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SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT ORTAMINDA ELEKTROKIMYASAL
YONTEM iLE iLETKEN POLIMER SENTEZi

Ozkan GORMEZ

0z

Stiperkritik akiskanlar, sicaklik ve basingla degistirilebilen iistiin ¢oziicii
ozellikleri sayesinde bilim diinyasinin ilgisini ¢ekmektedirler. Siiperkritik akiskanlar
icerisinde diisiik kritik sicakligi ve kritik basing degerleri kadar ¢evre i¢in toksik
olmayist ile karbondioksit ¢oziicii olarak bir adim 6ne ¢ikmaktadir. Bu iistiin ¢oziicli
ozellikleri ile karbondioksitin iletken polimerlerin sentezinde de kullanimi
yayginlagmaktadir.

Bu c¢aligmada, belirli potansiyel aralifinda stiperkritik karbondioksit
ortaminda elektrokimyasal yontem ile polipirol film sentezlenmistir. Polipirol filmin
sentezinde ¢Oziicii olarak siiperkritik karbondioksit ve asetonitril, destek elektrolit
olarak da farkli konsantrasyonlarda tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPF)
kullanilmistir. Elde edilen polipirol filmlerin yapisi, yiizey 6zellikleri ve iletkenlikleri
karsilagtirilmistir. Bununla birlikte siiperkritik karbondioksit ortaminda polipirol ile
kaplanan elektrot yiizeyinde ve bu polimerin siyrilarak preslenmesi sonucu elde
edilen polimer-elektrot lizerinde hidrojen ¢ikis1 incelenmistir.

Sentezlenen polipirol filmin karekterizasyonu Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

kullanilarak gergeklestirilmistir. Polimerin iletkenligi ise Four-probe teknigi ile
Olctilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik CO,, polipirol, polimer-elektrot

Damisman: Prof. Dr. A. Murat GIZIR, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dali
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CONDUCTIVE POLYMER SYNTHESIS BY ELECTROCHEMICAL
METHOD IN THE SUPERCRITICAL CARBONDIOXIDE MEDIUM

OZKAN GORMEZ

ABSTRACT

Supercritical fluids draw attention through their excellent features which can
be easily changed by altering temperature and pressure in the science world.
Carbondioxide has a great advantage among supercritical fluids owing to not only its
low critical temperature and pressure but also non-toxic effects for environment.
According to its superior solvent properties it has been being a subject for
investigation on conductive polymers.

In this study, polypyrrole film was synthesized in specific potentials by
electrochemical method in supercritical carbondioxide medium. In this synthesis,
supercritcal carbondioxide and acetonitrile was used as a solvent and
tetrabutylammonium  hexafluorophosphate =~ (TBAPFs)  solution in  varied
concentration was used as a support electrolyte. The composition, surface
charecteristics and conductivity of obtained polypyrrole films was investigated. In
addition, hydrogen formation on polymer-electrote was observed by pressing
polypyrrole film and polypyrrole coated platinum which synthesized in supercritical
carbondioxide medium mentioned above.

Characterization of the polypyrrole film was performed by using Scanning
electron microscope (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR).
The conductivity of the films was meaasured by using Four-probe method.

Key Words: Supercritical CO,, polypyrrole, polymer-electrode

Adyvisor: Prof. Dr. A. Murat GIZIR, Department of Chemistry, University of Mersin
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1. GIRIS

Son yillarda polimerler, kaynaklar1 azalan dogal organik ve anorganik
materyallere alternatif olarak sunulmaktadir. Cok yonlii kullanim avantajlarindan
dolay1, genis uygulama alanina sahiptirler.

» Hafif olmalari,
Islenebilme kolayligs,
Esnek yapilari,
Diisiik yogunluklu olmalart,
Korozyona kars1 direngli oluslari,

Kimyasal agidan inert oluslari,

vV V.V V V VY

Diisiik maliyetle elde edilisleri, istenilen termal ve mekanik 6zelliklere sahip
olarak sentezlenebilir oluglari, bizlere sagladiklar1 avantajlardir [1].

Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve teknolojisindeki
calismalara hiz kazandirmis ve bilim adamlar1 yeni polimerlerin sentezlenmesi ve
bunlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢aligmalar yapmaya baslamislardir. Bunlar
icerisinde iletken polimerlerin 1iletkenliklerini, sentez kosullarint ve sentez
yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en onde gelen calismalardandir. Bu
amacla yapilan c¢alismalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle pek c¢ok
iletken polimer sentezlenmistir [2].

Bilim diinyasi, polimerlerin 6zelliklerini gelistirmeye c¢alisirken dogaya
daha az zarar veren, doga ile barigik iiretim kosullarin1 da amaglamaktadir. Buna
paralel olarak polimerlerin sentezinde kullanilan organik ¢oziiciilerin yerini, dogaya
daha az zarari olan c¢oziiclilerin kullanilmast fikri c¢alismalara konu olmaya
baslamistir. Iste bu noktada siiperkritik akiskanlarin, ozellikle de siiperkritik
karbondioksitin, polimer sentezinde kullanilmas1 hem diisiik kritik kosullarindan hem
de toksik olmayisindan dolay1 bir adim 6ne ¢ikmaktadir.

Tez kapsaminda ¢oziicii olarak siiperkritik karbondioksit kullanilarak
elektrokimyasal (doniisiimlii voltametri) yontem ile iletken bir polimer olan polipirol
sentezlenmistir. Siiperkritik karbondioksit ortaminda elde edilen polipiroliin yiizey
Ozellikleri, iletkenligi, kaplanma miktar1 gibi baz1 parametreler asetonitril igerisinde

sentezlenen polimer ile karsilastirilmigtir. Daha sonra elde edilen polipirolde
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hidrojenin indirgenme potansiyeli incelenmistir. Elde edilen sonuglar gayet olumlu
olmak ile birlikte dogaya minimum zarari verme konusunda umut vaadedici

goriinmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ILETKEN POLIMERLER

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkan maddeler
olarak bilinirler ve bu 0Ozelliklerinden dolayr elektriksel yalitkanligin arandig
kablolarin kiliflanmasi1 gibi alanlarda onemli kullanim yeri bulmuslardir. Kolay
islenebilmeleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal agidan inert olmalarindan
dolayr polimerler ilgi ¢eken bir alan olmustur. Polimerlere iletkenlik 6zelligi
saglayan c¢aligmalar yapildiktan sonra, iletken polimerlerin metallerin yerine
kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir.

Metaller; elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel 6zelliklere sahip
bir baska madde grubunu olustururlar. Ancak metaller polimerlerden daha agir ve
pahali olmasinin yani sira polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon ise
metaller i¢in 6nemli baska bir sorundur [3].

Bilim ve teknolojideki gelismeler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan
farkli materyalleri ihtiya¢ haline getirmistir. Bu acidan dogal, yalitkan, polimerik,
sentetik, organik materyallere; metalik ya da yar iletken 6zellik kazandirabilmek
adma ¢alismalar artmustir. Iletken polimerlere olan ilginin biiyiik bir kismi, metalik
iletkenler ve anorganik yari iletkenler yerine kullanilabilir olmalarindandir [4].

Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar, polimerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal
tozlart gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal
faz lizerinden saglanmasi olmustur. Polimer i¢inde uygun bir tuz ¢oziip iyonik
iletkenlikten yararlanmak ise bir bagka yaklagimdir. Bu iki yaklasimda da polimerin
kendisi yalitkanlik 6zelligini korur ve yalmiz iletkenligi saglayan diger bilesen icin
tastyici faz islevi yapar [3].

Bilinen en eski iletken polimer olan polianilin (PAni) ilk olarak 1862’de
Letheby tarafindan sentezlenmistir. Bu madde belirli kosullar altinda anilin
yiikseltgenmesiyle olusturulmus ve maddeye anilin siyahi denilmistir [5]. Iletken
polimerler ise ilk kez 1973 yilinda Walatka, Labes ve Peristein’in polisiilfiir nitrit

(SN)x polimerinin iletken oldugunu gostermeleri ile ilgi ¢ekmeye baslamislardir.
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1973 yilinda poliasetilen (CH)X filmlerinin bazi maddelerle katkilanarak metalik ve
yar1 iletken Ozellik gosterebileceginin bulunmasi bu alandaki ¢aligmalar1 oldukca
arttirmis ve 1979 yilinda iki yeni iletken polimer tiirii, polipirol ve poliparafenilen
bulunmustur [6].

Yaklastk otuz yildir iletken polimerlere ilisgkin yogun ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu ilginin en 6nemli nedenleri arasinda sentezlenen polimerlerin
iletkenliklerinin uygulanan potansiyele bagli olarak yalitkan ile metal arasinda
degismesi sayilabilir. Ayrica kolay {iretilebilir olmalarinin yan1 sira fiziksel,
elektriksel ve mekanik 6zellikleri de 6nemli rol oynamaktadir [7].

Iletken polimerler, akiimiilatorler, sensdrler, fotovoltaik piller, diyotlar,
elektronik gostergelerin iiretimi ve korozyona karsi koruma kaplamalari gibi
alanlarda kullanima agik durumdadir [8-13].

Glinimiizde polipirol (PPy), polianilin (PAni), politiyofen (PTh),
poliparafenil vinilen (PPV) gibi ¢ok sayida polimerlerin iletken oldugu bilinmekte;
bazilarinin toz, siispansiyon, film veya levhalar halinde ticari {iretimi yapilmaktadir

[14]. Bazi iletken polimerlerin yapilart Sekil 2.1° de goriilmektedir.

A Y NP P Poliasetilen
_U_/ \ / \ / \ Politiyofen
s S s S
(V3 (303 ,
4@*\{{“ N H\ Polipirol

Q D O Q Poliparafenilen
AL )ALy~ polaniin

Sekil 2.1. Bazi iletken polimerlerin yapisi
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2.1.1. Tletkenlik

Elektrik akimi ya elektronik ya da iyonik olarak iletilir. Elektrik akimimin
elektronlarla iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik, iyonlar yardimiyla
iletilmesine ise elektrolitik iletkenlik ad1 verilir. [letkenligin birimi S.cm™’ dir.

Metallerin iletkenligi elektronik iletkenliktir ve bu iletkenlik bant teorisi
yardimi ile agiklanabilir. Bu teoride esas olan maddelerdeki dolu bant (degerlik
elektronlarinin bulundugu bant) ile bos bant (iletim bandi) arasindaki enerji farkidir.
Bu enerjinin  biyiikligline gore elektronlar dolu banttan bos banda
gecebilmektedirler. Elektronlarin bu hareketi maddede iletkenligi meydana getirir ve
elektronlarin dolu banttan bos banda ge¢ebilme durumlarina gore maddeler yalitkan,

yari-iletken ve iletken 6zellik gosterirler (Sekil 2.2).

| . iB
1B
I E: I Eg
DB
DB DB
iletken Yar-iletken Yalitkan

(a) () (©)

Sekil 2.2. a) iletken b) yari-iletken ve c¢) yalitkan i¢in bant yapisi

Bu teoride, en diisiik enerjili bos banda iletim band1 (IB) ve en yiiksek
enerjili dolu banda da degerlik bandi (DB) denir. Bu bantlar arasindaki enerji farki,
bant boslugu (Eg) adi verilen degeri verir. Buna gore bir materyalin iletkenligi,
kismen dolu olan degerlik bandi ile bos iletim bandi arasindaki boslugun az veya

sifira yakin olmasina baglhdir.
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Iletkenlerde bu bosluk hemen hemen sifirdir. Yalitkanlarda, degerlik bandi
ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki (bant boslugu) elektronlarin gegisine
olanak vermeyecek Ol¢lide biiyliktiir ve bu nedenle elektriksel iletkenlik s6z konusu
degildir. Yari-iletkenlerde ise, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji
farki, elektronlarin gecebilecegi dlgiidedir (1 — 4 eV arasinda). Bu enerji, goriiniir
bolgedeki 1simanin enerjisine karst gelir, bu nedenle bu tiir materyaller genellikle

renklidir. Sekil 2.3’de baz1 maddelerin S.cm™ olarak iletkenlik degerleri verilmistir.

1D¢DB
bakir
platin
+04
10 bizmut
grafit
“lD"'DE
1D¢DD
10%% —d germanyum
. . 10-24 |
iletken polimerler
10708 silisyum
~-08
107 poliatilen
109
1012
S/cm 10714 elmas
[ L —
1077 ! kuvars

Sekil 2.3. Bakirdan kuvarsa kadar olan materyaller ile iletken polimerlerin

iletkenliklerinin karsilastiriimasi [15]

Biitiin iletken polimerlerdeki ortak oOzellikler goz Oniine alindiginda,
tiimiiniin polimer zinciri boyunca konjuge ¢ift baglar (konjuge n-sistemi) icerdigi
belirlenmistir. Fakat, polimerik materyalin iletkenlik gostermesi i¢in sadece

konjiigasyon yeterli degildir. Konjiigasyona ek olarak, elektronca zengin ya da fakir
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yiik tagiyicilarinin polimere ilave edilmesi gerekir. Polimere elektronca zengin ya da

fakir yiik tasiyicilar eklenerek iletkenligin arttirilmasina doplama islemi denir.

Konjlige polimerlerin bant yapisi, m orbitallerinin zincir boyunca
tekrarlanmasi ile olusur ve konjiigasyon arttikca, HOMO ve LUMO seviyeleri
arasindaki enerji farklar1 azalacagi i¢in, iletkenlik de artar. Bu durum, Sekil 2.4°de

gosterilmistir [16].

Etilen Bitadien  Oldatetraen  Poliasetilen

- %MMH

— LMY — _
— 1 (LUMO) —
- wLMO 1 e wumoy
L _ 7(HOMO)
. — e(HoMo) — "UHOMO
—n(HOMO) — -

Sekil 2.4. Iletken polimerlerde konjiigasyonun bant bosluguna etkisi [16]
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2.1.2. iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler cesitli yontemlerle sentezlenebilirler. Kullanilan yénteme
bagli olarak elde edilen iiriiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de farklilik gosterir.
Gliniimiizde iletken polimer sentezi i¢in kullanilan tekniklerin bazilar1 sunlardir:

» Kimyasal polimerizasyon
Elektrokimyasal polimerizasyon
Fotokimyasal polimerizasyon
Metatez polimerizasyonu
Plazma polimerizasyonu
Piroliz [17]

vV V V V V

Bu yontemler arasinda en c¢ok kullanilanlar kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon yontemleridir.

fletken polimerlerin sentezinde daha ¢ok tercih edilen elektrokimyasal
yontemlerdir. Polimerizasyonun oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi, elektrot
yiizeyinde homojen filmlerin elde edilebilmesi, dopant katilim1 ve film olusumunun
es zamanhi olarak gergeklesebilmesi, doping olaymnda istenilen iyonlarin
kullanilabilmesi agisindan elektrokimyasal polimerizasyon avantajlidir. Endiistride
ise yiiksek verim ve diisiik maliyet nedeniyle daha ¢ok kimyasal yontem tercih edilir.
Ancak burada olusan {iriin, birtakim safsizlik icerir. Oysa elektrokimyasal proseste,
olugsan {iriin safsizlik icermemektedir. Elektrokimyasal polimerizasyonda olusan
polimer; monomer, katalizér ve ¢oziiciden ayirma gibi islemler gerektirmez.
Potansiyelin ya da akimin degeri ile film kalinliginin, polimerizasyonun baslama ve
bitis basamaklarinin kontrol edilebilir ve buna bagl olarak istenilen stokiyometride
polimer elde edilebilir olusu, bu sentez yonteminin tercih edilmesine sebep olmustur.
Elektrokimyasal proseste uygulanan potansiyeli kontrol altina alarak istenilen
karakterde kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edebilmekteyiz. Kimyasal
baslaticilara gore elektrot potansiyelinin monomeri daha ¢ok etkilemesi nedeniyle,
kimyasal sentezde aktivasyonu miimkiin olmayan keton, aldehit gibi monomerlerin
elektrot potansiyeli ile kolayca aktiflestirilebilmesi, ¢oziinmeyen iletken
polimerlerin, UV, IR, Raman, ESR gibi yontemlerle karakterizasyonuna imkan

saglamas1 nedeniyle de, tercih edilen yontem elektrokimyasal polimerizasyondur [1].
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2.1.2.1. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, genellikle elektrot yiizeyinde elekroaktif
polimer filmleri hazirlanarak yapilir. Bu yontemde; kullanilan hiicre i¢inde iiglii
elektrot (calisma, referans ve yardimci elektrotlar) sistemi, monomer ¢dzeltisi ve

elektrolit bulunur (Sekil 2.5).

Elektrotlar

i Eaferans = Calizma
‘{Pt tel) ((AZFAZCD Bt 4y C)
Inert gaz
ams

L h

e
Gézemakh tshaka (’
 hindex

Sekil 2.5. Elektrokimyasal hiicre [16]

Poli(heterohalkalilar)in elektrokimyasal polimerizasyonu anodik veya katodik yol ile
saglanabilir (Sekil 2.6).

5

nEr’QEr T . @} +2Br

Sekil 2.6. Politiyofenin elektrokimyasal yolla sentezi [16]
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Elektroindirgenme yonteminin en biiylik dezavantaji, polimerin yalitkan
formunda elde edilmesidir ki bu durum, elektrodun pasiflesmesine yol agar ve
polimer filminin elektrot ylizeyinde birikerek kalinlagsmasini sinirlar [16].

Elektroytikseltgenme ile sentezlenmis polimerler, genellikle, kimyasal veya
elektroindirgenme yolu ile sentezlenmis polimerlere gore daha iyi Ozellikler
gosterirler. Yiikseltgenme elektropolimerizasyonu yonteminin avantajlar1 siralanacak
olursa [18-19] :

(i) Yiiksek elektro-aktiflige sahip iletken polimerler, bir elektrot yiizeyinde kolayca
olusturulabilir.

(i) Uygulanan potansiyel, polimerlesme zamani ve tarama hizi yardimiyla, film
kalinlig1, morfolojisi ve iletkenligi kolayca kontrol edilebilir.

(iii) Polimerizasyon yonteminin ve elektrokimyasal/spektroskopik tekniklerle, iletken

polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinin ““ in Situ ” yolla yapilmasina olanak saglar.

2.1.2.2. Potansiyel tarama prensibi ve doniisiimlii voltametri

Elektrokimyasal deneylerde en ¢ok kullanilan potansiyel degisimi dogrusal
dalga formudur. Burada, potansiyel zamanin fonksiyonu olarak siirekli degisir ve
potansiyelin zamanla degisme hizi farama hizi (v) olarak ifade edilir. Bu dalga
formunun kullanildigi en basit teknik lineer tarama voltametrisidir.Bu yontemde
potansiyel araligi tek yonde taranir; baslangic potansiyelinde baglar, bitis
potansiyelinde sonlandirilir. Bu nedenle zamanla lineer olarak artan potansiyel egrisi
elde edilir [20].

Doéniistimlii voltametride ise, buna ek olarak, potansiyel belli bir degere
ulagtiktan sonra tarama yonii ters cevrilir ve baglangic veya daha OGtede bir
potansiyele kadar siirdiirtiliir. Bu islemler sonucunda dalga formu genellikle eskenar
iggen olarak ortaya ¢ikar. Genel olarak bu tarama baslangi¢ potansiyeli (E;),degisme
potansiyeli (Esy), bitis potansiyeli (Ef) ve tarama hiziyla(v,V/s) tanimlanir (Sekil

2.7). Zamanin fonksiyonu olarak potansiyel;

E=E +vt (ileri tarama) (2.2)

10
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E =E,, £ vt (geri tarama) (2.2)

olarak ifade edilebilir. ikinci bir potansiyelin oldugu daha karmasik taramalarda

mumkuindiir.

Elektrot potansiyeli

Zaman ——>

Sekil 2.7. Doniisiimlii Voltametriye gore ¢alisma elektrodundaki potansiyel-zaman

diyagrami

Doniistimlii voltametri, karistirllmayan bir ¢ozeltiye daldirilmis elektroda
potansiyel dongiliniin uygulanmast sonucunda olusan akimi Olgmeyi gerektirir.
Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman, standart indirgenme
potansiyel degerine yaklaginca madde indirgenmeye baslar. Potansiyel
negatiflestik¢e elektrot ylizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna baglh olarak
da akim artar. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse akimu, elektrot yiizeyine difiizyonla
gelen madde miktar1 kontrol eder. Zamanla difiizyon tabakasi kalinlasacagindan
diflizyon hizi azalir ve buna bagli olarak da akim azalmaya baslar. Doniistimlii
voltametride elde edilen pik akimmin bilylikligi elektroaktif maddenin
konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot yiizey alam1 ve diflizyon katsayisi
ile degisir.

Calisilan potansiyel aralig1 ve tarama hizi degistirilerek bu piklerin belirmesi
ve kaybolmasi, pik potansiyellerinin tarama hizina bagimlilig1 saptanarak, elektrot
tepkimesiyle eslesmis (couple) homojen tepkimelerin varligi ve adsorpsiyon gibi

diger olaylar da tanimlanabilir. Ayrica ardisik taramalar kaydedilerek ve dongiiler

11
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arasindaki farklanmalardan yararlanarak da elektrot tepkime mekanizmalarina iligkin

ipuglari da elde edilebilir [21].

2.2. SUPERKRITIK AKISKANLAR

Bir maddenin kritik noktasi ilk kez Baron Cagniardde‘la Tour tarafindan
1822’de gozlenmistir. 1879°da Hannay ve Hogart metal halojeniirler gibi kati
maddelerin siiperkritik metanol ve karbon tetrakloriirde ¢6ziindiigiinii rapor
etmiglerdir. Francis 1954’de yayimladigi bir makalede 261 tane farkli bilesenin
stiperkritik CO,’de ¢oziindiigiinii belirtmistir. 1980’lerden sonra siiperkritik sivilarin
analitik kimyadaki uygulamalarda biiylik gelisme gostererek hizla pek ¢ok
endiistriyel alanda yer almaya baslamistir [22-23].

Bir madde i¢in kritik sicaklik (Tc), basing degeri ne olursa olsun, o
sicakligin iistiinde maddenin sivi faz olarak bulunamayacagi degerdir. Maddenin
kritik sicakligindaki buhar basincina kritik basing (Pc) denilmektedir. Bdylece
maddenin, hem sicakligi hem de basinci kritik noktanin {izerine ¢ikartildiginda kati,
stv1 ve gaz fazlarindan daha farkli yeni bir bolge ortaya ¢ikmaktadir ve bu bolgedeki
akiskan “stiperkritik akiskan” olarak tanimlanmaktadir. Siiperkritik akigkanlarin
olusum siireci Sekil 2.8’de ve saf bir madde igin sicaklik-basing diyagrami Sekil
2.9’da belirtilmistir. ~ Kritik nokta biitiin maddeler icin karakteristik 0zellik
gostermektedir. Stiperkritik akiskanlarin  yogunluklari, viskoziteleri ve diger
ozellikleri, maddenin gaz ve sivi fazindaki Ozellikleri arasinda yer almaktadir.
Stiperkritik akigskanlarin ¢oziicii etkisi gostermesi gibi pek ¢ok avantajlar1 vardir.
Stiperkritik bolgede bazi bilesikler ¢ok iyi ¢oziinebilmekte ve ¢oziiniirligi diisiik
olan bilesiklerin bu bolgede ¢oziiniirliigli arttirilabilmektedir. Cizelge 2.1°de bazi

bilesiklerin kritik 6zellikleri belirtilmistir [24].

12
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L 2

Kritik noktanm alt: Sicakhk yiikseldikce Iki faz daha fazla
(ki faz bolgesi) smv1 genlesiyor biitiinlesiyor

4

SUPERKRITIK faz olusar Sicaklik azaldikga tersinir Faz aywrmm tekrar
" proses gerceklesir gozlenmeye baslanir.

Sekil 2.8. Stiperkritik akiskanin olusum stireci [25]

@2

Siperkritik
Bolge
221 7.98
ubkritik-| Kritik MNokta
Baol
Basinc KATI
[WIPa]
U.GGG&T
I Karbondioksit— 31.1
Su —s 0O 374
Sicakhik ["C]

Sekil 2.9. Su ve CO;i¢in sicaklik-basing diyagrami [26]
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Cizelge 2.1. Baz1 ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri [24]

Coziicii T. (°C) P. (bar) P (g/mL)
Karbondioksit 31.1 72 0.47
Azotdioksit 158 98.7 0.27
Amonyak 132.5 109.8 0.23
Su 374.2 214.8 0.32
Helyum -268 2.2 0.07
Hidrojen -240 12.6 0.03
Ksenon 17 56.9 1.11
Metan -82 46.0 0.169

Etan 32.3 47.6 0.2

n-Hekzan 234.2 28.9 0.23
Benzen 288.9 98.7 0.302
Toluen 319 41.1 0.292
Metanol 239 78.9 0.27
Etanol 243.4 72 0.276
Izopropil Alkol 235.3 47.6 0.273
Dietileter 193.6 63.8 0.267
Aseton 235 47.0 0.279
Asetonitril 275 47 0.25

2.2.1. Siiperkritik Akigkanlarin Ozellikleri

Kritik noktada maddelerin bir¢ok 6zelligi degisim gostermektedir. Bu

ozelliklerin degismesiyle siiperkritik akiskanlarin ¢dziicli etkisi artmakta, sentez ve

ekstraksiyon metotlarinin uygulamalarinda biiyiik bir 6nem kazanmaktadir [24-27].

Sivilarm, gazlarin ve siiperkritik akiskanlarin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2’de

belirtilmistir.

Cizelge 2.2. Sivilarin, gazlarin ve siiperkritik akigkanlarin baz fiziksel 6zellikleri
Fiziksel Ozellik Gaz Siiperkritik Akigkan Siv1
Yogunluk (g/cm3) (0.6-2)x107 0.2-0.5 0.6-2
Difiizyon Katsayis1 (cm?/s) | (1-4)x10™ 10°-10" (0.2-2)x10”
Viskozite (g/cm.s) (1-3)x10™ (1-3)x10™ (0.2-3)x10*
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2.2.2. Siiperkritik Akigkanlarin Uygulama Alanlart

Stiperkritik akigkan (SCF) siirecleri, bilimsel ve teknolojik acidan hizla
gelisen bir alan haline gelmistir [28]. Son yillarda, Almanya basta olmak tizere ABD
ve Japonya’da bu konuyla ilgili ¢alismalar yogun bir sekilde yiiriitiilmektedir.
Coziintirliigiinlin  ayarlanabilir olmasindan dolayi, siiperkritik akiskanlar (basta
stiperkritik karbondioksit-scCO; olmak {izere) ayirma ve saflastirma, kromatografi,
polimerizasyon ve fraksiyonlama, tanecik tasarimi, biyoteknoloji, yaglarin
modifikasyonu, sularin aritilmasi gibi ¢ok degisik uygulamalarda genis bir kullanim
alanma sahiptir. Ozellikle, dogal iiriinlerin siiperkritik akiskan kullanilarak ekstrakte
edilmesine, fraksiyonlanmasina veya saflastirilmasina dayali olarak son 20 yil
icerisinde gergeklestirilmis arastirmalardan ve siire¢ gelistirme ¢alismalarindan elde
edilen limit verici sonuglar arastirmacilar ekstraktif olmayan uygulama alanlarinda
da yogun aragtirmalara yoneltmistir [29]. Siiperkritik akigkanlarin endistrideki
uygulamalar1 daha c¢ok dogal maddelerin ekstraksiyonu, kahveden kafeinin
giderilmesi, bitki tohumlarindan yag ekstraksiyonu, komiir ve petrolden kimyasal
maddelerin ekstraksiyonu gibi siireglere yogunlasmistir [30-33]. Genel olarak

stiperkritik akiskan ortaminda gergeklestirilen uygulamalara bakilacak olunursa [34];

Guda

Cay ve kahveden tein ve kafeinin giderilmesi
Titlinden nikotin ve katranin uzaklastirilmasi
Yagl ¢ekirdeklerden yag ekstraksiyonu
Aroma ekstraktlarinin hazirlanmasi
Kolesteroliin uzaklastirilmasi
Narenciye sularinin aciliginin giderilmesi
Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi

Serbet¢i otu ekstrakti eldesi

Tiitilin hiicresi genlesmesi

V V.V V V V VYV V V VY

Recel sterilizasyonu
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Eczacilik

>
>
>

Dogal iiriinlerden aktif bilesenlerin ekstraksiyonu

Biyokimyasal karisimlarin ayrilmasi

Tanecik tasarimi, yliksek basing mikronizasyonu ve piiskiirtmeli kurutma
(toz halinde aktif madde tiretimi) : * RESS *SAS *GAS *SEDS
Kristalizasyon (kaplama)

Yiiksek basing sterilizasyonu

Polimer

>
>
>
>

Polimerizasyon, polimerik kopiiklerin iiretimi, polimer asilama
Polimerlerin fraksiyonlanmasi
Kaplama

Polimer isleme

Malzeme

>

vV V VYV V

[mplant malzemelerin tasarimi
Mikro- ve nanotaneciklerin tasarimi
Aerojel eldesi

Otofretaj

Su jetiyle kesme/temizleme

Kimyasal Islemler

>
>
>
>

Cevre

Diisiik buhar basingli yaglarin fraksiyonlanmasi veya saflastirilmasi
Seramik isleme
Aktif karbon rejenerasyonu

Polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi

Sulu ¢6zeltilerden organik atiklarin uzaklastiriimasi
Stire¢ akimlarindan toksik malzemelerin uzaklastirilmasi

Topraktan agir metallerin uzaklastirilmasi
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Hidrokarbon Islemleri

» Komiir sivilastirma
Komiirden gazlasabilir maddeler ve yaglarin ekstraksiyonu
Yaglardan asfaltin uzaklastirilmasi

Kalint1 ekstraksiyonu

Y V V V

Jeolojik olusumlardan yag ve gaz kazanimi

Yiizey Islemleri
» Tekstil boyama (polietilen elyaflari )

> Tekstil temizleme ve kuru temizleme

Reaksiyon

» Fischer-Tropsch sentezi
Diels-Alder Reaksiyonu
Hidrojenasyon
Alkilleme
Oksidasyon (sc-H,O oksidasyonu)
Transesterifikasyon (biyodizel)

Biyoreaksiyonlar

vV V.V V V VYV V

Hidroformiilasyon

Analitik
» Siiperkritik Akiskan Kromatografisi

2.2.3 Stiperkritik Akigkanin Se¢imi

Stiperkritik  akigkanin  se¢cimi  kullanilacagi uygulama alanma gore
degiskenlik gostermektedir. Bu secimde analit maddenin siiperkritik akiskan
icindeki ¢oziiniirligi, akiskanin kolay ve ekonomik olmasi ile birlikte ¢evre ve insan
saglig1 bakimindan giivenilir olmasi gibi etkenler ilk siralarda yer almaktadir. Bazi
inorganik ve organik siiperkritik akigkanlar ile bu akiskanlarin sahip olmasi gereken

ozellikler Cizelge 2.3’de belirtilmistir.
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Cizelge 2.3. Baz siiperkritik akigkanlarin avantaj ve dezavantajlart [35]

Ozellik inorganik Organik

Cozici co, H,0 N,O CFCs HK MeOH
Toksisite

Tutusabilirlik

Maliyet

Reaktiflik

SCF kosullara ulasabilme
kolaylig

Cevreye zararlilik
NSA’da gaz olabilme + - + -
Dedektore uygunluk + -
Polarite - + + + - +

+ + -

+ [+ |+ |+ [+
+ [+ |+ |+
+ [+ |+

1

+
+

Cizelge 2.3°c¢ bakildigt zaman siiperkritik akigkanlarin sahip olmasi gereken
ozellikler bakimindan en uygun ¢oziicii oldugu tespit edilebilmektedir. Siiperkritik
akiskanlar icerisinde Kkarbondioksit, zehirli olmamasi ve alev almamasi ayrica
siiperkritik sartlara kolay ulasmasi (74 atm ve 31°C iistii) nedeniyle ¢ok yaygm
olarak saflastirma, Kristallendirme ekstraksiyon ve sentez islemlerimde sikca
kullanilmaktadir. Diger siiperkritik akigkanlarda oldugu gibi karbondioksitinde
cozme giicli basing ve sicakligin kritik nokta {izerinde arttirilmasiyla arttirilabilir.
Bunun en giizel 6rnegi naftalinin ¢oziiniirligiidiir. 75 atm ve 45 °C’de naftalinin
¢ozinirligi % 0 iken basing 100 atm'e ¢ikarildiginda naftalinin ¢ozintirligi % 10
civaria yaklasmaktadir (Sekil 2.10). Cozme giiciiniin basing ve sicaklikla bu derece
degismesi CO;'i ekstraksiyonda ¢oOziicli olarak kullanilmasi i¢in énemli bir avantaj

saglamaktadir [36].
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Sekil 2.10. Naftalinin CO,’deki ¢oziiniirligii [37]

Bir¢ok sivi ve gazin sicakligi ve basinct diizenlenerek siiperkritik akiskan
haline getirilebilsede, 6zellikle karbondioksit bir takim istiinliikleri nedeniyle daha
siklikla kullanilmaktadir. Stperkritik kosullarda karbondioksitin difiizyon katsayisi
ve ¢oziinilrliigiinlin yiiksek, buharlasma entalpisi, viskozite ve maliyetinin diisiik
olmasi, toksik olmamas1 ve oksidatif reaksiyonlar1 6nlemesi gibi 6zellikleri dikkate
alindiginda stiperkritik akigkanlar i¢cinde en uygun ¢oziicii oldugu goriilmektedir
[38]. Karbondioksit, endiistiiriyel islemler sonucunda yan {iriin olarak olduk¢a fazla
tiretilmektedir, bununla birlikte siiperkritik akiskan olarak kullanilabilecek bir diger
madde olan su da dogada bulunan saf ve ucuz bir akiskan olmasi gibi avantajlarin
yaninda kritik sicakligimmin oldukga yiiksek olmasi (374.2 °C) kullanim alanina

birtakim siirlandirmalar getirmektedir.
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2.3. POLIPIROL

Heterosiklik aromatik yapili organik bir bilesik olan pirol (C4HsN) ilk
olarak kemik komiiriinden elde edilen katranda goriilmiistiir. Piroliin kaynama
noktasi 131 °C, erime noktas1 -23 °C (100 kPa) dir.

Polipirol, iletken ya da yalitkan polimer filmlere neden olan yiikseltgenme
ve indirgenme durumlar arasindaki degisim yetenegi, toksik olmayan igerigi, 1s1 ve
cevresel stabilitesi, bio-uyumluluk gibi ¢esitli 6zellikleri [39-40] nedeniyle oldukca
fazla ilgi goren iletken bir polimerdir.

Polipirol ¢o6ziinmez ve erimez bir yapiya sahiptir. Bunun sebebi PPy
zincirlerinin molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri, PPy zincirlerinin olasi
capraz baglanmasi ve PPy’nin ¢oziicii molekiilleriyle olan zayif etkilesimidir [41].
Polipirol hem kimyasal hem de elektrokimyasal metodla sulu ¢ozeltilerde veya
organik ¢ozeltilerde kolayca hazirlanabilmektedir [42].

Polipiroliin kimyasal polimerizasyonunda demirperklorat,
amonyumpersiilfat, demir(I11) kloriir gibi yiikseltgeyiciler baslatic1 olarak kullanilir.
Bu islemde yiikseltgeyicilerin tiirli, konsantrasyonu, ¢oziicii tiirleri, reaksiyon
sicakligi ve zamani, pirol monomerinin okside olan orani olusacak polipiroliin
fiziksel ve kimyasal yapisini belirler. Kolloidal kararli bir polipirol i¢in polimerik
stabilizor veya surfaktant gerekmektedir [43].

Kimyasal sentez ile ¢esitli katki maddeleri ve organik ¢oziiciiler kullanarak
¢oziinebilir PPy olusumu saglanmistir. Mesela dodesil benzen sulfonik asit veya
naftalin siilfonik asit gibi biiyilkk hacimde katki maddelerinin kullanilmasi1 PPy
zincirleri arasindaki etkilesimi azaltir ve cesitli organik c¢oziiciilerde PPy’nin
¢cozlinirligiini saglar [41]. Izopolivanadat ve izopolimolibdat gibi farkli yiikseltgen
tiirleri kullanilarak belli bir pH degerinde iletkenlikleri sirasiyla 102 ve 10* S /cm
olan PPy sentezlenmistir [1].

Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi genellikle elektrotta olusan
radikal katyon formu ve bu tiirlerin birlesmesi olarak ifade edilir [44]. Bu
polimerizasyonda yiikseltgenme ile ilk olarak elektrot yiizeyinde radikal katyon
olugmaktadir. Olusan radikal katyon ya baska bir radikal katyon ya da pirol

monomeri ile sirasiyla birlesme ve elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonunu
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gerceklestirirken iki protonun ayrilmasi ile dimer yapisini olusturur. Yine ayni

mekanizma ile oligomerler ve sonunda polimer olusmaktadir [45].

Bu polimerizasyonda birlesme pirol halkasi tizerinden o ve B pozisyonunda

ilerlemektedir (Sekil 2.11, 2.12).
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Sekil 2.11. Pirol ve rezonans formlarinin yapisi [46]
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Sekil 2.12. a) Pirol halkasinin a-o' —

birlesmesi [44]

birlesmesi, b) Pirol halkasinin o-p’ —

21



Gormez, 0. 2012, Siiperkritik Karbondioksit Ortaminda Elektrokimyasal Yontem ile Iletken Polimer Sentezi,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

B3

H

O - D O
SRS
O] O =

111

a)

Elektrofilik aromatik siibstitlisyon, b) Radikal birlesmesi

Sekil 2.13. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu igin Onerilen reaksiyon

mekanizmasi [47]

Polimerizasyon sonucu olusan katkilanmamis polipirol (Sekil 2.14) yalitkan

denilebilecek kadar diisiik iletkenlige sahiptir.

Sekil 2.14. Notral (katkilanmamis) polipirol yapisi [44]

PPy molekiiliiniin bir elektron kaybetmesi ile olusan polaron ve ikinci bir
elektronun koparilmasi ile olusan bipolaronik yapilar olugsmaktadir. Bipolaronlar dort
pirol halkas1 lizerinden yayilmaktadir. Dort pirol halkasindan olusmus yiikli kisim
cift ve tek baglarin diizenlenmesi ile zincir boyunca dolasabilir [48]. Boylelikle yap1
yiiksek iletkenlik géstermis olur (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Polipiroliin farkli redoks yapilari a) Indirgenmis b) Yar1 yiikseltgenmis

(polaronik) ve ¢) Yiikseltgenmis (bipolaronik) [16]
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Kendi sentez kosullarinda anotta olusan radikal katyonlar birleserek her {i¢ pirol

kalintisina kars1 destek elektrolitten (tetrabiitiitil amonyum, tetrafloraborat, anorganik

asitlerin sulu ¢ozeltileri gibi) gelen bir dopant anyonunun bulundugu iletken

polipirole doniistirler [3] (Sekil 2.16) :

/N "

/ A\
N

AT

Sekil 2.16. Dop edilmis polipirol (A" dopant anyonu)
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2.4. SUPERKRITIK AKISKAN ORTAMINDA YAPILAN CALISMALAR

Stiperkritik akigkan ortaminda polipirol ve polianilinin elektrokimyasal
sentezi, ilk kez 2002 yilinda Anderson ve ark. tarafindan gergeklestirilmistir.
Anderson ve ark.’nin yaptiklar1 ¢alismada, ¢Oziicli olarak  siliperkritik
karbondioksit/asetonitrili kullanmislardir. Elde edilen polipirol filminin iletkenligi
4.4 + 2.0 S/cm’dir. Bu deger sulu ve susuz (organik ¢oziicii) ortamda elde edilen
polipirol filmlerinin iletkenlik degerleri ile kiyaslanabilir bir biiyiikliiktiir. Ayrica bu
yontemle elde edilen iletken polimerlerin daha piiriizsiiz ve diizgiin oldugu da
belirlenmistir [49].

Yan ve ark. destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat
(TBAPFg)’m kullanildigi, homojen siiperkritik karbondioksit-asetonitril ¢oziicii
sisteminde polipiroliin elektrokimyasal sentezini basariyla gergeklestirmiglerdir.
Ayrica ¢oziicli sistemindeki CO, miktarinin degisiminin, polimerizasyon oranina
etkisini incelemislerdir. Sonuglar CO, miktarindaki artisa paralel olarak sistemin

viskozitesinin diistiiglinii ve bunun polimerizasyon oranmni azalttigin1 gostermistir
[50].

Mitsutoshi ve ark. siirfaktan olarak poli(oksietilen) dodesil eter ‘in
(C12H25(OCH,CH2)OH) bulundugu  stiperkritik  karbondioksit-su emiilsiyonunda,
elektrokimyasal  yOntemle platin  elektrot {izerine polipirol  sentezini
gerceklestirmiglerdir. Bu caligmada elde ettikleri polipirol filminin iletkenligi 10
S/ecm’dir ve bu deger, konveksiyonel yontemlerle elde edilen literatiirdeki diger
orneklerle kiyaslanabilir bir biiyiikliiktiir [51].

Suresh ve ark. yaptiklari g¢alismada iki asamali bir prosesle iletken
poliiiretan—polipirol kopiik sentezini gerceklestirmislerdir. ilk asamada poliiiretan
koptik, ¢oziicii olarak siiperkritik karbondioksitin (scCO3) kullanildig1 bir ortamda
oksidant olarak kullanilacak I, ile doyurulmustur(doplanmus). Ikinci asamada ise
kopiigiin igerisinde yer alan oksidantlarla (I), polimerizasyon tepkimesine girecek
olan piroliin buhar1 bir desikator igerisinde temasa gegirilmistir. Tepkime sonunda
elde edilen poliiiretan—polipirol kopiligiin iletkenligi 107-10? S/cm araliginda
degismektedir. Elde edilen kopilik ayn1 zamanda oldukga esnektir ve kirilgan degildir.

Yapilan c¢aligmalar sonucu poliliretan kopiigiin iletkenliginin  polipirol/iyot
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konsantrasyonundan ve tepkime sicakligindan biiylik olgiide etkilendigi tespit
edilmistir [52].

Suresh ve ark. bir diger ¢calismalarinda, oksidant olarak kullanilacak Demir
Triflorometan siilfat (ferric triflate) gibi tuzlari, hacimce % 0.2-1.3 etanol iceren
stiperkritik karbondioksit ¢ozilicii ortaminda poliliretan kopilige emdirmislerdir.
Burada ¢oziicii ortamina (scCO3) eklenen etanol, oksidant olarak kullanilan tuzlarin
¢Ozilinlirliglinii arttirmaya yoneliktir. Daha sonra oksidantlarin emdirildigi bu
poliliretan kopiik {izerine polipirol buhar1 gonderilerek, piroliin kimyasal
polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Elde edilen poliiiretan-polipirol kopiigiin
iletkenligi kullanilan etanol miktarina ve oksidantlarin emdirilme siiresine bagh
olarak 107-10% S/cm araliginda degismistir. Yapilan caligmalara gore; iiretilen
polipirol miktar1 ve poliliretan-polipirol koptigiin iletkenligi, kopik tizerine
adsorplanmis oksidant miktarinin artigina paralel olarak artmaktadir [53].

Yuvaraj ve arkadaslart yaptiklart ¢aligma ile kimyasal oksidasyon yontemi
ile siiperkritik karbondioksit ortaminda TiO, varliginda polipirol-TiO, nano
pargaciklarini sentezlemistirler. Polimerizasyon isleminden once yaklagik 5 nm
boyutuna sahip TiO; parcaciklarinin yiizeyi 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat (y-
MPS) ile modifiye edilerek CO, igine hassas bir sekilde dagitilmistir. Polipirol
matriksi i¢cine homojen sekilde dagilmis olan TiO; nano pargagiklart Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) ile goriintiilenmistir. Ayrica nanokompozitlerin varlig
FT-IR, TGA ve XRD ile dogrulanmistir. Bu c¢alisma yar1 iletken /metal oksit
kompozitlerinin basit ve etkin bir sekilde siiperkritik karbondioksit igerisinde
sentezlenebilecegini ortaya koymustur [54].

Diger bir ¢alismada ise Kurosawa ve arkadaslar iletken polipirol/polistiren
kompozitini siiperkritik karbondioksit kullanarak elde etmislerdir. Sentez iki
asamada gerceklestirilmistir. Ilk olarak iyot (I») siiperkritik karbondioksit ile
polistirenin i¢ine niifuz ettirilmis ve ardindan yine siiperkritik karbondioksit
yardimiyla pirol polistirene uygulanarak gozeneklerine yerlesmesi saglanmistir.
Polistirenin gozeneklerine tasman I, ve pirol sayesinde iletkenligi 10 S/cm gibi
yiiksek bir deger olan kompozit materyal elde etmislerdir. Aym1 zamanda

gozeneklere taginan I, miktarini karbondioksitin basici ile kontrol etmislerdir [55].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL
3.1.1. Cihazlar

Elektrokimyasal polimer sentezi i¢ hacmi 200 mL olan ii¢ elektrot, bir gaz
girigi ve bir de hiicre i¢i gaz basincini gosteren manometreye sahip 316L celikten

yapilmis hiicre icerisinde gerceklestirilmistir.

S Manometre Ucu
o

Vida baglantisi
X— Baslik (316L celik)

Sicaklik sensoru

> Teflon conta

Referans elektrot
Pt elektrot

Pt elektrot

Gaz girigi ve ornek alma

. —— Govde (316L celik)

Sekil 3.1. Calisma hiicresi

Elektrokimyasal incelemeler ve hidrojen ¢ikisi dlgiimleri i¢in + 250 mA araliginda
akim ve £+ 10 V araliginda potansiyel uygulayabilen CHI660C model
elektrokimyasal ¢alisma iinitesi kullanilmistir.

Stiperkritik karbondioksit i¢in gerekli olan basing ISCO 260 D marka

siringa tipi pompa ile saglanmistir.
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Polimer tozlarinin preslenip elektrot olarak kullanilmasi i¢in pelet makinesi
kullanilmistir.

Sentezlenen polipiroliin infrared (FT-IR) spektrumlar1 Perkin Elmer
spektrum 100 marka cihazla alinmistir.

Elektrokimyasal olarak elde edilen kopolimer morfolojisi ve pelet yiizeyi
Zeiss marka Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu ile incelenmistir.

Ayrica peletlerin iletkenligi four probe iletkenlik 6l¢iim cihazi ile belirlenmistir.
3.1.2. Elektrotlar

Polimerin elektrokimyasal sentezi i¢in 1,5x1,5 cm? yiizey alanina sahip
%99,99 saflikta platin levha elektrot kullanilirken, karsi elektrot olarak 3x2 cm?
yiizey alanina sahip platin levha elektrot kullanilmigtir. Referans elektrot olarak da 1
mm c¢api olan platin tel kullanilmigtir.

Hidrojen olusum reaksiyonlarini incelemek iizere, polimerin preslenmesi ile
elde edilen pelet calisma elektrodu olarak, 5cm? yiizey alanina sahip platin levha
kars1 elektrot olarak kullanilmigtir. Tiim g¢alismalar igin referans elektrot olarak
Ag/AgCl/Doymus KCl (referans potansiyeli 196 mV [NHE]) elektrodu

kullanilmistir.
3.1.3 Kimyasallar

Pirol (C4HsN): Polipiroliin sentezinde monomer olarak kullanilmistir. Merck®

firmasindan (CAS-No: 109-97-7) temin edilmistir.

Asetonitril (CH3CN): Polipiroliin sentezinde ¢6ziicii olarak kullanilmistir. Merck®
firmasindan (CAS-No: 75-05-8) temin edilmistir.

Karbondioksit (CO,): Siiperkritik karbondioksit ortamimi saglamak amaciyla

kullanilmistir. BOS (Linde Gaz) firmasindan temin edilmistir.
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Tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (CisHssFsNP): Destek elektroliti olarak

kullanilmigtir. Sigma-Aldrich® firmasindan temin edilmistir.

Siilfiirik asit (H,SO,): Hidrojen gazi ¢ikisi i¢in kullanilmigtir. Merck® firmasindan
(CAS-No: 7664-93-9) temin edilmistir.

3.2. YONTEM
3.2.1. Polipiroliin Sentezi

Polipirol film, pirol konsantrasyonu 0.06 M ve destek elektrolit olan
TBAPFs konsantrasyonu 0.03, 0.04 ve 0.05 M olmak iizere 90 bar basing ve 50 °C
sicaklikta platin elektrot iizerinde sentezlenmistir. Cozilicii olarak siiperkritik
karbondioksitin bulundugu hiicreye %13 (v/v) asetonitril ilave edilmistir.
Polimerizasyon islemi -0.6 V ile +1.4 V’luk potansiyel araliginda 0.1 V.s™ tarama

hizinda Dontistimlii Voltametri teknigi ile gerceklestirilmistir.
3.2.2. Elektrotlarin hazirlanmasi

Polipirol elektrokimyasal yontemle sentezlenmesinin ardindan 24 saat
karanlikta muhafaza edilerek kurutulmus ve platin levha iizerinden siyrilarak

alimmistir. Elde edilen polimer, havanda toz haline getirildikten sonra 15 MPa basing

ile preslenerek pelet haline getirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SENTEZLENEN POLIPIROLUN YAPISI

Polipiroliin yiizey morfolojisi iizerine destek elektrolit miktarinin etkisi

farkli konsatrasyonlarda TBAPFg kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.1°’de sirasiyla
0.03, 0.04 ve 0.05 M TBAPFg igeren polimerin SEM goriintiileri bulunmaktadir.

EHT = 15.00 kV Signal A = InLens Date 6 Mar 2012

10 pm

ZEIXX
| WD = 9.9mm Mag= 1.56 KX Time :15:02:37

Sekil 4.1. a) 0.03 M TBAPFg destek elektroliti iceren siiperkritik karbondioksit

ortaminda sentezlenen polipirol
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10 pm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date :4 May 2012 ZEISS
I WD = 5.8 mm Mag= 1.62KX Time :10:44:50

Sekil 4.1. b) 0.04 M TBAPFs destek elektroliti igeren siiperkritik karbondioksit

ortaminda sentezlenen polipirol
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10 um EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date :22 May 2012
— ZEIXX
WD = 83 mm Mag= 162KX Time :15:10:56

Sekil 4.1. ¢) 0.05 M TBAPFg destek elektroliti iceren siiperkritik karbondioksit

ortaminda sentezlenen polipirol

Sekil 4.1°den elde edilen goriintiilerden, artan destek elektrolit miktarininin
yiizeyde biriken tuz miktarini arttidigi goriilmektedir. Destek elektrolit miktarindaki
bu artis polimer yilizeyinde bulunan goézenek miktarini azaltmaktadir. Bu sonug
polimerin biriken tuz kristallerinin iizerine kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.

SEM goriintiileri ile incelenen diger bir 6zellik ise ¢oziicii olarak kullanilan
stiperkritik karbondioksitin etkisidir. Sekil 4.2 a ve b ¢oziicii olarak sirasiyla sadece
asetonitrilin kullanildig1 ve hacimce %13 asetonitril (co-solvent) igeren siiperkritik
karbondioksit ortaminda sentezlenen polipiroliin ylizey morfolojisini gostemektedir.
Coziicii ortamina eklenen asetonitril karbondioksitin diisiik polaritesini arttirarak
elektrolitin siiperkritik karbondioksit ortamindaki ¢oziiniirliigiinti arttirmaktadir [56-
57]. SEM goriintiileri siiperkritik karbondioksit ortaminda sentezlenen polimerin
yiizeyinin asetonitrilde elde edilene gore olduk¢a diizgiin ve homojen oldugunu
ortaya koymaktadir [50]. Asetonitril ortaminin homejen bir film olusumunda yetersiz
kaldigin1 hatta bolgesel olarak kaplanma miktarlarinin  farklilik  gosterdigi

anlasilmaktadir.
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10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date :23 May 2012 ZEISS
' WD = 8.8 mm Mag= 162KX Time :15:12:25

Sekil 4.2. a) Asetonitrilde sentezlenen polipirol (0.05 M TBAPF)

10 EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date :23 May 2012
— ZEISXNX
WD = 7.7 mm Mag= 162KX Time :14:54:26

Sekil 4.2. b) Siiperkritik karbondioksitte sentezlenen polipirol (0.05 M TBAPFg)
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Son olarak ¢oziicii tiriiniin ve destek elektrolit konsantrasyonunun elde edilen
polimerin kalinlig1 iizerine etkisi SEM goriintiileri ile belirlenmistir.

Sonuglar esit sayidaki potansiyel taramalarinda artan tuz kosantrasyonunun
iletkenligi arttirarak elde edilen polimer filmin kalinligini arttirdigini gostermistir.
Destek elektrolit konsantrasyonunun polimerizasyona ve iletkenlige etkisi Li ve
Gufeng tarafindan incelenmistir. Elektrolit olarak NaNO3 kullanmiglardir. Yaptiklari
caligmada sirastyla NaNOs konsantrasyonu 0.2, 1.0, 2.0 ve 4.0 mol/L oldugunda
dontistimlii voltametri teknigi ile sentezledikleri polipiroliin iletkenligi 13.8, 19.6,
20.8 ve 22.3 S.cm™ dir. Iletkenlikteki bu artis voltamogramlarda da belirlendigi iizere
maksimum akim degerlerini arttirarak polimerizasyon oranmi arttirmaktadir. [58].
0.05 M TBAPF tuz konsantrasyonunda siiperkritik karbondioksitte platin ylizeyine
kaplanan polipirol filmin kalinligi 35 pm iken 0.04 M TBAPFg’da 30 um olarak

Olclilmiistiir.

Sekil 4.3. a) Saf platin elektrotun film kaplamadan 6nceki kalinlig
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Sekil 4.3. b) 0.05 M TBAPFs tuz konsantrasyonunda siiperkritik karbondioksitte elde
edilen polimerin kalinlig1 (120 segment)

Sekil 4.3 c¢) 0.04 M TBAPFs tuz konsantrasyonunda stiperkritik karbondioksitte elde

edilen polimerin kalinlig1 (120 segment)
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Sekil 4.4°de ise destek elektrolit konsantrasyonu ve potansiyel tarama sayisi
degistirilmeden siiperkritik karbondioksit yerine asetonitrilin kullanilmasiyla elde
edilen polipirol gosterilmektedir. Elde edilen polipirol filmin kalinligi 4 pm olarak
belirlenmistir. Bu sonug siiperkritik karbondioksitin diisiik viskozitesi ve yliksek

difiizyon hiziyla kiitle transferini arttirdigini1 gostermektedir [59-60].

'\\_ =4 061 pm \‘\

s
PES

=4 032 um

= 4.037 pm

Sekil 4.4. Asetonitril igerisinde sentezlenen polipirol filmin kalinlig1

(0.05 M TBAPF)

4.1.1. Polipiroliin FT-IR Spektrumu

Sekil 4.11. Siiperkritik karbondioksit ortaminda sentezlenen polipirol film
ile asetonitrilde elde edilen polipirol filme aittir. FT-IR spektrumlarindan gorildiigi
tizere her iki filme ait bandlar biiylik oranda iist {liste ortiigmektedir. Bu sonug farkl
iki ¢oziide sentezlenen polimerin kimyasal yapi olarak ayni 6zellikte oldugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 4.5. Asetonitril ve siiperkritik karbondioksitin ¢oziicii oldugu ortamda

sentezlenen polipirol filmin FT-IR spektrumu

Asetonitril ve stiperkrtik karbondioksit igerisinde sentezlenen polipiroliin
FT-IR spekturumlart incelendiginde 2960 cm™ civarindaki band C-H gerilmesine,
pirol halkasma ait (C=C) titresim bandlar1 1530 cm™ ve 1470 cm™de [61]
goriiliirken, 1020 cm* yakinindaki band ise pirole ait C-H diizlem i¢i
deformasyonuna aittir. Pirola ait IR spektrumu incelendiginde 3390 cm™deki band

pirol halkasindaki N-H gerilmesine gostermektedir [62].
4.1.2. Polipiroliin iletkenligi

Stiperkritik karbondioksit ortaminda sentezlenen polipiroliin iletkenlik
degerleri kullanilan destek elektrolit miktariyla artis gostermektedir. Yapilan
calismada sentez kosullarindan monomer konsantrasyonu, % asetonitril, sicaklik ve
basing sabit tutulurken TBAPFg konsantrasyonu 0.03, 0.04 ve 0.05 M olmak {izere
arttirtlmistir. Artan tuz konsantrasyonu ile elde edilen sonuglar sirasiyla 1.17x107,
2.14x107 ve 2.86x107° S.cm™dir. Yan ve ark. yaptiklari ¢calismada 0.04 M TBAPFg
tuz konsantrasyonunda sentezlenen polipiroliin iletkenligini 2.5x10° S.cm®

Olgmiislerdir [50]. Bu deger, elde ettigimiz sonuglar ile paralellik gostermektedir.
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4.2. DONUSUMLU VOLTAMOGRAMLAR
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Potansiyel (V)
Sekil 4.6. 0.04 M TBAPFg 0.06 M pirol, % 13 asetonitril igeren siiperkritik

karbondioksitte 90 bar ve 50 'C’de sentezlenen polipiroliin déniisiimlii voltamogrami

(200 segment)
0-107...I...I...I...I...I...I...I...I...I...I
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Sekil 4.7. 0.04 M TBAPFs, 0.06 M pirol, ¢oziicii olarak sadece asetonitril i¢eren ve

oda kosullarinda sentezlenen polipiroliin doniistimlii voltamogrami (200 segment)
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Sekil 4.6 ve 4.7°de gosterilen voltamogramlarda tek degisen parametre
¢oziiclidiir. Voltamogramlar incelendiginde siiperkritik karbondioksit ortaminda elde
edilen maksimum akim degerinin asetonitrilde elde edilen maksimum akim
degerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Siiperkritik karbondioksit ortaminda
akim degerinin diismesi karbondioksitin elektron transfer direncinin yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir [50]. Bunu destekleyen benzer bir sonug polimerin
sentezinde sadece siiperkritik karbondioksitin basinci degistirilerek elde edilmistir.
Sicaklik ve diger paremetreler sabit kalmak kosulu ile basing artis1, polimerin sentez
ortamindaki karbondioksitin miktar1 arttirilarak gerceklestirilebilir. Sekil 4.8’de
karbondioksit miktarindaki artigin (basincin) elde edilen maksimum akim degerinin

diismesine neden oldugu goriilmektedir.

0.021 b b b b b b b L L
0.018 ]
0.015 ]
0.012 ]
0.009
0.006
0.003

Akim (A)

-OcO].S ] T LI | I LI I LI L] I LI | T I T LI | I T LI | I LI I LI L] I LI | T I T LI | I
06 -04 -02 0 0.2 04 06 08 10 12 14
Potansiyel (V)

Sekil 4.8. Karbondioksit miktarindaki artigin akim iizerine etkisi (0.03 M TBAPF,
0.06 M pirol, % 13 asetonitril, 50 'C ve 60. Déngii)
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Sekil 4.9 ise degisen tuz konsantrasyonunun (destek elektrolit) piroliin
voltamogramlar {izerindeki etkisini gostermektedir. Voltamogramda sirastyla 0.03,
0.04 ve 0.05 M TBAPFg bulunan durumlarda elde edilen maksimum akimlar
goriilmektedir. Polipirol film sentezinde ortamdaki tuz konsantrasyonun artmasiyla
birlikte iletkenlik ve buna parelel olarak akim degerleri de artmistir. Fakat tuz
konsantrasyonunun miktarindaki artits homojen bir stiperkritik karbondioksit fazin
elde edilmesini engellemektedir. Yan ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada 0.1 M ve
tizeri tuz konsantrasyonlarinda (TBAPFg) homojen bir siiperkritik ¢oziicli faz1 elde
edemediklerini, iki fazli bir sistemin ortaya ciktigini belirtmislerdir [50]. Gerek
polipiroliin  voltamogramlarindan gerekse SEM goriintiillerinden asir1  tuz
konsantrasyonunun diizgiin bir polipirol film yiizeyinin elde edilmesini

giiclestirdigini soyleyebiliriz.

0.07 PRI I [N T T R TN TN T [N YO N N AN TN T T [N TN T T T T T N T T T [N T WY N SRS
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-0.03 1

-0-104 ] LI I LI I LI I LI I LILEL I LI I LILEL I LI I LI I T L]
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Sekil 4.9. Degisen tuz konsantrasyonunun (TBAPF) akim {izerine etkisi
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4.3. HIDROJEN OLUSUMU
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Sekil 4.10. 0.03 M TBAPFg ve 0.06 M pirol igeren siiperkritik karbondioksitte
sentezlenen polipiroliin, ¢alisma elektrodu oldugu 0.25, 0.5 ve 0.75 M H3SO4

cozeltilerinde 2 mV tarama hizinda elde edilen hidrojen olusum voltamogramlari

Bu kisimda yapilan c¢aligmalar, elde ettigimiz polimerin hidrojen
olusumunda calisma-elektrodu niteliginde kullanilabilirligi tizerine fikir sahibi olma
gayretiyle ortaya ¢cikmistir. Farkli konsantrasyonlarda asit ¢ozeltileri ile farkli tarama
hizlarinda ¢alisilarak voltamogramlarda elde edilen indirgenme pikinin hidrojene ait
olup olmadigr belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla sekil 4.10 ve 4.11 birlikte
incelendiginde 0.25 ve 0.5 M H,SO, asit ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlarda, asit
konsantrasyondaki artisa paralel olarak akim yogunlugunda beklenildigi sekilde artis
goriilsede ayn1 sonug 0.75 M H,SO4 ¢ozeltisinde elde edilememistir. Benzer sonuglar
1 mV, 3 mV ve 4 mV tarama hizlarinda da karsimiza ¢ikmaktadir. Her ne kadar artan
iyonik siddetin bu sonucu anlamamiza yardimci olabilecegi miimkiin olsa da tam bir

kesinlik icermemektedir.
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Sekil 4.11. 0.03 M TBAPFs ve 0.06 M pirol igeren siiperkritik karbondioksitte

sentezlenen polipiroliin, ¢alisma elektrodu oldugu 0.25, 0.5 ve 0.75 M H3SO4

cozeltilerinde 5 mV tarama hizinda elde edilen voltamogramlar
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Sekil 4.12. 0.04 M TBAPFs ve 0.06 M pirol igeren siiperkritik karbondioksitte

sentezlenen polipiroliin, ¢alisma elektrodu oldugu 0.25, 0.5 ve 0.75 M H3SO4

¢ozeltilerinde 5 mV tarama hizinda elde edilen voltamogramlar
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Sekil 4.11 ve 4.12 birlikte incelendiginde ise tek degisen parametre
polimerin sentezi esnasinda kullanilan destek elektrolitin konsantrasyonudur. Artan
tuz konsantrasyonu polimerin iletkenligini arttirarak maksimum akim degerlerini
arttirmigtir. Fakat daha once acikladigimiz {izere artan asit konsantrasyonuyla

akimdaki artis paralellik gostermemektedir.

Mag= 3.50KX  Signal A= SE2 EHT = 5.00 kV WD = 7.8 mm

Sekil 4.13. 0.04 M TBAPFs konsantrasyonunda siiperkritik karbondioksitte elde

edilen polimerin yiizeyinin suda 2 saat bekletildikten sonraki gériintiisii

Yaptigimiz ¢alismalarda elde edilen SEM goriintiilerinde siiperkritik
karbondioksitte sentezlenen polipirol tanecikli yapidan daha ¢ok homojen bir film
yiizeyine sahip olmaktadir. Fakat siiperkritik karbondioksit ortaminda sentezlenen
polimer 2 saat suda bekletildikten sonra literatiirde 6rnekleri bulunan sekilde sulu
ortamda elde edilen polipirol film morfolojisine sahip olmaktadir. Deivanayaki ve
arkadaslarinin  yaptigi calismada elde ettikleri polimerin SEM goriintiileri

incelendiginde ylizey morfolojisinin benzerligi daha iyi anlagilmaktadir [63].
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Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 sirasiyla platin destekli polipirol elektrot ve saf
platin elektrot ile hidrojen ¢ikisinin incelendigindi voltamogramlardir. Bu
voltamogramlar sadece polipirol elektrotlar ile elde edilen voltamogramlarla
karsilastirildiginda, maksimum akim yogunlugunda 1000 katlik bir artis meydana
geldigi goriilmektedir. Bu fark, metallerin iletkenliginin polipiroliin iletkenliginden

daha yiiksek olusundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. 0.05 M TBAPFg ve 0.06 M pirol igeren siiperkritik karbondioksit

ortaminda platin elektrot iizerine kaplanan polipiroliin metal destekli olarak 0.75 M

H2SOgsigerisinde 5 mV tarama hizinda elde edilen voltamogrami
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Sekil 4.15. Saf platin elektrodun 0.75 M H,SO; igerisinde 5 mV tarama hizinda elde

edilen voltamogrami
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5. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda yapilan caligmalarla siiperkritik karbondioksit ortaminda
elektrokimyasal yontem ile iletken bir polimer olan polipirol sentezlenmistir.
Sentezlenen polipirole; destek elektrolit miktarinin, ¢oziicii tiiriiniin ve bilesiminin
etkisi incelenmistir. Ayrica elde edilen polipirol, elektrot olarak kullanilarak hidrojen
olusum ¢alismalarinda kullanilabilirligi aragtirilmistir.

Sentezlenen polimere destek elektrolitin etkisi 0.03, 0.04 ve 0.05 M
TBAPFs ile yapilan deneyler ile belirlenmistir. Deney sonuglari esit potansiyel
taramalarinda tuz konsantrasyonunun artmasiyla akim degerinin de arttirdigini
gostermektedir. Akim degerlerindeki bu artis sentezlenen polimer miktarin
arttrmaktadir.  Polimer miktarindaki artis SEM goériintiileriyle belirlenmistir.
Polimer kalinligi 0.04 M TBAPFs tuz konsantrasyonunda 30 pm iken 0.05 M
TBAPFg i¢in 35 pum Olgiilmiistir. Bununla birlikte artan tuz konsantrasyonun
polipirol filmin ylizeyinde birikerek yiizeyin piiriiz miktarinda artisa neden oldugu
SEM goriintiileriyle belirlenmistir. Tuz konsantrasyonunun artiginin diger bir sonucu
polimerin ylizeyindeki gozenek miktarinin azalmasidir.

Destek elektrolit miktarin artisinin ayn1 zamanda iletkenligi de arttirdigi
belirlenmistir. Four-probe teknigiyle yapilan Ol¢timlerde 0.03, 0.04 ve 0.05 M
TBAPFg destek elektrolit miktarlar1 i¢in Olciilen degerler sirasiyla 1.17x10°3,
2.14x10°° ve 2.86x10° S.cm™"dir.

Coziict tiirliniin etkisini incelemek amaciyla hacimce % 13 asetonitril iceren
stiperkritik karbondioksitte sentezlenen polipirol film, yalnizca asetonitrilin
bulundugu ortamda elde edilen polipirol film ile karsilagtirilmistir. Esit tuz ve
monomer konsantrasyonunda siiperkritik karbondioksit ortaminda sentezlenen
polipirol filmin daha homojen kaplandig1 ve film kalinliginin olduk¢a fazla oldugu
belirlenmistir. Esit sayida gergeklestirilen taramalarda asetonitril igerisinde
sentezlenen polipirol filmin kalinlig1 4 pm olurken siiperkritik karbondioksitte elde
edilen polimer kalinligi 30 um’dir.

Yapilan bir diger calismada ise sentezlenen polipiroliin hidrojen olusum
reaksiyonlarinda kullanabilirligini incelenmistir. 0.03 M TBAPFg konsantrasyonunda

sentezlenen polipirol elektrot haline getirilerek 0.25, 0.5 ve 0.75 M H,SO, igerisinde
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hidrojen olusumu incelenmistir. 0.5 M H,SO, igerisinde elde edilen maksimum akim
degeri 0.25 M H,SO4’e gore beklenildigi gibi artis gostermistir. Fakat 0.75 M H,SO4
igerisinde elde edilen maksimum akim degeri 0.5 M H,SO,’e gore diismektedir. Bu
sonug artan iyonik siddetle agiklanabilmektedir. Benzer sonuglar 0.04 M TBAPF¢’da
sentezlenen polipirolde de goriilmiistiir. Polipiroliin platin elektrot yiizeyinden
styrilmadan direk calisma elektrodu olarak kullanildigi ¢aligmalarda ise maksimum
akim yogunlugundaki artis 1000 kat1 bulmustur. Bu sonu¢ metal destekli elektrodun
iletkeligindeki artistan ortaya ¢ikmaktadir.

fletken polimer sentezinde ¢oziicii olarak siiperkritik akiskanlarimn
kullanilmast heniiz ¢ok yeni bir yontemdir. Bu yontemde kullanilan destek
elektrolitlerin pahali olusu ve deneysel calismalarin zorlugu arastirmacilarin
karsilastig1 en biiyiik sorundur. Yine de elde edilen sonuglarin umut verici olusu bu
alana yonelimi arttirmaktadir. Stiperkritik akigkan ortaminda elde edilen polimerlerin
saf iletkenlikleri ¢ok yiiksek olmasada gerck sentez asamasinda kullanilan tuzun
gerekse yardimci solventlerin tiirii ve miktarinin etkisi arastirilmali, sonuglar bir
biitlin halinde tartigilmalidir. Polimerlerin iletkenligini sentez sonrasi yapilacak

islemler ile arttirma yoluna gitmek ise diger bir 6nemli konudur.
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