmamasi, su artimi gibi farkli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir

[25].

1.3.1. Fotokatalitik Temizleme Mekanizmasi

Fotokataliz; 151k anlamina gelen foto kelimesi ve bir maddenin kimyasal tepkime
sirasinda degisime ugramadan tepkimenin olmasini ve hizinin degismesini saglayan
etkisi olarak tanimlanan kataliz kelimesinin bir araya gelmesiyle olusan bir
kelimedir. Fotokataliz tepkimesi ise kimyasal tepkimenin hizini degistirerek hig
degismeden ve harcanmadan kalan katalizoriin aktif hale gegcmek icin gilines 1s18in1

kullandig1 bir tepkimedir [26].

Fotokatalitik tepkimenin ilk adimi 15181in sogurulmasidir. Bu olay bant araligi
enerjisinden daha yiiksek enerjiye sahip, genellikle UV dalga boyundaki fotonlarin
polimer tarafindan sogurulmasi olarak aciklanir. Bu sogurulma sonucunda yari
iletken Ozellige sahip oldugu bilinen metal oksitlerin valans bandinda bulunan
elektronlar1 iletim bandma gecerek polimer yiizeyinde elektron/bosluk (e/h+)

ciftlerinin olusmasina neden olmaktadirlar (Sekil 1.10) [27].
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Sekil 1.10. TiO; nin Isik Altindaki Fotokimyasal Tepkimesi. a) Yiizeyde elektron-
bosluk rekombinasyonu; b) Yariiletkenlerin kiitle reaksyonlarinda
elektron-bosluk rekombinasyonu; ¢) Elektron alicis1 olan A, 151k etkisi ile
olusmus elektronlar tarafindan indirgenebilir; d) Elektron vericisi olan D,

151k etkisi ile olugsmus bosluklar tarafindan yiikseltgenebilir [28].

MO + hy — MO (h* + ¢) (1.1)

Denklem 1.1°de metal olsit (MO) ile giines 15181 (hv) etkilesime girerek metal oksit
molekiilii icerisinde valans bandindan iletken banda bir atlama gerceklesmektedir.
Yart metaller veya yari iletkenlerde elektron ve bosluklar diger metallere oranla,
yiizeyde sogurulmus ve denge derisimleri halinde bulunan su ve oksijen gibi

molekiillerle etkilesime girerek tutuklu kalirlar.

H,O + h* — H20+' (12)
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H,0" — H"+-OH (1.3)
OH +h"— -OH (1.4)

Denklem 1.2, 1.3 ve 1.4’te ise yiizeye ulasan bosluk (h"), yiizeyde sogurulmus halde
bulunan su ve hidroksil (OH") yapilar1 tarafindan hapsedilir. Yani; bu yapilardan

elektron alarak hidroksil radikalinin (-OH) agiga ¢ikmasini saglar.

O,+e —> 0Oy (1.5)
H* + 0, — HOy (1.6)
2HO,- — H,0, + Oy (1-7)

Denklem 1.5’te ylizeye difiizyon yoluyla ulasan elektronlar elektron hapsetme ajani
olarak davranir ve ortamda serbest bulunan molekiiller oksijenle birleserek oksijen

radikalini (O -) olustururlar.

Denklem 1.6 ve 1.7°de ise benzer sekilde bosluklarin su molekiillerini hapsetmesi ile

protonlar (H") elektronlarla tepkimeye girerek peroksi radikalleri (HO,-) ve hidrojen

peroksit (H,O,) olusur.

O, + HO,;» — HOy; + Oy (18)
HO, + H" — H,0, (1.9)
H,0, + & — -OH + OH" (1.10)
H,O0,+ O, - -OH+OH + O, (111)

Siiper oksijen (-O2), ¢ok yiiksek oksidasyon oOzelligine sahip olan ve bosluk
birlesmesi sonucunda aciga cikan peroksi radikali ve hidrojen peroksit birleserek
denklem 1.8, 1.9, 1.10 ve 1.11°de ki gibi tepkimeler meydana getirir. Boylelikle
fotokatalitik tepkime i¢in gerekli olan siiper oksijen (O; ), hidroksi radikali (-OH) ve
peroksi radikali (HO,-) tiretilmis olur [27].
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1.3.2. Fotokatalitik Ozellikteki Malzemeler ve Ozellikleri

Diger malzemelerle karsilastirildiginda daha yiliksek oksitleme giiciine sahip
olduklar1 i¢in; Titanyum dioksit (TiOy), ¢inko oksit (ZnO), demir(IIl) oksit (Fe;O3),
kadmiyum siilfiir (CdS), galyum fosfor (GaP), tungsten oksit (WQO3) fotokatalizor
olarak tercih edilen ve kullanilan baglica malzemelerdir [29]. Kullanilan bu yari
iletken metal oksitlerin bir redoks reaksiyonunu baslatabilmesi i¢in valans ve band
boslugu enerjisinden daha biiylik bir enerjiye sahip bir 1sikla uyarma isleminin

yapilmas1 gerekmektedir [30].

1.3.2.1. Titanyum dioksit (TiO;)

Titanyum dioksit, TiO, olarak formiillendirilmis, titanyum(IV) oksit olarak da
bilinen molekiil kiitlesi 79,866 g/mol olan ve tatragonal yapida bulunan beyaz renkli
yar1 iletken bir metal oksittir. TiOy; anatas, rutil ve brokit olmak {izere ti¢ forma
sahiptir. Bu formlardan brokit fazi fotokatalitik 6zellik gostermemektedir. Rutil fazin

band gap enerjisi 3,0 ev, anatas fazinin band gap enerjisi 3,2 ev’dir.

Anatas fazi rutil fazdan daha yiiksek band gap araligina sahip olsa da daha yiiksek
fotokatalitik etki gostermektedir [31]. Fujishima ve arkadasglarimin 2000 yilinda
yapmis oldugu calismada fotokatalitik etkiyi en 1yi anatas formunda gozlemlemis
olmalar1 bunu kanitlar niteliktedir. Fakat rutil faz1 da goriiniir bolge dalga boyuna

daha yakin 1sinlar1 absorblayabilmektedir [32].

Giiclii oksitleme yetenegi, yiiksek redox seciciligi, kolay temini ve laboratuarda
tiretimi kolay olmasi, ucuz, zehirsiz, yliksek Sicaklikta UV 1ginina maruz kaldiginda
kararli yapiya sahip olmasi ve fotokatalitik etki ile kendi kendini temizleme 6zelligi
ile en c¢ok kullanilan fotokatalizér olmustur. Titanyum dioksit katalizor olarak
kullanildigindan asla tiikkenmemekte ve gorevini tekrar tekrar yerine getirmektedir
[33].
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1.3.2.2. Cinko OKksit (ZnO)

Cinko oksit, ZnO olarak formiillendirilmis, molekiil kiitlesi 81,38 g/mol olan ve
hekzagonal yapida bulunan beyaz renkli bir yar1 iletken metal oksittir. Boya
endistrisinde, merhem, yapistirici, sizdirmazlik maddeleri, pigmentler, lastik, plastik,
seramik, cam, c¢imento, yaglama maddeleri dahil olmak iizere gidalarda katk:
maddesi olarak, piller, yangin sondiiriiciiler, ilk yardim bantlar1 da dahil olmak iizere

kendisine pek ¢ok yerde kullanim alani bulmustur [34].

Zn0O; fotokatalitik, elektronik, dermatolojik ve antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle
cok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Band gap araligi 3.37 ev ve yiiksek baglama
enerjisine sahip oldugu icin fotokatalitik sistemlerde katalizér olarak

kullanilmaktadir.

[lk bilinen ¢alisma 1960 yilinda Akira Fujishima tarafindan yapilmis olan 1513a tepki
verecek yari iletken metal oksitlerle su aritimi ¢aligmasidir. Bu ¢alismada ZnO; kir
molekiillerinin yok edilmesi i¢in havadaki oksijenin iyonlasmasini saglayan
elektronlart bulundurdugu icin katalizér olarak gorev yapmaktadir. Elektronlar
fotoelektrik yardimiyla ZnO’dan ayrilmakta ve kir molekiilleriyle tepkimeye girecek

oksijen atomlartyla tepkimeye girmektedirler [35].

1.3.2.3. Kalay dioksit (SnO5)

Kalay dioksit, SnO, olarak formiillendirilmis, kalay(IV) oksit olarak da bilinen, band
gap aralig1 3,7 ev ve molekiil kiitlesi 150,71 g/mol olan beyaz renkli bir katidir.
SnO.,. tetragonal yapiya sahip n-tipi genis bant aralikli ve ZnO, In,O3 gibi gegirgen
ve iletken oksit ailesinin iiyesi olan yariiletken bir metal oksittir. Stokiometrik yapida
kalay oksit yalitkandir, fakat Stokiometrik yapida olmayan kalay oksit, oksijen
bosluklarindan dolay1 iletkenlik 6zellik kazanmaktadir. Kalay oksidin bu oksijen
bosluklart donor olarak davranir ve serbest yiik tasiyicilarina katkida bulunur [36].

SnO;’nin pek ¢ok 6zelligi bir arada bulundurmasindan dolay1 pek ¢ok kullanim alani
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mevcuttur. Bunlar; Heterojen kataliz, Lityum-iyon piller, Gaz Sensorleri, Giines

Pilleri, Kizil6tesi yansitici, Ugak camlari (1s1tict eleman) olarak siralanabilir.

1.3.2.4. Mangan dioksit (MnOy)

Mangan dioksit, MnO; olarak formiillendirilmis, mangan(IV) oksit olarak da bilinen
band gap araligr 3,0 ev ve molekil kiitlesi 86,94 g/mol olan oktahedral yapida,
kahverengi-siyah renkte bir katidir. Diger oksitler gibi MnO,’inde rutil kristal yapida
kristallesen polimorf yapida oldugu soOylenebilir. Mangan dioksit, insanlarin
kullandig1 bilinen en eski dogal maddelerden biridir. Magara ve viicut boyamada
kullanildig1r tahmin edilirken Avrupa’nin en iinlii magara i¢i resimlerinin mangan

dioksitle yapildig: tespit edilmistir.

MnO,; 1774’¢ kadar bir demir bilesigi olarak biliniyordu. 1856 yilina kadar
manganin ticari 6nemi heniiz fark edilmemisken Bessemer tarafindan celige katki
maddesi olarak kullanildiginda 6nem kazandi. Mangan dogada; MnO; ve MnS gibi

oksit mineralleri seklinde ve siilfiirleri seklinde bulunurlar.

MnO,; Kuru pillerde, cam yiizeylerde ve kararmis camlarin beyazlatilmasinda, celik

tiretiminde kendine kullanim alani bulmustur [37].

1.3.2.5. Aliiminyum OKsit (Al,O3)

Aliiminyum oksit, Al,O3; olarak formiillendirilmis olup, 101,96 g/mol molekiil
agirh@ina sahip ve band gap araligi 8,3 ev olan beyaz renkli bir katidir. Genellikle
Aliiminyum oksit olarak adlandirilan bu metal oksit ayni zamanda form ve
uygulamalarina bagli olarak ‘Aloksit’ veya ‘Alundum’ olarak adlandirilabilir.
Aliminyum oksit’in kristal yapist incelendiginde, oktahedral yapida oldugu
goriilmustir [39]. Cesitli kullanim alanlarinin yani sira Al,O3, daha ¢ok seramik

alaninda One ¢ikan bir metal oksit olmustur.
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1.3.2.6. Kursun Oksit (PbO,)

Kursun dioksit, PbO, olarak formiillendirilmis olup, 239,1988 g/mol molekiil
agirhi@ina sahip ve band gap araligi 2,95 ev olan koyu kahverengi bir metal oksittir.
Hekzagonal kristal yapisinda bulunan bu metal oksit suda ¢ok az ¢oziiniir. Kursun
dioksit, elektrokimya da anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. En onemli

kullanimlarindan birisi de kursun asit bataryasidir.

1.4. Kompozit Malzemeler

Iki veya daha fazla sayidaki ayn1 ya da farkli malzemelerin, en iyi dzelliklerini bir
araya getirerek yeni bir 6zellik kazandirilmasiyla ortaya ¢ikan ve bu malzemelerin
makro seviyede birlestirilmesiyle olusan yeni malzemeye ‘’kompozit malzeme’’

denir.

Kompozit malzemeye, “’Cok Bilesenli Malzeme’’, ’Cok Fazli Malzeme’’, “’Donatili
Malzeme’’ ve “’Pekistirilmis Malzeme’’ gibi adlar da verilmektedir.
Kompozit malzemede genelde 4 kosul aranmaktadir:

v Insan yapis1 olmasi, yani dogal malzeme olmamasi

v Kimyasal bilesimleri farkli ve belirli ara ylizeylerle ayrilmis en az iki

malzemenin bir araya getirilmis olmasi,
v" Farkli malzemenin {i¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmast,
v' Bilesenlerinin tek bagina sahip olmadigi 6zellikleri tagimasi amaciyla

iretilmis olmasi.

Bu aranan kosullara gore, ahsap, kemik gibi doga iirlinii bilesik malzemeler; ti¢lincii
boyutta cok kiiciik olan ve bu nedenle katkisi hissedilmeyen boya, galvaniz gibi
malzeme kaplamalar1 kompozit malzeme grubuna dahil edilmemektedir.[4] Bilimsel
alanda yapilan calismalarda iletken polimer kompozitleri dikkat ¢ekmektedir. iki
farkli polimer kimyasal bir bag olusturmadan bir araya gelmisse ikili tabaka,

kimyasal bag olusturmussa kopolimer olusturur. Eger iki farkli polimer yada polimer
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ve ya metal birbirleri igerisine difiizlenerek bir karisim olusturuyorsa buna kompozit

denilmektedir.

Kisacasi; yalitkan-iletken ya da iletken-iletken kompozit polimer olusturmanin

avantaji, polimer mekanik, termal, fiziksel ve iletkenlik kusurlarinin giderilmesi

olmustur.

1.4.1. Kompozit Malzemenin Genel Ozellikleri

Kompozit malzeme {iretiminde genellikle asagidaki Ozelliklerden birkaginin

gelistirilmesi amaglanmaktadir. Baslicalari,

X

X

X

Mekanik dayanim, basing, ¢ekme, egilme, ¢arpma dayanimi,
Yorulma dayanimi, asinma direnci,

Korozyon direnci,

Yiiksek sicakliliga dayaniklilik,

Is11letkenligi,

Elektrik iletkenligi,

Akustik iletkenlik

Agirlik ve gorliniim seklinde siralanabilir [40].

1.4.2. Kompozit Malzemenin Siniflandirilmasi

Kompozit malzemeyi dort alt grupta toplamak miimkiindiir:

@ Taneciklerle Giiglendirilmis Kompozit Malzeme, taneciklerle gii¢clendirilmis

kompozitler bir veya daha fazla malzemenin siispansiyonu halinde farkli
malzemeden olusan Matris igerisinde yer aldig1 malzemedir.

Tanelerle Donatili Kompozit Malzeme, bir matris icerisinde milimetre ve
tizerindeki boyutlarda tanelerin yer aldig1 bir kompozit malzeme tiiriidiir.
Liflerle Donatili Kompozit Malzeme, kirilgan bir malzemenin zayif olan bu

yOniiniin iyilestirilmesi niteliginde liflerle donatilmis kompozit tiirtidiir.
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¥ Tabakali Kompozit Malzeme, yapisal yonden taneli ve liflerle donatili
kompozit malzemeden farklilik gostermektedir. Bu tiir malzemede en az iki

adet farkli fazlar tabakalar halinde kompozitin i¢erisinde yer almaktadir.[41]
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Materyal

Bu ¢aligmada kullanilan anilin monomeri (%98, Aldrich) kullanilmadan 6nce vakum
altinda destillenerek asetonitril (ACN) ile belli bir derisim degerinde c¢ozeltileri
hazirlanarak 5°C’de karanlikta muhafaza edilmistir. Yikseltgen olarak kullanilan
periyodik asit (HIO04.2H,0) (%98, Aldrich) suda, asidik yiikseltgenin daha iyi
performans gosterebilmesi ig¢in proton asidi olarak hidroklorik asit (HCI) ise
asetonitril (ACN)’de belli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmistir.
Polimerizasyon ortaminda kullanilan metal oksitler TiO, (%99, Sigma-Aldrich), ZnO
(%99, Aldrich) , SnO, (%99, Aldrich), MnO, (%99, Sigma-Aldrich), Al,O3 (%98,
Aldrich), PbO; (%97, Aldrich) ve SiO; (%99, Aldrich) etanollii ortamda dispers
halde kullanilmistir.

2.2. Metod

Bu caligmada, polimerin UV-Goriiniir bolge spektrumlar1 Perkin-Elmer Lambda 35
UV-Vis Spektrometresi ile (Sekil 2.1.) FTIR Spektrumlart JASCO FTIR 430

spektrofotometresi kullanilarak alinmistir.

Sekil 2.1. Perkin-Elmer Lambda 35 UV-vis. Spektrofotometresi
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Toz haline getirilmis olan Polimerlerin SEM fotograflarinin alinmasinda, QUANTA
400F Field Emission yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu (Sekil 2.2),
XRD analizleri i¢in ise Rigaku Ultima-1V X-Isim difraktometresi (Sekil 2.4)

kullanilmistir. Kuru iletkenlik degerleri icin ise four-probe teknigi kullanilmistir.

BB

il
T

Sekil 2.2. QUANTA 400F Field Emission Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 2.3. Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Difraktometresi (XRD)
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2.3. iletkenlik Ol¢iimii Ve Four Probe Teknigi

Kuru iletkenlik veya elektriksel direng, u¢ yontemiyle alternatif akim ya da dogru
akim uygulanarak o6l¢iilen bu yontemde dort ug, iletkenligi Olciilecek diizgiin yiizeye
yerlestirilmis olan 6rnege uygulanir. Dogru akim dort u¢ 6l¢iim tekniginde 6lgiim
sinyalinin dig etkenlerden etkilenmemesi i¢in kontak baglant1 direnglerinin minimum
diizeyde tutulmasi gerekir. Alternatif akim dort u¢ Olciim tekniginde ise referans
sinyali ile Olglim sinyali arasindaki fark alinarak Ornekteki gerilim diismesi
Olciildiiglinden giiriiltii, 1s1sal degismeler ve kontak direng¢ gibi dis etkenler ihmal
edilebilir. Bu nedenle alternatif akim dort u¢ Ol¢iim tekniginde daha diisiik voltaj

degerlerini 6l¢mek miimkiindjir.

b

Sekil 2.4. Four-Probe iletkenlik Olciim Cihazi
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2.3.1. iletkenlik Ol¢iimii i¢in Ornek Hazirlanmasi

Hazirlanan polimer ornekleri preslenerek pellet haline getirildikten sonra pellet
kalmliklart 6l¢iildii. Olgiilen bu deger cihaza tanimlandiktan sonra dl¢iim cihazinin
altin kapli dort ucu pellete sikistirilarak kontak baglantisi yapildi. Daha sonra her bir
polimer i¢in, potansiyel diisiisiin Sl¢limiinde 10 farkli akim degeri kullanilarak

iletkenlik degerleri okundu. Okunan degerlerin ortalamasi hesaplandi.

2.3.2. FTIR Olgiimleri i¢in Orneklerin Hazirlanmasi

Yaklasik 1 mg polimer ornekleri ile 99 mg KBr havanda kanstirilip dgiitiilerek
homojen hale getirildikten sonra 5-10 ton/cm?’lik basing ile preslenerek ince pelletler

olusturuldu. Hazirlanan bu pelletlere absorpsiyon band siddetlerini dikkate alarak

yorum yapilabilmesi i¢in FTIR spektrumlart alinmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, polianilin eldesi i¢in anilin monomeri, polimerizasyon ortaminin
asitlendirilmesi i¢in hidroklorik asit (HCI), yiikseltgen olarak da periyodik asit
(Hs106) ve kimyasal ozellikleri birbirinden farkli 6 metal oksit (Tiyanyumdioksit
(TiOy), Cinkooksit (ZnO),Mangandioksit(MnO,), Kalaydioksit
(SnO,),Kursundioksit(PbO;), Aliiminyum(IIl)oksit(Al,O3)) kullanilmistir. Metal
oksitsiz ve metal oksitli ortamlarda iletken polianilin polimerleri hazirlanmistir.
Hazirlanan polimerler saf bir polimer de olabilir, bir polianilin-metal oksit kompoziti
de olabilir. Kullanilan bu metal oksitlerin segilmesi, fotokatalitik Ozellikte etkili
olabilecegi diisiinillen metal oksitlerin band gap araliklar1 dikkate alinarak

yapilmustir.

Metal oksitsiz ve metal oksitli ortamlarda sentezlenen  polimerlerin
karakterizasyonlari, ¢esitli spektroskopik yontemler (FTIR, SEM, EDAX, XRD) ve

Four-Probe iletkenlik 6l¢iim teknikleri kullanilarak yapilmistir.

Metal oksitsiz ortamlarda sentezlenen polianilin ve metal oksitli ortamlarda
sentezlenen polimerlerin  fotokatalitik  6zelligi ise UV  goriiniir bdlge
spektrofotometresi ile incelenmistir.Polianilin sentezi iki farkli ortamlarda (metal

oksitsiz ve metal oksitli) yapildigi icin ¢aligmalar iki farkli baslik altinda verilmistir.

3.1. Metal Oksitsiz ve Metal Oksitli Ortamlarda Polianilin (PANI) Sentezi ve

Karakterizasyonu

3.1.1. Metal Oksitsiz Ortamda Polianilin (PANI) Sentezi ve Karakterizasyonu
Bu calismalarda, ¢6ziicli olarak asetonitril kullanilmistir. Asetonitrilli ortama es
zamanl olarak, 0,5M anilin, 0,5M hidroklorik asit (HCl) ve yiikseltgen olarak

kullanilan 0,5M periyodik asit (Hsl1Og)ilave edildikten sonra karisim polimerlesme

tamamlanana kadar karistirilarak 24 saat bekletilmistir. Kimyasal polimerlesme
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tamamlandiktan sonra mavi banth slizge¢ kagidi ile stizme islemi yapilmistir. Bunu
takiben de polimerizasyon ¢ozeltisi ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Elde

edilen PANI’in siyah renkte ve toz halde olustugu gézlemlendi.

Polianilinin morfolojik yapisini karakterize etmek igin SEM fotografi (Sekil 3.1.a),
polimer yapisinda bulunan element veya atomlar1 belirlemek i¢cin de EDAX’1
alimmistir (Sekil 3.1.b). EDAX spektrumunda gozlenen Au ve Pd, SEM alimi igin
yapilmasi gereken yiizey kaplamasi sirasinda polimer yiizeyinin kirletilmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu spektrumda gozlenen iyot (I) ise yiikseltgen yapisinda
bulunan iyotun polimere dopant olarak katilmasindan kaynaklanmaktadir (ytlikseltgen

Hs106 oldugu icin dopant I"“dir).

Sekil 3.1. Metal oksitsiz ortamda sentezlenen polianilinin, a) SEM fotografi, b)
EDAX spektrumu.
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Sekil 3.1. (Devam)

PAND'nin kristal yapisin1 aydinlatmak ve en 6nemlisi de metal oksitli ortamlarda
sentezlenen polianilin polimerler ile karsilastirmak i¢in polimerin XRD spektrumu

alimmustir (Sekil 3.2).XRD spektrumu, polianilin polimerinin amorf yapida oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.2.Metal oksitsiz ortamda sentezlenen polianilininpolimerinin XRD

spektrumu
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Metal oksitsiz ortamdasentezlenen PANI 6rneklerinin FTIR spektrumu Sekil 3.3’de

ve bu spektrumlarda gozlenen spesifik dalga sayilar1 ise Tablo 3.1’de verilmistir.
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Dalgasayisi (cm™)

Sekil 3.3. Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin FTIR spektrumu

Cizelge3.1.Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI 6rnegine ait FTIR

spektrumunda gozlenen karakteristik dalga sayilari

PANI
Karakteristik
dalga sayis1
(cm™)

3446 | 2925 | 2856 | 1994 | 1697 | 1679 | 1270 | 1010 | 956 | 817 | 757 | 514 | 426

FTIR spektrumunda gozlenen bu bantlar, PANI ile ilgili ¢aligmalarda Onerilen ve
literatiirlerde yer alan temel absorpsiyon bantlaridir [2]. 3000-3500 cm-1 aralig1 —N-
H grubuna, 1400-1600 cm™ araligi benzen halkasina ve 1200 cm™asagisi ise yani

parmak izi bolgesi ise dopantlar ait absorpsiyon bantlaridir.
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3.1.2 Polimerizasyon Ortaminda TiO; Varh@inda PANI Sentezi ve

Karakterizasyonu

Polimerizasyon ortaminda metal oksit varliginda PANI sentezlenirken, asetonitril,
0,5M anilin, 0,5M HCI ve 0,5M HslOg ile 0,0125 molTiO, kullanarak hazirlanan
karisim polimerlesme tamamlanana kadar karistirilarak 24 saat bekletilmistir.
Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra mavi banth siizge¢ kagidi ile siizme
islemi yapildi. Bunu takiben de polimerizasyon ¢dzeltisi ile yikandi ve vakum altinda

kurutuldu. Bu ortamda elde edilen polianilin polimeri, mavi renkli ve toz halindedir.

Polianilinin morfolojik yapisin1 karakterize etmek i¢cin SEM fotografini, polimer
yapisinda bulunan element veya atomlari belirlemek icin de EDAX’1 alinmistir
(Sekil 3.4). EDAX spektrumu, PANI yapisinda, SEM alimi icin kaplamadan
kaynaklanan Au ve Pd hari¢ bol miktarda Ti varligim1 gostermektedir. Bu durum bize
polimer yapisina yeterli miktarda Ti katildigini gosteriyor. I, ise yiikseltgen yapisinda
bulunan iyotun polimere dopant olarak katilmasi ile polimer yapisinda bulunmaktadir

(yiikseltgen Hs1Og oldugu icin dopant I “dir).

Sekil 3.4. Polimerizasyon ortaminda TiO; varliginda sentezlenen PANI’nin a) SEM
fotografi, b) EDAX spektrumu
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Sekil 3.4. (Devam)

PANI(TiO2)’nin kristal yapisini aydinlatmak i¢in de polimerin XRD spektrumu
almmugtir (Sekil 3.5). Sekil 3.5’de de goriildiigi gibi TiO, varliginda sentezlenen
PANI’nin kristalitesi, metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’ye gore oldukca
yiiksektir. EDAX spektrumuna gore, polimer yapisinda bulunan Ti varlig1 polimerin

kristalitesini artirmaktadir.
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Sekil 3.5. Polimerizasyon ortaminda TiO; varliginda sentezlenen PANI’nin XRD

spektrumu
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Metal oksitsiz ortamda ve TiO; varliginda sentezlenen PANI o6rneklerinin FTIR
spektrumlart (Sekil 3.6) ve bu spektrumlarda gozlenen spesifik dalga sayilart (Tablo
3.2) karsilastirildiginda, metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’ye ait dalga
sayilarina gore TiO, varliginda sentezlenen PANI’ye ait dalga sayilarinda belirgin
kaymalar ve parmak izi bolgesinde ise yeni ve farkli absorpsiyon bantlarinin
olustugu goriilecektir. Bu kaymalar ve olusan yeni bantlar, PANI/TiO, kompoziti

yerine Ti’nin polimer yapisina girdigini net bir sekilde gostermektedir.
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Sekil 3.6. Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin FTIR spektrumu (a)
Polimerizasyon ortaminda TiO; varliginda sentezlenen PANI’'ninFTIR

spektrumu (b)
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Cizelge3.2. Metal oksitsiz ortamda ve TiO; varliginda sentezlenen PANI
orneklerine ait FTIR spektrumlarinda gozlenen Karakteristik dalga

sayilar1

PANI
Karakteristik
dalga sayis1
(cm™)

3446 | 2925 | 2856 | 1994 | 1697 | 1679 | 1270 | 1010 | 956 | 817 | 757 | 514 | 426

PANI(TiO,)
Karakteristik
Dalgasayisi
(cm™)

3450 | 2925 | 2856 | 1629 | 1496 | 1153 | 1008 | 617 | 607

3.1.3. Polimerizasyon Ortaminda ZnO Varhginda PANI Sentezi ve
Karakterizasyonu

Asetonitrilliortama 0,5M anilin, 0,5M HCI, 0,5M HsIOg ve 0,0125molZn0O ilavesi ile
hazirlanan karigim polimerlesme tamamlanana kadar karigtirllarak 24  saat
bekletilmistir. Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra mavi banth siizgeg
kagidi ile stizme islemi yapildi. Bunu takiben de polimerizasyon ¢dzeltisi ile yikandi
ve vakum altinda kurutuldu.ZnO varliginda sentezlenen polimerin rengi gri-

kahverenginde ve polimer toz halindedir.

Polianilinin morfolojik yapisin1 karakterize etmek i¢in SEM fotografini, polimer
yapisinda bulunan element veya atomlar1 belirlemek i¢in de EDAX’1 alimmustir
(Sekil 3.7). SEM alimi i¢in kaplamadan kaynaklanan Au ve Pd hari¢ bol miktarda Zn
vardir. Bu durum bize polimer yapisina yeterli miktarda Zn katildigini gosteriyor. I
ise yiikseltgen yapisinda bulunan iyottun polimere dopant olarak katilmasi ile

polimer yapisinda bulunmaktadir (ylikseltgen Hs1Og oldugu i¢in dopant I “dir).
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Sekil 3.7. Polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda sentezlenen PANI’nin a) SEM

fotografi, b) EDAX spektrumu.

Polianilinin kristal yapisint aydinlatmak i¢in de polimerin XRD spektrumu alinmistir
(Sekil 3.8). Sekil 3.8°de de gorildiigi gibi ZnO varliginda sentezlenen
PANTI’ninkristaliteside PANI’ye gore oldukga yiiksektir.
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Sekil 3.8. Polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda sentezlenen PANI’nin XRD

spektrumu

Metal oksitsiz ortamda ve ZnOvarliginda sentezlenen PANI oOrneklerinin FTIR
spektrumlart Sekil 3.9 ve bu spektrumlarda gozlenen spesifik dalga sayilari Tablo
3.3’de karsilastirildiginda, ZnO varliginda sentezlenen PANTI’ye ait dalga sayilarinda
belirgin kaymalar ve parmak izi bolgesinde ise yeni ve farkli absorpsiyon bantlarinin
olustugu goriilecektir. Yukarida belirtildigi gibi bu kaymalar Zn’nin polimer yapisina

girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.9.Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin FTIR spektrumu (a)

Polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda PANI’nin FTIR spektrumu(b)

Cizelge3.3. Metal oksitsiz ortamda ve ZnO varliginda sentezlenen PANI

orneklerine ait

sayilari

FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik dalga

PANI
Karakteristik
dalga sayisi
(cm™)

3446

2925

2856

1994

1697

1679

1270

1010

956

817

757

514

426

PANI(ZnO)
Karakteristik
Dalgasayisi
(cm™)

3436

2925

2856

1633

1496

1390

1263

713

489

433

3.1.4. Polimerizasyon Ortaminda SnO; Varhginda PANI Sentezi ve

Karakterizasyonu

Asetonitrilli ortama 0,5M anilin, 0,5M HCI, 0,5M HslOg ve 0,0125mol SnO, ilavesi

ile hazirlanan karisim polimerlesme tamamlanana kadar karistirilarak 24 saat

bekletilmistir. Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra mavi banthi siizgec
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kagidi ile stizme islemi yapildi. Bunu takiben de polimerizasyon ¢dzeltisi ile yikandi
ve vakum altinda kurutuldu. Bu ortamda elde edilen polianilin polimeri, koyu kahve-
siyah renkte toz halde olustugu gozlemlendi.Polianilinin morfolojik yapisini
karakterize etmek i¢in SEM fotografini, polimer yapisinda bulunan element veya
atomlart belirlemek i¢in de EDAX’1 almmustir (Sekil 3.10). SEM alimi igin
kaplamadan kaynaklanan Au ve Pd hari¢ bol miktarda Sn vardir. Bu durum bize
polimer yapisina yeterli miktarda Sn katildigin1 gosteriyor. I ise yiikseltgen yapisinda
bulunan iyottun polimere dopant olarak katilmasi ile polimer yapisinda

bulunmaktadir (ylikseltgen Hs10g oldugu i¢in dopant I"“dir).
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Sekil 3.10. Polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda sentezlenen PANI’nin a)
SEM fotografi, b) EDAX spektrumu.
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Polianilinin kristal yapisini1 aydinlatmak i¢in de polimerin XRD spektrumu alinmistir
(Sekil 3.11). Sekil 3.11°de de goriildigi gibi SnO, varliginda da sentezlenen
PANTI’ninkristalitesi oldukga ytiksektir.
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Sekil 3.11. Polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda sentezlenen PANI’nin XRD

spektrumu

Metal oksitsiz ortamda ve SnOjvarliginda sentezlenen PANI 6rneklerinin FTIR
spektrumlar1  Sekil 3.12°de ve bu spektrumlarda gozlenen spesifik dalga sayilari
Tablo 3.4’de verilmistir. SnO; varliginda sentezlenen PANI’ye ait dalga sayilarinda
da belirgin kaymalar ve parmak izi bolgesinde ise yeni ve farkli absorpsiyon bantlari
vardir. Bu durum digerlerinde oldugu gibi PANI/SnO, kompoziti yerine Sn’nin

polimer yapisina girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.12. Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin FTIR spektrumu (a)

Polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda PANI’nin FTIR spektrumu

(b)

Cizelge3.4. Metal oksitsiz ortamda ve SnO; varliginda sentezlenen PANI

orneklerine ait

sayilari

FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik dalga

PANI
Karakteristik
dalga sayis1
(cm™)

3446

2925

2856

1994

1697

1679

1270

1010

956

817

757

514

426

PAN(SNO,)
Karakteristik
Dalgasayisi
(cm™)

3430

2925

2856

1627

1583
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1172

657

537
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3.1.5. Polimerizasyon Ortaminda MnO; Varhginda PANI Sentezi ve
Karakterizasyonu

Asetonitrilli ortama 0,5M anilin, 0,5M HCI, 0,5M HslOg ve 0,0125mol MnOgilavesi
ile hazirlanan karisim polimerlesme tamamlanana kadar karigtirilarak 24 saat
bekletilmistir. Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra mavi banthi siizgeg
kagidi ile siizme islemi yapildi. Bunu takiben de polimerizasyon ¢ozeltisi ile yikandi
ve vakum altinda kurutuldu. Bu ortamda elde edilen polianilin polimeri, koyu kahve-
siyah renkte, toz halde olustugu gozlemlendi. Polianilinin morfolojik yapisini
karakterize etmek i¢in SEM fotografini, polimer yapisinda bulunan element veya
atomlar1 belirlemek i¢in de EDAX’1 almmustir (Sekil 3.13). SEM alimi igin
kaplamadan kaynaklanan Au ve Pd hari¢ bol miktarda Mn vardir. Bu durum bize
polimer yapisina yeterli miktarda Mn katildigim1 gosteriyor. 1 ise yiikseltgen
yapisinda bulunan iyotun polimere dopant olarak katilmasi ile polimer yapisinda

bulunmaktadir (yiikseltgen Hs1Og oldugu i¢in dopant I “dir).

Sekil 3.13. Polimerizasyon ortaminda MnO; varliginda sentezlenen PANI’nin a)
SEM fotografi, b) EDAX spektrumu
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Sekil 3.13. (devam)

Polianilinin kristal yapisin1 aydinlatmak i¢in de polimerin XRD spektrumu alinmistir

(Sekil 3.14). Sekil 3.14’de de goriildiigii gibi MnO, varliginda sentezlenen

PANT’ninkristalitesi oldukga yiiksektir.
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Sekil 3.14. Polimerizasyon ortaminda MnO, varliginda sentezlenen PANI’nin XRD

spektrumu
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Metal oksitsiz ortamda ve MnOavarliginda sentezlenen PANI 6rneklerinin FTIR
spektrumlart  Sekil 3.15°de ve bu spektrumlarda gozlenen spesifik dalga sayilari
Tablo 3.5’de verilmistir. MnO, varliginda sentezlenen PANI’ye ait dalga sayilarinda
da belirgin kaymalar ve parmak izi bolgesinde ise yeni ve farkli absorpsiyon bantlari
vardir. Bu durum digerlerinde oldugu gibi PANI/MnO, kompoziti yerine Mn’nin

polimer yapisina girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.15.Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin FTIR spektrumu(a)
Polimerizasyon ortaminda MnO; varliginda PANDI'nin FTIR
spektrumu(b)

Cizelge3.5. Metal oksitsiz ortamda ve MnO, varliginda sentezlenen PANI

orneklerine ait FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik dalga

sayilari

PANI
Karakteristik

dalga sayisi
(cm™)

3446 | 2925 | 2856 | 1994 | 1697 | 1679 | 1270 | 1010 | 956 | 817 | 757 | 514 | 426
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Cizelge 3.5. (Devam)

PANI(MnO,)
Karakteristik
Dalgasayisi
(cm™)

1654

1569

1486

1427

1303

1244

1167

1117

1006

831

771

740

509

3.1.6. Polimerizasyon Ortaminda Al,O3; Varhginda PANI Sentezi ve

Karakterizasyonu

Asetonitrilli ortama 0,5M anilin, 0,5M HCI, 0,5M HslOg ve 0,0125mol Al,O5 ilavesi

ile hazirlanan karigim polimerlesme tamamlanana kadar karistirllarak 24 saat

bekletilmistir. Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra mavi banth siizgeg

kagidi ile stizme islemi yapildi. Bunu takiben de polimerizasyon ¢ozeltisi ile yikandi

ve vakum altinda kurutuldu. Bu ortamda elde edilen polianilin polimeri, kahve-siyah

renkte ve tozdur.

Polianilinin morfolojik yapisin1 karakterize etmek i¢cin SEM fotografini, polimer

yapisinda bulunan element veya atomlari belirlemek i¢in de EDAX’1 alinmistir

(Sekil 3.19). SEM alimi i¢in kaplamadan kaynaklanan Au ve Pd hari¢ bol miktarda

Al vardir. Bu durum bize polimer yapisina yeterli miktarda Al katildigini gosteriyor.

I ise yiikseltgen yapisinda bulunan iyotun polimere dopant olarak katilmas: ile

polimer yapisinda bulunmaktadir (ylikseltgen Hs1Og oldugu i¢in dopant I"“dir).
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Sekil 3.16. Polimerizasyon ortaminda Al,O3 varliginda sentezlenen PANI’nin a)

SEM fotografi, b) EDAX spektrumu.

Polianilinin kristal yapisin1 aydinlatmak i¢in de polimerin XRD spektrumu alinmistir
(Sekil 3.17). Sekil 3.17°de de goriildiigii gibi Al,Ozvarliginda sentezlenen PANI’nin
kristalitesi, metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI gibi oldukga diisiik kristaliteye

sahiptir veya Al katilim1 az oldugu i¢in PANI agirlikl1 bir polimer olugmaktadir.
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Sekil 3.17.Polimerizasyon ortaminda Al,O3 varliginda sentezlenen PANI’nin XRD

spektrumu

Metal oksitsiz ortamda ve Al,Osvarliginda sentezlenen PANI 6rneklerinin FTIR
spektrumlar1 Sekil 3.18’de ve bu spektrumlarda gozlenen spesifik dalga sayilari
Tablo 3.6’da verilmistir. Al,O3 varliginda sentezlenen PANI’ye ait dalga sayilarinda
da belirgin kaymalar ve parmak izi bolgesinde ise yeni ve farkli absorpsiyon bantlar

vardir. Bu durum da Al’un polimer yapisina girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.18.Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin FTIR spektrumu(a)
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Cizelge3.6.Metal oksitsiz ortamda ve Al,O; varliginda sentezlenen PANI

orneklerine ait

sayilari

FTIR

FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik dalga

PANI
Karakteristik
dalga sayisi
(em™)

3446

2925

2856

1994

1697

1679

1270

1010

956

817

757

514

426

PANI(AI,O3)
Karakteristik
Dalgasayis1
(cm™)
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3.1.7. Polimerizasyon Ortaminda PbO;, Varh@inda PANI Sentezi ve
Karakterizasyonu

Asetonitrilli ortama 0,5M anilin, 0,5M HCI, 0,5M HslOg ve 0,0125mol PbO; ilavesi
ile hazirlanan karisim polimerlesme tamamlanana kadar karigtirilarak 24 saat
bekletilmistir. Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra mavi banthi siizgeg
kagidi ile siizme islemi yapildi. Bunu takiben de polimerizasyon ¢6zeltisi ile yikandi
ve vakum altinda kurutuldu. Bu ortamda elde edilen polianilin polimeri, kahve-siyah

renkte ve toz halindedir.

Polianilinin morfolojik yapisini karakterize etmek i¢cin SEM fotografini, polimer
yapisinda bulunan element veya atomlart belirlemek i¢in de EDAX’1 alinmistir
(Sekil 3.22). SEM alimi i¢in kaplamadan kaynaklanan Au ve Pd hari¢ bol miktarda
Pb vardir. Bu durum bize polimer yapisina yeterli miktarda Pb katildigin1 gosteriyor.
I ise yiikseltgen yapisinda bulunan iyottun polimere dopant olarak katilmasi ile

polimer yapisinda bulunmaktadir (yiikseltgen Hs1Og oldugu icin dopant I"*dir)

Sekil 3.19. Polimerizasyon ortaminda PbO; varliginda sentezlenen PANI’nin a)
SEM fotografi, b) EDAX spektrumu.
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Sekil 3.19. (devam)

Polianilinin kristal yapisin1 aydinlatmak i¢in de polimerin XRD spektrumu alinmistir

(Sekil 3.20). Sekil 3.20’de de gortldigi gibi PbO, varliginda sentezlenen
PANT ninkristalitesi oldukga yiiksektir.
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Sekil 3.20.Polimerizasyon ortaminda PbO, varliginda sentezlenen PANI’nin XRD

spektrumu
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Metal oksitsiz ortamda ve PbOjvarliginda sentezlenen PANI &rneklerinin FTIR
spektrumlar1 Sekil 3.21°de ve bu spektrumlarda gozlenen spesifik dalga sayilari
Tablo 3.7’de verilmistir. PbO, varliginda sentezlenen PANI’ye ait dalga sayilarinda
da belirgin kaymalar ve parmak izi bolgesinde ise yeni ve farkli absorpsiyon bantlari
vardir. Bu durum digerlerinde oldugu gibi PANI/PbO, kompoziti yerine Pb’nin

polimer yapisina girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.21.Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin FTIR spektrumu(a)

Polimerizasyon ortaminda PbO; varliginda PANI’nin FTIR spektrumu

(b)

Cizelge3.7.Metal oksitsiz ortamda ve PbO; varliginda sentezlenen PANI

orneklerine ait FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik dalga

sayilari

PANI

Karakteristik | 5/ | 5995 | 2856 | 1994 | 1697 | 1679 | 1270 | 1010 | 956 | 817 | 757 | 514 | 426
dalga sayis1

(cm™)
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Cizelge 3.7. (Devam)

PANI(PbO,)
Karakteristik
Dalgasayisi
(cm™?)

1566 | 1483 | 844 | 769 | 680 | 418

Metaloksitli ve metal oksitsiz ortamlarda sentezlenen PANI’lerin SEM, EDAX ve

XRD’leri ve ayrica FTIR spektrumlar birlikte degerlendirilirse elde edilen sonuglar

sunlar olur;

a-

Sentezlenmis olan biitiin polimerlerin morfolojik yapilar1 birbirlerinden
oldukga farklidir. Bu farkliligin nedeni, polimerizasyon ortamlarinda bulunan
farkli o6zelliklere sahip metal oksitlerdir. Yani, metal oksitler polimer
morfolojisine etki etmektedir.

EDAX ve FTIR verilerine gore polimer yapisinda bulunan metal oksit
miktarlart birbirlerinden farklidir.

Polimerizasyon ortamlarinda bulunan metal oksitler ayn1 zamanda PANI’nin
kristalitesi lizerine de etki etmektedir. Hepsi birbirlerinden farkli kristal
yaptya sahiptirler.

Polimerizasyon ortamlarinda bulunan metal oksitler ayn1 zamanda PANI’nin
iletken oOzelligine de etki etmektedirler. Metal oksitli ve metal oksitsiz
ortamlarda sentezlenen PANI’nin Olgiilen iletkenlik degerleri Tablo 3.8 de

verilmistir.

Cizelge3.8. Metal oksitli ve metal oksitsiz ortamlarda sentezlenen PANInin dl¢iilen

iletkenlik degerleri

PANI 1,5245 s/cm
PANI(ZnO) 7,13x10® s/cm
PANI(TiO,) 9,65x10 s/cm
PANI(SnO,) 1,078x107 s/cm
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Cizelge 3.8. (Devam)

PANI(AIL,Os) 9,40.10™s/cm
PANI(PbO,) 4,34.107s/cm
PANI(MnO,) 4,66.10s/cm

3.2.Metal Oksitsiz Ve Metal Oksitli Ortamlarda Sentezlenen PANI’nin

Fotokatalitik Aktivitelerinin Incelenmesi

Metal oksitsiz ve metal oksitli ortamlarda sentezlenen PANI'nin fotokatalitik
aktivitesi, UV 1s1k altinda quartz kiivet icinde metilen mavisi(MB) boyasinin
bozunmasi incelenerek dl¢iilmiistiir. UV 151k kaynagi olarak UV-C tiip lamba Philips
(Hollanda) marka G15T8 model filtresiz lamba kullanilmistir. 3 mL MB boya
cozeltisine katalizor eklenmis ve homojenligi saglamak icin ¢dzelti 151k kaynagi
altina konmadan Once Kkaristirilmistir.  Absorbsiyon-desorbsiyon —dengesinin

kurulmasi i¢in ¢ozelti 30dk karanlikta bekletilmistir.

Organik boyanin (MB) fotokatalitik aktivitesi oda sicakliginda katalizor
varliginda/yoklugunda, karanlik ve UV 1sik altinda incelendi. Boyanin bozunma

verimleri asagidaki formiille hesaplanmustir.
Bozunma (Degradation) = [(Co-C)/Cy] x100 @

Co= Boyanin 151k altina konmadan 6nceki konsantrasyonu

C= Boyanin 1s1k kaynagi altina konulduktan belli bir siire sonraki konsantrasyonu
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3.2.1. Metal Oksitsiz Ortamda Sentezlenen PANI’ninFotokatalitik

Aktivitesinin Incelenmesi

Fotokatalitik etki isminden de anlasilacagi gibi foton varliginda yani 1s1k varliginda
gdzlenen bir olaydir. Once, PANI polimerinin fotokatalitik &zelligi gdsterip
gostermedigini belirlemek i¢in PANI-MB karisiminin fotokatalitik davranigin UV
15181 altinda ve karanlikta (UV 1sinsiz) ve PANI’siz MB’nin UV 1sm1 altida
fotokatalitik 6zelligini belirlemek igin 3 farkli deney yapilmistir Sekil 3.25). Birinci
deneyde boyalarin katalizdrsiiz olarak UV 151k kaynagi altinda bozunmasi incelenmis
ve deney sonucunda hi¢ bozunmanin olmadigi goézlemlenmistir. Bu durum, UV

1s1n1n tek bagina fotokatalitik 6zellik gostermedigini gostermistir.

Ikinci deneyde ise organik boya olan metilen mavisine PANI katalizorii eklenip
karanlikta bekletilerek 151k kaynaginin etkisi incelenmistir. Bu deney sonunda, MB
boyast PANI katalizorii varliginda karanlikta %17 bozundugu gozlemlenmistir.
Ugiincii deneyde ise metilen mavisinin PANI katalizorii varliginda UV 1sik altinda
bozunmasi (fotoliz etkisi) incelenmistir. UV 1511 varhiginda MB boyast % 100’
yakin1 bozunmaktadir. Bu ii¢ deney karsilastirildiginda katalizorlerin karanlik ortama

gore UV 151k altinda ¢ok daha etkili oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.22. Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI/katalizor ¢iftinin UV 15181
altinda, karanlikta ve katalizorsiiz ortamda ve UV 15181 altinda MB

boyasinin bozunma hizi

MB’nin fotokatalitik bozunumu (giderimi) PANI katalizoriiniin varhiginda UV 11k
kaynagr altinda incelenmistir. MB’nin  PANI  varliginda  absorpsiyon
spektrumlarindaki fotokatalitik degisimler Sekil 3.23’de gosterilmistir. Bu sekilden
de goriildiigii gibi, MB’ye ait absorpsiyon bantlarinin siddeti katalizér varliginda

zamanla azalmaktadir.

Sekil 3.23°de de gorildiigii gibi MB’ye ait 640 nmve 664 nm’de goriilen
karakteristik absorpsiyon bantlar1 PANI katalizorliiglinde 150 dakika sonunda
tamamen kaybolmustur. Bu durum, PANI katalizérliiglinde MB boyasinin % 100’e

yakininin bozundugunu gostermektedir.
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Sekil 3.23.Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI varliginda MB’nin UV-vis.

absorpsiyon spektrumundaki degisimler

Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’nin fotokatalizor olarak ka¢ kez
kullanilabilecegini yani tekrarlanabilirliini belirlemek i¢cin PANI/katalizor ¢iftinin
UV 15181 altinda dort kez fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 3.24). Bunun igin
PANI polimerinden 1,6 mg alinarak bunun iizerine 3 mL (lxlO'5 M) MB sivisandan
konularak bir karisim hazirlanmis ve bu karigimin absorbanst UV-vis. Spektroskopi
yontemiyle 6lgiilmiistiir. Olgiimden sonra katalizér, boyadan santrifiij yardimiyla
ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢o6zeltisi i¢ine tekrar konulup aym
prosediirle fotokatalitik etkisi incelenmistir. Boylece her katalizor i¢in 4 kullanim

caligilmistir.
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Sekil 3.24. Metal oksitsiz ortamda sentezlenen PANI’ninfotokatalizor olarak

kullanim say1sin1 belirlenmesine ait % bozunma-zaman grafigi

Sekil 3.24’te gorildigi gibi kullanim sayis1 arttikga % bozunma verimi
azalmaktadir. Kullanim 6ncesi ve kullanim sonras1 alinan FTIR spektrumlari polimer

yapisinda bir degisikligin yani bozunmanin olmadigin1 géstermektedir (Sekil 3.25).

Polimer bozunmadigina gore fotokatalitik 6zellikteki azalmanin sebebi, katkilanmis
olarak sentezlenen polimerin zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.
Dopant kaybetmis polimer yalitkan forma doniismektedir. Yalitkan polimerlerde

band gap aralig1 oldukca yiiksek oldugu icin fotokatalitik 6zellik gostermezler.
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Sekil 3.25. Metakoksitsiz ortamda PANI’nin kullanim 6ncesi (a) kullanim sonrasi

FTIR spektrumu (b)

3.2.2. TiO; Varhginda Sentezlenen PANI’ninFotokatalitik Etkisinin

Incelenmesi

Fotokatalitik etki isminden de anlasilacag: gibi foton varliginda yani 151k varliginda
gbzlenen bir olaydir. Once, PANI ile ilgili calismalarda oldugu gibi TiO; varhiginda
sentezlenen PANI’nin fotokatalitik etkisini incelemek i¢in PANI(TiO2)-MB
karisiminin fotokatalitik davranisin UV 15181 altinda ve karanlikta (UV 151ns1z) ve
PANI (TiO,)’siz MB’nin UV 11 altida fotokatalitik 6zelligini belirlemek igin 3
farkli deney yapilmistir (Sekil 3.26). Yapilan deneylerde, boyalarin katalizorsiiz
olarak UV 1s1k kaynagi altinda bozunmasi incelenmistir ve 150dk sonunda %71 ’lik bir
bozunma gostermistir. Bu sonuca gére boyanin katalizorsiiz ortamda fotoliz etkisi
gostermedigi anlasilmaktadir. PANI(TIO;) varligindakatalizorii eklenip karanlikta
150 dk sonunda %30 bozunma oldugu belirlenmistir. PANI(TiO;) katalizorii
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varliginda ve UV 15181 altinda fotoliz etkinin diger sartlara gore daha etkili oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 3.26.Polimerizasyon ortaminda TiO; varliginda sentezlenen PANI/katalizor
ciftinin UV 15181 altinda, karanlikta ve katalizorsiiz ortamda ve UV 15181

altinda MB boyasinin bozunma hiz1

MB’nin fotokatalitik bozunumu (giderimi) polimerizasyon ortaminda TiO;
varhiginda sentezlenen PANI katalizoriinlin varliginda UV 151k kaynagi altinda
incelenmistir. MB’nin polimerizasyon ortaminda TiO, varliginda sentezlenen PANI
varliginda absorpsiyon spektrumlarindaki fotokatalitik degisimler Sekil 3.27°de
gosterilmistir. Bu sekilden de goriildiigi gibi, MB’ye ait absorpsiyon bantlarinin

siddeti katalizor varliginda zamanla azalmaktadir.

Sekil 3.27°de de gorildiigii gibi MB’ye ait 640 nmve 664 nm’de goriilen
karakteristik absorpsiyon bantlart PANI(TiO,) katalizorliigiinde 150 dakika sonunda
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tamamen kaybolmustur. Bu durum, PANI(TiO,) katalizérliigiinde MB boyasinin %

100’e yakininin bozundugunu gostermektedir.
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Sekil 3.27. Polimerizasyon ortaminda TiO; varliginda sentezlenen PANI varliginda

MB’nin UV-vis. absorpsiyon spektrumundaki degisimler

PANI(TiO2)’nin  fotokatalzor olarak ka¢ kez kullanilabilecegini  yani
tekrarlanabilirligini belirlemek i¢in PANI(TiO,)/katalizor ¢iftinin UV 15181 altinda
dort kez fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 3.28). Bunun i¢in PANI
polimerinden 1,6 mg alinarak bunun iizerine 3 mL (1x10'5 M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmis ve bu karisimin absorbans1 UV-vis. Spektroskopi
yontemiyle 6lciilmiistiir. Olgiimden sonra katalizér, boyadan santrifiij yardimiyla
ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢o6zeltisi i¢ine tekrar konulup aym
prosediirle fotokatalitik etkisi incelenmistir. Boylece her katalizor i¢in 4 kullanim

caligilmistir.
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Sekil 3.28. Polimerizasyon ortaminda TiO; varliginda sentezlenen PANI’nin
fotokatalizor olarak kullanim sayisini belirlenmesine ait % bozunma-

zaman grafigi

Sekil 3.28’den goriildiigii gibi PANI(TiO2)’nin fotokatalitik 6zelligi PANI’ya gore
oldukca daha kararlidir. Bu kararlilik polimer yapisinda bulunan Ti veya TiO,’den
kaynaklanmaktadir.

Kullanim 6ncesi ve kullanim sonrasi alinan FTIR spektrumlari, polimer yapisinda bir

degisikligin yani bozunmanin olmadigimi gostermektedir (Sekil 3.29).

Fotokatalitik Ozellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunu nedeni, yukarida da

belirtildigi gibi polimerin zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.
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Sekil 3.29. Polimerizasyon ortaminda TiO; varliginda PANI’nin kullanim 6ncesi (a)

kullanim sonrasi FTIR spektrumu (b)

3.2.3.Polimerizasyon Ortaminda ZnO Varh@inda PANI’ninFotokatalitik

Etkisinin Iincelenmesi

Sekil 3.30 MB organik boyanin katalizor varliginda 151k kaynagi altinda bozunma
verimlerinin 1s1ma zamanina karsi olan degisimlerini gostermektedir. Katalizor/boya
ciftine 151k kaynaginin etkisinin incelenmesi i¢in 3 farkli deney uygulanmistir.
Birinci deneyde boyalarin katalizorsiiz olarak UV 11k kaynagi altinda bozunmasi
incelenmistir ve 150 dk sonunda %]1’lik bir bozunma gdstermistir. Bu sonuca gore
boyanin Kkatalizorsiiz ortamda fotoliz etkisi gdstermedigi anlasiimaktadir. Ikinci
deneyde ise organik boya olan metilen mavisine polimerizason ortaminda ZnO
varliginda PANI katalizorii eklenip karanlikta bekletilerek 151k kaynaginin etkisi
incelendi. PANI katalizorii ile %40 bozunma gostermistir. Uciincii deneyde ise
metilen mavisinin polimerizason ortaminda ZnO varliginda PANI katalizorii

varliginda UV 11k altinda fotoliz etkisi incelenmistir. Bu ii¢ deney
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karsilastirildiginda katalizorlerin karanlik ortama gore UV 1s1k altinda ¢ok daha etkili

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.30.Polimerizasyon ortamindaZnO varliginda sentezlenen PANI/katalizor
c¢iftinin UV 15181 altinda, karanlikta ve katalizorsiiz ortamda ve UV 15181

altinda MB boyasinin bozunma hiz1

MB’nin fotokatalitik giderimi polimerizasyon ortaminda ZnO ile beraber PANI
katalizorliniin  varh@inda UV stk  kaynagi altinda incelenmistir. MB’nin
polimerizasyon ortaminda ZnO ile beraber PANI varliginda absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimler Sekil 3.31°de gosterilmistir. Boyalarin absorpsiyon

bandlarinin siddeti katalizor varlifinda azalmistir.
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Sekil 3.31. Polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda sentezlenen PANI varliginda

MB’nin UV-vis. absorpsiyon spektrumundaki degisimler

MB’nin fotokatalitik bozunumu (giderimi) polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda
sentezlenen PANI katalizorliniin varliginda UV 11k kaynag: altinda incelenmistir.
MB’nin polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda sentezlenen PANI varliginda
absorpsiyon spektrumlarindaki fotokatalitik degisimler Sekil 3.31°de gosterilmistir.

Bu sekilden de gortildiigli gibi, MB’ye ait absorpsiyon bantlarmin siddeti katalizor

varliginda zamanla azalmaktadir.

Sekil 3.31°de de gorildiigii gibi MB’ye ait 640 nmve 664 nm’de goriilen
karakteristik absorpsiyon bantlar1 PANI(ZnO) katalizorliiglinde 150 dakika sonunda
tamamen kaybolmustur. Bu durum, PANI(ZnO) katalizérliigiinde MB boyasinin %

100’e yakininin bozundugunu gostermektedir.
PANI(ZnO)’nin  fotokatalzor olarak ka¢ kez kullanilabilecegini  yani

tekrarlanabilirligini belirlemek i¢in PANI(ZnO)/katalizor ¢iftinin UV 15181 altinda
dort kez fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 3.32). Bunun i¢in PANI
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polimerinden 1,6 mg alinarak bunun iizerine 3 mL (1x10° M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmis ve bu karisimin absorbanst UV-vis. Spektroskopi
yontemiyle dlgiilmiistiir. Ol¢iimden sonra katalizor, boyadan santrifiij yardimiyla
ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢o6zeltisi i¢ine tekrar konulup aym

prosediirle fotokatalitik etkisi incelenmistir. Boylece her katalizor i¢in 4 kullanim

calisilmigtir.
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Sekil 3.32. Polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda sentezlenen PANI’nin
fotokatalizor olarak kullanim sayisini belirlenmesine ait % bozunma-

zaman grafigi

Sekil 3.32’den goriildiigli gibi PANI(ZnO)’nin fotokatalitik 6zelligi PANI’ya gore
olduk¢a daha kararlidir. Bu kararlilik polimer yapisinda bulunan Zn veya ZnO’den

kaynaklanmaktadir.

Kullanim 6ncesi ve kullanim sonras1 alinan FTIR spektrumlari, polimer yapisinda bir

degisikligin yani bozunmanin olmadigini gostermektedir (Sekil 3.33).
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Fotokatalitik Ozellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunu nedeni, yukarida da

belirtildigi gibi polimerin zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.

%Gegirgenlik (T)

4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.33. Polimerizasyon ortaminda ZnO varliginda PANI’nin kullanim 6ncesi ()

sonrast FTIR spektrumu (b)

3.2.4. Polimerizasyon Ortaminda SnQ, Varhginda PANI’ninFotokatalitik

Etkisinin incelenmesi

Sekil 3.34 MB organik boyanin katalizor varliginda 151k kaynagi altinda bozunma
verimlerinin 1s1ma zamanina karsi olan degisimlerini gostermektedir. Katalizor/boya
ciftine 151k kaynaginin etkisinin incelenmesi igin 3 farkli deney uygulanmstir.

Birinci deneyde boyalarin katalizorsiiz olarak UV 151k kaynagi altinda bozunmasi
incelenmistir ve 150dk sonunda %1°lik bir bozunma gostermistir. Bu sonuca gore
boyanin Kkatalizorsiiz ortamda fotoliz etkisi gdstermedigi anlasiimaktadir. Ikinci

deneyde ise organik boya olan metilen mavisine polimerizason ortaminda
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SnOyvarliginda PANI katalizorii eklenip karanlikta bekletilerek 151k kaynaginin etkisi
incelendi. PANI Kkatalizorii ile %37 bozunma gostermistir. Ugiincii deneyde ise
metilen mavisinin polimerizason ortaminda SnO, varliginda PANI katalizori
varhginda UV g1k altinda fotoliz etkisi incelenmistir. Bu 1ii¢ deney
karsilastirildiginda katalizorlerin karanlik ortama gore UV 151k altinda ¢ok daha etkili

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.34.Polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda sentezlenen PANI/katalizor
c¢iftinin UV 15181 altinda, karanlikta ve katalizorsiiz ortamda ve UV 15181

altinda MB boyasinin bozunma hizi

MB’nin fotokatalitik giderimi polimerizasyon ortaminda SnO; ile beraber PANI
katalizoriiniin ~ varliginda UV 11tk kaynagi altinda incelenmistir. MB’nin
polimerizasyon ortaminda SnO, ile beraber PANI varliginda absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimler Sekil 3.35°te gosterilmistir. Boyalarin absorpsiyon

bandlarinin siddeti katalizor varliginda azalmistir.
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Sekil 3.3.Polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda sentezlenen PANI varliginda

MB’nin UV-vis. absorpsiyon spektrumundaki degisimler

MB’nin fotokatalitik bozunumu (giderimi) polimerizasyon ortaminda SnO;
varliginda sentezlenen PANI katalizoriinlin varhiginda UV 1sik kaynagi altinda
incelenmistir. MB’nin polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda sentezlenen PANI
varliginda absorpsiyon spektrumlarindaki fotokatalitik degisimler Sekil 3.35°te
gosterilmistir. Bu sekilden de goriildigii gibi, MB’ye ait absorpsiyon bantlarinin

siddeti katalizor varliginda zamanla azalmaktadir.

Sekil 3.35’de de goriildiigli gibi MB’ye ait 640 nmve 664 nm’de goriilen
karakteristik absorpsiyon bantlart PANI(SnO) katalizérliigiinde 150 dakika sonunda
tamamen kaybolmustur. Bu durum, PANI(SnO;) katalizorliigiinde MB boyasinin %

100’e yakininin bozundugunu gostermektedir.

PANI(SnO2)’nin  fotokatalzor olarak kag kez  kullanilabilecegini  yani
tekrarlanabilirligini belirlemek i¢in PANI(SnO,)/katalizor ciftinin UV 15181 altinda
dort kez fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 3.36). Bunun ig¢in PANI
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polimerinden 1,6 mg alinarak bunun iizerine 3 mL (1x10° M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmis ve bu karisimin absorbanst UV-vis. Spektroskopi
yontemiyle dlgiilmiistiir. Ol¢iimden sonra katalizor, boyadan santrifiij yardimiyla
ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢o6zeltisi i¢ine tekrar konulup aym

prosediirle fotokatalitik etkisi incelenmistir. Boylece her katalizor i¢in 4 kullanim

calisilmigtir.
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Sekil 3.36. Polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda sentezlenen PANI’nin
fotokatalizor olarak kullanim sayisini belirlenmesine ait % bozunma-

zaman grafigi

Sekil 3.36’dan goriildiigii gibi PANI(SnO2) nin fotokatalitik 6zelligi PANI’ya gore
oldukca daha kararlidir. Bu kararlilik polimer yapisinda bulunan Sn veya SnO;’den

kaynaklanmaktadir.

Kullanim 6ncesi ve kullanim sonrasi alinan FTIR spektrumlari, polimer yapisinda bir

degisikligin yani bozunmanin olmadigimi gostermektedir (Sekil 3.37).
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Fotokatalitik Ozellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunu nedeni, yukarida da

belirtildigi gibi polimerin zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.

% Gecgirgenlik (T)
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Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.37.Polimerizasyon ortaminda SnO; varliginda PANI’nin kullanim 6ncesi (a)

kullanim sonras1 FTIR spektrumu (b)

3.2.5. Polimerizasyon Ortaminda PbO; Varhginda PANI’ninFotokatalitik

Etkisinin Incelenmesi

Sekil 3.38 MB organik boyanin katalizér varlifinda 151k kaynag altinda bozunma
verimlerinin 1s1ma zamanina karsi olan degisimlerini gostermektedir. Katalizor/boya
ciftine 151k kaynagmin etkisinin incelenmesi i¢in 3 farkli deney uygulanmistir.
Birinci deneyde boyalarin katalizorsiiz olarak UV 1s1k kaynagi altinda bozunmasi
incelenmistir ve 150 dk sonunda %1’lik bir bozunma gdstermistir. Bu sonuca gore

boyanin katalizorsiiz ortamda fotoliz etkisi gdstermedigi anlasilmaktadir. Ikinci
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deneyde ise organik boya olan metilen mavisine polimerizason ortaminda PbO;
varliginda PANI katalizorii eklenip karanlikta bekletilerek 1s1k kaynaginin etkisi
incelendi. PANI katalizorii ile %26 bozunma gostermistir. Ugiincii deneyde ise
metilen mavisinin polimerizason ortaminda PbO, varliginda PANI Kkatalizori
varliginda UV stk altinda fotoliz etkisi incelenmistir. Bu ii¢ deney
karsilastirildiginda katalizorlerin karanlik ortama gore UV 1s1k altinda ¢ok daha etkili

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.38.Polimerizasyon ortaminda PbO, varliginda sentezlenen PANI/katalizor
ciftinin UV 15181 altinda, karanlikta ve katalizorsiiz ortamda ve UV 15181

altinda MB boyasinin bozunma hiz1

MB’nin fotokatalitik giderimi polimerizasyon ortaminda PbO, ile beraber PANI
katalizorliniin  varh@inda UV 151tk  kaynagi altinda incelenmistir. MB’nin

polimerizasyon ortaminda PbO, ile beraber PANI varliginda absorpsiyon

73



spektrumlarindaki degisimler Sekil 3.39°da gosterilmistir. Boyalarin absorpsiyon

bandlarinin siddeti katalizér varliginda azalmistir.
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Sekil 3.39.Polimerizasyon ortaminda PbO; varliginda sentezlenen PANI varliginda

MB’nin UV-vis. absorpsiyon spektrumundaki degisimler

MB’nin fotokatalitik bozunumu (giderimi) polimerizasyon ortaminda PbO;
varliginda sentezlenen PANI katalizoriinlin varhiginda UV 1sik kaynagi altinda
incelenmistir. MB’nin polimerizasyon ortaminda PbO; varliginda sentezlenen PANI
varlifinda absorpsiyon spektrumlarindaki fotokatalitik degisimler Sekil 3.39°da
gosterilmigstir. Bu sekilden de goriildiigii gibi, MB’ye ait absorpsiyon bantlarinin

siddeti katalizor varliginda zamanla azalmaktadir.

Sekil 3.39°da da goriildiigli gibi MB’ye ait 640 nmve 664 nm’de goriilen
karakteristik absorpsiyon bantlart PANI(PbO,) katalizorliigiinde 150 dakika sonunda
tamamen kaybolmustur. Bu durum, PANI(PbO;) katalizorliigiinde MB boyasinin %

100’e yakininin bozundugunu gostermektedir.
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PANI(PbO;) ninfotokatalzor ~ olarak  kag¢  kez  kullanilabilecegini  yani
tekrarlanabilirligini belirlemek icin PANI(PbO,)/katalizor ciftinin UV 15181 altinda
dort kez fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 3.40). Bunun i¢in PANI
polimerinden 1,6 mg alinarak bunun iizerine 3 mL (1)(10‘5 M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmis ve bu karisimin absorbanst UV-vis. Spektroskopi
yontemiyle 6lciilmiistiir. Ol¢iimden sonra katalizér, boyadan santrifiij yardimiyla
ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢o6zeltisi i¢ine tekrar konulup aym

prosediirle fotokatalitik etkisi incelenmistir. Boylece her katalizor i¢in 4 kullanim

calisilmigtir.
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Sekil 3.40.Polimerizasyon ortaminda PbO, varliginda sentezlenen PANI’nin
fotokatalizor olarak kullanim sayisini belirlenmesine ait % bozunma-

zaman grafigi

Sekil 3.40’tan goriildiigii gibi PANI(PbO2)’nin fotokatalitik 6zelligi PANI’ya gore
oldukca daha kararlidir. Bu kararlilik polimer yapisinda bulunan Pb veya PbO;’den

kaynaklanmaktadir.
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Kullanim 6ncesi ve kullanim sonras1 alinan FTIR spektrumlari, polimer yapisinda bir

degisikligin yani bozunmanin olmadigini gostermektedir (Sekil 3.41).

Fotokatalitik ozellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunu nedeni, yukarida da

belirtildigi gibi polimerin zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.
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Sekil 3.41.Polimerizasyon ortaminda PbO, varliginda PANTI’nin kullanim oncesi (a)

kullanim sonras1 FTIR spektrumu (b)

3.2.6.Polimerizasyon Ortaminda MnQO; Varh@ginda PANI’ninFotokatalitik

Etkisinin incelenmesi

Sekil 3.42 MB organik boyanin katalizér varlifinda 151k kaynag altinda bozunma
verimlerinin 1s1ma zamanina karsi olan degisimlerini gostermektedir. Katalizor/boya
ciftine 151k kaynagmin etkisinin incelenmesi i¢in 3 farkli deney uygulanmustir.

Birinci deneyde boyalarin katalizorsiiz olarak UV 1s1k kaynagi altinda bozunmasi
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incelenmistir ve 150dk sonunda %1°lik bir bozunma gostermistir. Bu sonuca gore
boyanin katalizorsiiz ortamda fotoliz etkisi gostermedigi anlasilmaktadir. Ikinci
deneyde ise organik boya olan metilen mavisine polimerizason ortaminda MnO;
varhiginda PANI katalizorii eklenip karanlikta bekletilerek 151k kaynagmin etkisi
incelendi. PANI Kkatalizorii ile %40 bozunma gostermistir. Ugiincii deneyde ise
metilen mavisinin polimerizason ortaminda MnO, varliginda PANI katalizorii
varhginda UV g1k altinda fotoliz etkisi incelenmistir. Bu 1ic deney
karsilastirildiginda katalizorlerin karanlik ortama gore UV 151k altinda ¢ok daha etkili

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.42.Polimerizasyon ortaminda MnO; varliginda sentezlenen PANI/katalizor
ciftinin UV 15181 altinda, karanlikta ve katalizorsiiz ortamda ve UV 15181

altinda MB boyasinin bozunma hizi

MB’nin fotokatalitik giderimi polimerizasyon ortaminda MnO; ile beraber PANI
katalizoriiniin ~ varhiginda UV 11tk kaynagi altinda incelenmistir. MB’nin

polimerizasyon ortaminda MnO; ile beraber PANI varliginda absorpsiyon
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spektrumlarindaki degigsimler Sekil 3.43°te goOsterilmistir. Boyalarin absorpsiyon

bandlarinin siddeti katalizor varliginda azalmistir.
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Sekil 3.43.Polimerizasyon ortaminda MnO; varliginda sentezlenen PANI varliginda

MB’nin UV-vis. absorpsiyon spektrumundaki degisimler

MB’nin fotokatalitik bozunumu (giderimi) polimerizasyon ortaminda MnO;
varhiginda sentezlenen PANI katalizoriinlin varhiginda UV 1sik kaynagi altinda
incelenmistir. MB’nin polimerizasyon ortaminda MnO, varliginda sentezlenen PANI
varliginda absorpsiyon spektrumlarindaki fotokatalitik degisimler Sekil 3.43’te
gosterilmistir. Bu sekilden de goriildiigii gibi, MB’ye ait absorpsiyon bantlarinin

siddeti katalizor varliginda zamanla azalmaktadir.

Sekil 3.43’te de goriildiigli gibi MB’ye ait 640 nmve 664 nm’de goriilen karakteristik
absorpsiyon bantlart PANI(MnQO;) katalizérliigiinde 150 dakika sonunda tamamen
kaybolmustur. Bu durum, PANI(MnO3) katalizérliiglinde MB boyasinin % 100’e

yakininin bozundugunu goéstermektedir.
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PANI(MnO,)’nin  fotokatalizor ~olarak ka¢ kez kullanilabilecegini  yani
tekrarlanabilirligini belirlemek i¢in PANI(MnO»)/katalizor ¢iftinin UV 15181 altinda
dort kez fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 3.44). Bunun i¢in PANI
polimerinden 1,6 mg alinarak bunun iizerine 3 mL (1x10° M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmis ve bu karisimin absorbanst UV-vis. Spektroskopi
yontemiyle dlgiilmiistiir. Ol¢iimden sonra katalizor, boyadan santrifiij yardimiyla
ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢6zeltisi i¢ine tekrar konulup aymi
prosediirle fotokatalitik etkisi incelenmistir. Boylece her katalizor i¢in 4 kullanim

calisilmigtir.
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Sekil 3.44.Polimerizasyon ortaminda MnO; varliginda sentezlenen PANI’nin
fotokatalizér olarak kullanim sayisini belirlenmesine ait % bozunma-

zaman grafigi

Sekil 3.44’ten goriildiigii gibi PANI(MnO;)’nin fotokatalitik 6zelligi PANI’ya gore
oldukg¢a daha kararlidir. Bu kararlilik polimer yapisinda bulunan Mn veya MnO;’den

kaynaklanmaktadir.
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Kullanim 6ncesi ve kullanim sonras1 alinan FTIR spektrumlari, polimer yapisinda bir

degisikligin yani bozunmanin olmadigini gostermektedir (Sekil 3.45).

Fotokatalitik ozellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunu nedeni, yukarida da

belirtildigi gibi polimerin zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.
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Sekil 3.45. Polimerizasyon ortaminda MnO; varliginda PANI’nin kullanim 6ncesi

(@) kullanim sonrasi FTIR spektrumu (b)

3.2.7. Polimerizasyon Ortaminda Al,O3 Varhginda Polianilinin (PANI)’nin

Fotokatalitik Etkisinin incelenmesi
Sekil 3.46 MB organik boyanin katalizér varlifinda 151k kaynagi altinda bozunma

verimlerinin 1s1ma zamanina karsi olan degisimlerini gostermektedir. Katalizér/boya

ciftine 151k kaynagmin etkisinin incelenmesi i¢in 3 farkli deney uygulanmustir.
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Birinci deneyde boyalarin katalizorsiiz olarak UV 151k kaynagi altinda bozunmasi
incelenmistir ve 150dk sonunda %1°lik bir bozunma gostermistir. Bu sonuca gore
boyanin katalizorsiiz ortamda fotoliz etkisi gdstermedigi anlasilmaktadir. ikinci
deneyde ise organik boya olan metilen mavisine polimerizason ortaminda Al;O3
varliginda PANI katalizorii eklenip karanlikta bekletilerek 1s1ik kaynaginin etkisi
incelendi. PANI katalizorii ile %10 bozunma gostermistir. Ugilincii deneyde ise
metilen mavisinin polimerizason ortaminda Al,O3; varliginda PANI katalizorii
varhginda UV g1k altinda fotoliz etkisi incelenmistir. Bu 1ii¢ deney
karsilastirildiginda katalizorlerin karanlik ortama gore UV 151k altinda ¢ok daha etkili

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.46. Polimerizasyon ortaminda Al,O3 varliginda sentezlenen PANI/katalizor
ciftinin UV 15181 altinda, karanlikta ve katalizorsiiz ortamda ve UV 15181

altinda MB boyasinin bozunma hiz1

MB’ninfotokatalitik giderimi polimerizasyon ortaminda Al,Os ile beraber PANI
katalizoriiniin ~ varhiginda UV 11tk kaynagi altinda incelenmistir. MB’nin

polimerizasyon ortaminda Al,O3 ile beraber PANI varliginda absorpsiyon
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spektrumlarindaki degisimler Sekil 3.47°de gosterilmistir. Boyalarin absorpsiyon

bandlarinin siddeti katalizor varliginda azalmistir.
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Sekil 3.47. Polimerizasyon ortaminda Al,O3 varliginda sentezlenen PANI varliginda

MB’nin UV-vis. absorpsiyon spektrumundaki degisimler

MB’nin fotokatalitik bozunumu (giderimi) polimerizasyon ortaminda Al,O3
varliginda sentezlenen PANI katalizoriiniin varliinda UV 151k kaynagi altinda
incelenmistir. MB’nin polimerizasyon ortaminda Al,O3 varliginda sentezlenen PANI
varliginda absorpsiyon spektrumlarindaki fotokatalitik degisimler Sekil 3.47°de
gosterilmistir. Bu sekilden de goriildiigi gibi, MB’ye ait absorpsiyon bantlarinin

siddeti katalizor varliginda zamanla azalmaktadir.

Sekil 3.47°de de gorildiigi gibi MB’ye ait 640 nmve 664 nm’de goriilen
karakteristik absorpsiyon bantlart PANI(AI,O3) katalizorliigiinde 150 dakika sonunda
tamamen kaybolmustur. Bu durum, PANI(AI,O3) katalizorliigiinde MB boyasinin %

100’e yakininin bozundugunu gostermektedir.
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PANI(Al;O3) ninfotokatalizor ~ olarak  ka¢  kez  kullanilabilecegini  yani
tekrarlanabilirligini belirlemek i¢cin PANI(AI,O3)/katalizér ¢iftinin UV 15181 altinda
dort kez fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 3.48). Bunun i¢in PANI
polimerinden 1,6 mg alinarak bunun iizerine 3 mL (1)(10‘5 M) MB sivisindan
konularak bir karisim hazirlanmig ve bu karisimin absorbansi UV-vis. Spektroskopi
yontemiyle 6lciilmiistiir. Olgiimden sonra katalizér, boyadan santrifiij yardimiyla
ayrilip kurutulduktan sonra tekrar MB boya ¢o6zeltisi i¢ine tekrar konulup aym

prosediirle fotokatalitik etkisi incelenmistir. Boylece her katalizor i¢in 4 kullanim

calisilmigtir.
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n’%‘ — —.—. PANI(ALO,) 4. kullanimi
£ 40 -
204 /T
) /.:‘:_‘:-—'"'——_——_———
.z
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Zaman (dk)

Sekil 3.48:Polimerizasyon ortaminda Al,O5 varliginda sentezlenen PANI’nin
fotokatalizor olarak kullanim sayisini belirlenmesine ait % bozunma-

zaman grafigi

Sekil 3.48’den goriildiigii gibi PANI(AI;O3) nin fotokatalitik 6zelligi PANI’ya gore
oldukga daha kararhidir. Bu kararlilik polimer yapisinda bulunan Al veya Al,O3’den

kaynaklanmaktadir.
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Kullanim 6ncesi ve kullanim sonrasi alinan FTIR spektrumlari, polimer yapisinda bir

degisikligin yani bozunmanin olmadigimni gostermektedir (Sekil 3.49).

Fotokatalitik Ozellikte az da olsa bir azalma vardir. Bunu nedeni, yukarida da

belirtildigi gibi polimerin zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.

%Gegirgenlik (T)

90 A

88 T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.49. Polimerizasyon ortaminda Al,O3 varliginda PANI’nin kullanim 6ncesi

(@) kullanim sonrasi FTIR spektrumu (b)

Elde edilen bu sonuglara gore metal oksitli ve metal oksitsiz ortamlarda sentezlenen

PANI polimerlerinin fotokatalitik sonuglarini s6yle dzetleyebiliriz.

a- Metal oksitler fotokatalitik 6zellik iizerine etki etmektedirler.

b- Metal oksitlerin fotokatalitik etki gostermeleri i¢in, mutlaka yari-iletken
ozellige sahip olmalar1 gerekiyor.

c- Yari iletken metal oksitlerin yasak enerji (band gap) araliklar1 4 eV ‘dan daha

diisiik olmalidir. Yiiksek enerji araliklarina sahip metal oksitler UV 1511 ile
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yart  iletken  Ozellik  kazanamadiklari  i¢in  fotokatalitik  etki
gostermemektedirler.

Metal oksitlerin fotokatalitik 6zellikleri PANI polimerine de yansimaktadir.
PANI polimerinin fotokatalitik etkisi, tamamen polimerin katkilanma
dercesine baghdir. Bilindigi gibi katilanmis polimer ile katkilanmamis
polimerlerin band gap enerji araliklar1 birbirinden oldukga farklidir.
Katilanmis polimerler diisiin dand gap enerji araliklarina sahip olduklar1 i¢in
iletken 6zellik gostermektedirler ve aym1 zamanda da fotokatalitik ozellige
sahip olmaktadirlar. Katkilanmamis polimerler ise yalitkan olduklarindan
fotokatalitik 6zellige sahip degildirler.

Metal oksitli ortamlarda sentezlenen PANI’nin, metal oksitlerin ve metal
oksitsiz ortamlarda sentezlenen PANI’lerinfotokatalitik etkileri Tablo 3.9°da
verilmigtir. Metal oksitli ortamlarda sentezlenen PANI ninfotokatalitik etkisi;
metal oksit ve metal oksitsiz ortamlarda sentezlenen PANI’ninfotokatalitik

etkisinden daha iyidir.

Cizelge 3.9. Metal oksitli ortamlarda sentezlenen PANI’nin, metal oksitlerin ve

metaloksitsiz ortamlarda sentezlenen PANTI’lerinfotokatalitik etkileri

% PANI PANI-ZnO PANI-TiO, PANI-SnO, PANI-MnO, PANI-PbO, PANI-AILO4
Bozunma
I 98 98 95 94 94 90 94
1. 64 97 92 45 40 86 34
1. 39 93 90 44 32 75 26
Iv. 27 90 87 33 18 56 12
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Cizelge 3.9. (Devam)

ZnO

TiO,

SnOz

MnOz

PbO;

Al;03

% Bozunma

95

82

47

6,90

20

8,75
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4. SONUC

Yapilan tez calismasinda Oncelikle metal oksitsiz ortamda anilin ve metal oksit
varliginda anilin monomerlerinden iletken polimer sentezi ve karakterizasyonu

gergeklestirildi.

Karakterizasyon UV/VIS spektrofotometresi, FourProbe, FTIR,SEM, EDAX, XRD
ile yapildi. Sonra bu hazirlanan polimerin metilen mavisi tizerine fotokatalitik etkileri

incelendi.

Elde edilen polimerlerle yapilan fotokatalitik islemler sonucunda bozunma yiizdeleri
sirastyla PANI (%98), PANI(TiO,) (%95), PANI(ZnO) (%98), PANI(SnO,) (%94),
PANI(MnO,) (%94), PANI(PbO2) (%90), PANI(AI,O3) (% 94) olarak belirlendi.

Dort kullanim sonrasi fotokatalitikbozunma yiizdeleri ise PANI (%27), PANI(TiO,)
(%87), PANI(ZnO) (%90), PANI(SnO,) (%44), PANI(MnO,) (%32), PANI(PbO,)
(%75), PANI(AI,O3) (% 26) olarak belirlendi.

Kullanim 6ncesi ve kullanim sonrasi alinan FTIR spektrumlari polimer yapisinda bir
degisikligin yani bozunmanin olmadigini gosterdi. Polimer bozunmadigina gore
fotokatalitik 6zellikteki azalmanin sebebi, katkilanmig olarak sentezlenen polimerin

zamanla dopant madde kaybina ugramasi olabilir.
Bu veriler 1s1ginda  bakildiginda metal oksit varliginda sentezlenen

polianilininfotokatalizér olarak sulardaki kirleticilerin gideriminde, toksik organik

kirleticelerin giderimde kullanilabilir.
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