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OZET
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Bu calismada, poli(pirol-ko-N-p-toluenpirol) (PPy-ko-PPNptPy) iletken polimeri
kimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezlendi. PPy-ko-PNptPy polimerlerinin
kimyasal polimerizasyonuna oksidant tiiriiniin etkisi, asidik ortam etkisi, sulu ortam ve
susuz ortamin etkisi, farkli tipteki (anyonik, katyonik ve non iyonik) ylizey aktif
maddelerin etkisi incelendi. Hazirlanan tiim kopolimerlerin, yapisal ozellikleri FTIR,
morfolojik 6zellikleri SEM, termal 6zellikleri TGA, iletkenlik 6zellikleri ise four-probe
iletkenlik Ol¢tim cihazi kullanilarak incelendi. FTIR analizlerinden degisik ortamlarda
sentezlenen kopolimer Orneklerinin tamaminda kopolimer olusumunu destekleyen
spektrumlar elde edildi. SEM sonuglar1 ile yilizey aktif maddelerin kullanildig:
kopolimer 6rneklerinde, ylizey morfolijilerinin PPy homopolimerine gére daha homojen
yapida oldugu ve tanecik boyutunun kii¢iildiigii tespit edildi. TGA sonuglarindan PPy-
ko-PNptPy polimerlerinin termal kararliliklarinin, poli(N-p-toluenpirol) (PNptPy)
homopolimerine gore artt181 belirlendi. iletkenlik 6l¢iimii sonuglarindan kopolimerlerin
iletkenliklerinin, poli(N-p-toluenpirol) homopolimerine gore arttigr belirlendi.
Tetradesiltrimetilamonyumbromiir (TTAB) ortaminda sentezlenen kopolimer 6rneginin
glukoz sensorii 6zellikleri doniisiimlii voltametri (CV) yontemi ile incelendi.
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In this study, poly(pyrrole-ko-N-para-toluenpyrrole) (PPy-ko-PNptPy) were synthesized
by chemical polymerization method. The effects of oxidant type, acidic media, aqueous
and non-aqueous media, different kind of (anionic, cationic and non-ionic) surfactants
on chemical polymerization were investigated. The structural morphological, thermal
and conductivity properties of the copolymers were investigated by using fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (TGA) and the four-probe measurement device respectively.
FTIR spectra of copolymers synthesized in different environments that support the
formation of copolymer. SEM results shows that the morphologies of copolymers
synthesized in the presence of surfactant are more homogeneous and the particle sizes
are more smaller than that of polypyrrole (PPy). TGA results revealed that the thermal
stabilities of PPy-ko-PNptPy copolymers were increased according to that of poly(N-p-
toluenpyrrole) (PNptPy) homopolymer. It was determined that the conductivity valves
of copolymers were higher than PNptPy. Glucose sensor properties of copolymer
synthesized in the presence of tetradecylthreemethyl ammonium bromide (TTAB) were
investigated with cyclic voltammetry (CV) method.
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1. GIRIS

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve
teknolojisindeki caligmalara hiz kazandirmis ve bilim insanlar1 yeni polimerlerin
sentezlenmesi ve bunlarin Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi icin calismalar yapmaya
baslamislardir. Bunlar igerisinde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarini
ve sentez yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en dnde gelen calismalardan
olmustur. Bu amagcla yapilan caligmalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle
pek cok iletken polimer sentezlenmistir (Randriamahazaka ve dig., 2005).

fletken polimerlerin kompozitleri veya blendleri hazirlanarak daha islenebilir
polimerler elde edilmektedir. Iletken polimerler giiniimiizde, sarj olabilen pil yapiminda
(Rahmanifar ve dig., 2004; Hasoun ve dig., 2011), sensér yapiminda (Luo ve dig., 2005;
Pirsa ve dig., 2010), diyot (Pan ve dig., 2005; Liao ve dig., 2010), transistor ve
mikroelektronik aletlerde (Chen ve dig., 1996; Topart ve Hourquebie, 1999; Athawale
ve dig., 2005), modifiye elektrot yapiminda, elektronik gosterge panolarinda (Athawale
ve dig., 2005) ve biyokimyasal analizlerde (Ayad ve dig., 2003) olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir.

PPy (Polipirol), iletken polimerler arasinda kat1 faz cihazlar ve elektronikler gibi
cok ¢esitli uygulamalarda kullanilabilmesi nedeniyle en ¢ok calisilanidir (Wise ve dig.,
1998)

PPy gibi iletken polimerler islenebilirlik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
tyilestirilebilmesi i¢in oldukg¢a fazla calismaya konu olmustur (Mravcakova ve dig.,
2006). Son yirmi yil boyunca polipirol ile ilgili ¢calismalar 6zellikle islenebilirlik ve
kararlilik gibi fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi lizerine olmustur. Bu konudaki bircok
calisma polipirol tlirevleri, blendleri ve kompozitleri iizerinedir (Yang ve dig., 1996;
Omastova ve dig., 1998; Papathananassiou ve dig., 2002). Polipirol en ¢ok sarj
edilebilir piller (Cui ve dig., 2010), iletken tekstiller (Cucchi ve dig., 2009), gaz ayirma
proseslerinde mebran olarak (Tandon ve dig., 2006), non-lineer optik cihazlar (Taouil
ve dig., 2010), hafif 151k yayan diyotlar (Ozdemir ve dig., 2011), elektrokimyasal
sensorler (Ramanavicius ve dig., 2006), molekiiler miknatislar (Fang ve dig., 2009),
ince film transistorleri (Mir ve dig., 2010) ve kimyasal tepkime katalizorlerinde

kullanilmaktadir (Yuan ve dig., 2010).



Polimer kompozit materyaller hazirlanirken, polimerin mekaniksel 6zelliklerinin
tyilestirilmesi yaninda iletkenlik 6zellikleri de korunmalidir. Yani, iki polimer matriksin
kombinasyonu, ilgin¢ elektriksel ve mekaniksel Ozellikleri olan yeni bir polimerin
olusturulmasina izin vermelidir. Iletken polimerlerin mekaniksel 6zelliklerini
iyilestirmek igin ticari yalitkan polimerlerle kompozitleri hazirlanmaktadir. Polipirol
(PPy) gibi iletken polimerlerle, poli (vinil kloriir) (DePaoli ve dig., 1984), poli (vinil
alkol) (Lindsey ve Street, 1984), poliiiretan (Chiu ve dig., 1992) ve polikarbonat (Wang
ve dig., 1990) ya da poli (etilen-vinil alkol) (Migahed ve dig., 2004) ile kompozitleri
hazirlanarak, bu materyallerin yapisal ve elektriksel oOzelikleri gelistirilmeye
calisilmgtir.

Polipirol (Cosnier and Lepellec, 1999), polianilin (Trojanowics et al., 1995) ve
bunlarin tiirevleri monomerlerinin sudaki ¢oziiniirliikklerinden dolayr sensor
calismalarinda uygun materyallerdir.

Bu c¢aligmada, poli(N-p-toluenpirol)’iin elektriksel ve c¢oziniirlik o6zellikleri
polipirol polimeri kullanilarak iyilestirilmeye calisildi. Poli(pirol-ko-N-p-toluenpirol)
(PPy-ko-PNptPy) iletken polimerinin 6zellikleri iizerine sentez ortaminin etkisi;
oksidant tiirti, asidik ortam, sulu ve susuz ortam ve farkl tiirde (anyonik, katyonik ve
non iyonik) yiizey aktif maddeler kullanilarak arastirildi. Pirol ve N-p-toluenpirol
monomerlerinin ~ kopolimerizasyonu  kimyasal = polimerizasyon  yOntemiyle
gerceklestirildi ve elde edilen polimerin glukoz biyosensorii olarak gelistirilmesi
amaglandi. Hazirlanan kopolimerlerin, yapisal ozellikleri fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR), morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskopisi (SEM),
termal Ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA), iletkenlik o6zellikleri ise four-probe
iletkenlik 6l¢tim cihazi kullanilarak karakterize edildi. Glukoz oksidaz enzimi, polimer
kapl elektrot iizerine capraz baglayici (gluteraldahit) ile tutuklandi ve ortamdaki glukoz
derisimi glukoz oksidaz enzimi yardimiyla doniistimlii voltametri (CV) yontemi ile

tespit edildi.



1.1. Tarihge

Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu biiyiik
molekiile polimer denir. Monomerlerden polimerik maddelerin elde edilmesini saglayan
reaksiyonlara da polimerlesme reaksiyonlari denir. Gegen ylizyillin basindan beri
hayatimiza girmeye baslayan yapay polimerler, ¢esitli amaglar i¢in yaygin bigimde
kullanilmaktadir. “Polimerler yalitkan malzemelerdir” fikri 70’11 yillarda son bulmaya
baslamistir; zira daha Once sentezlenmis olan fakat iletkenlik 6zelliginden
bahsedilmeyen bazi polimerlerin, sartlara bagli olarak, elektrik akimini iletebildigi
gozlenmistir. Sonrasinda, iletken polimerlere artan ilgiyle beraber, hakkinda yapilan
calisma sayis1 artmis, saglanan gelismeler neticesinde “organik metaller” adi altinda bir
calisma sahas1 dogmustur (Sacak, 2006).

fletken polimer terimi ortaya ¢ikmadan bir asirdan fazla bir siire 6nce, 1862
yilinda elektrokimyasal yontemle anilinin siilflirik asit ¢ozeltisinde yiikseltgendigi,
mavi-siyah renkli bir katinin Pt elektrotlarda biriktigi ve suda ¢ozlinmedigi
belirtilmistir. 1876 yilinda anilinin elektrokimyasal yapisi incelenmis ve anilinin sarj ve
desarj olabilecegi gosterilmistir. Poliasetilen 1958 de ilk kez Natta ve arkadaslar
tarafindan sentezlenmistir (Natta ve dig., 1958). Bu bilesik 1967’ ye kadar bilimsel bir
merak olarak kalmistir. Tokyo Teknoloji Enstitiisii 6grencisi olan Hideki Shirakawa, bir
hata sonucu giimiis renkli bir film olarak poliasetileni sentezlemistir. Bu sentezde
Ziegler Natta katalizorii olan Ti(O-n-But)s-Et;Al” nin 1000 kat daha fazla kullanildig:
belirlenmistir. 1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; daha sonraki
calismalarinda Ziegler-Natta katalizorti kullanilarak metalik goriintiide ancak yeterince
iletken olmayan glimiis renginde poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot buharlariyla
reaksiyonu sonucu mekanik dzelliklerinin iyilestigini ve ilk hallerinden 10° kat daha
fazla iletken olabildiklerini gérmislerdir (Shirakawa ve dig., 1977). Bu metotla dop
edilmis poliasetilenin iletkenligini 10° S/m” * ye kadar ¢ikarmuslardir. Bu deger en iyi
yalitkan materyallerden biri olan teflonun iletkenligi (10™* S/cm)’ den ¢ok yiiksektir ve
metallerin iletkenlik degerine yakindir. Bu gelismeler sonucunda “Iletken Polimer”
terimi ortaya atilmigtir (Heinze, 1991). Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger iletken
polimerler konusunda yaptiklar1 ¢alismalardan dolayr 2000 yil1 Kimya Nobel Odiiliinii

kazanmislardir.



Poliasetilenin islenebilirliginin zayif olmasi ve iletkenliginin agik hava
kosullarinda ¢ok hizli azalmasi uygulama alanlarinda smirlamalar getirmistir. Bu
yiizden, c¢evresel kararliligi daha iyi ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal
yontemlerle kolaylikla sentezlenebilen diger iletken polimerler ilgi ¢cekmeye baslamistir.
Boylece PPy (polipirol) (Diaz ve dig., 1979), PT (politiyofen) (Tourillon ve Garnier,
1982), polifenilen vinilen (Capistran ve dig., 1984) ve polianilin (Diaz ve Logan, 1980)

gibi yeni iletken polimerler sentezlenmistir (Sekil 1.1.).
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Sekil 1.1. iletken polimerlerin molekiiler yapilari: a) poliasetilen, b) polipirol, c) politiyofen,
d) polifenilen vinilen ve e) polianilin.

Bu polimerlerden bazilarinin toz, siispansiyon, film veya levhalar halinde ticari
{iretimi yapilmaktadir. iletken polimerler icerisinde polipirol ve polianilinin &zel bir yeri
vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilirlar. Cizelge 1.1. baz1 iletken

polimerlerin kararhlik ve islenebilirliklerini géstermektedir.



Cizelge 1.1. Baz iletken polimerlerin kararlilik ve islenebilirlikleri.

Kararhhk
Polimer Iletkenlik (Doplanmus hal) | Islenebilirlik
(Sem™)
Poliasetilen 10° - 10° Zayif Sinirh
Polifenilen 1000 Zayif Smurh
Polifenilen Sulfit 10 Zay1f Cok iyi
Poli (parafenilen 1000 Zayif Sinirh
vinilen)
Polipirol 100 Iyi Iyi
Politiyofen 100 Iyi Cok iyi
Polianilin 10 Iyi Iyi

Polipirol yirmi yildan fazla siiredir iletken polimerler igerisinde en c¢ok
calisilanidir. Pirol ilk kez 1916 da (Angeli, 1916; Angeli ve Alessandri, 1916) H,0, ile
yiikseltgenerek, pirol siyahi olarak bilinen amorf bir toz olarak polimerlestirilmistir.
Polipirol, elektrokimyasal olarak ince film halinde sentezlendiginde bu konuya olan ilgi
daha da artmistir. Polipirol siyahi platin elektrot iizerinde siilfirik asitli ortamda
elektrokimyasal olarak ilk kez Dall’Ollio (Dall’Ollio ve dig., 1968) tarafindan
sentezlenmistir. 1979’ da (Diaz ve dig., 1979) elektrokimyasal teknikler, yiiksek
iletkenlik 6zelligi gdsteren polipirol sentezlemek i¢in oldukg¢a kullanislhh metotlar haline
gelmistir. Polipirol sentezinde kullanilan kimyasal ve elektrokimyasal yontemler bu
materyalin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini 1iyilestirmek igin gelistirilmeye
calisilmaktadir.

Iletken polimerlerin kompozit veya blendleri hazirlanarak daha islenebilir
polimerler elde edilebilmektedir. 1994 yilindan giiniimiize kadar iletken polimerlerle
ilgili yapilan ¢aligmalar iletken polimerlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilebilmesi,

islenebilme kolayliklarinin ve iletkenliklerinin artirilabilmesi, fiziksel ve kimyasal



Ozelliklerinin iyilestirilebilmesi konularinda yogunlagmistir (Sukumar, 1994). Bu

calismalar 15181nda iletken polimerler pek ¢ok yerde kullanilmaktadir.

1.2. Polimerlerde iletkenligin Ac¢iklanmasi

fletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal
ve mekaniksel Ozellikleriyle birlestirerek, metallerle yari iletkenler arasinda iletkenlige
sahip olan materyallerdir.

Iletkenlik o6zelligi elektronlarin serbestge hareket etme ozelligidir. Buna gore
elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler. Elektronlarin ise bir enerji
diizeyinde bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir.

Her enerji diizeyinin kendine 06zgii elektron alabilme yetenegi bellidir.
Yalitkanlarda bu enerji diizeyleri tam bos veya tam dolu oldugundan iletkenlik
saglanamazken, metallerde bu seviyeler tam bos veya tam dolu olmadig1 i¢in iletkenlik
gozlenmektedir. Elektron iceren en yliksek enerji diizeyine degerlik (valans) diizeyi ve
bunun iistiindeki bos enerji diizeyine ise iletkenlik diizeyi denir. Bu iki enerji diizeyi
arasindaki gecisi saglamak ic¢in gerekli enerjiye band esik enerjisi adi verilmektedir

(Sekil 1.2.).

Iletkenlik
E— Bandi
Antibag -
Avr Atoml
Vi omlar % Bas
iki Atomlu S Band:
Molekiil Orta
Biyuklikte
Molekiil Iri
Molekiil

Sekil 1.2. Molekiil yapisina gore enerji seviyeleri.



Eger bir maddede enerji bandlarimin biri elektronlarla tamamen dolu ve
kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik ise elektronlar
iletkenlik bandina gecebilmek i¢in yeterli enerjiye sahip olamadiklarindan madde
yalitkandir. Yar1 iletkenlerde ise band esik enerjisi yalitkanlardan daha kiiciik
oldugundan, 1s1 veya 151k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik diizeyine gegebilirler ve
band icerisinde hareket ederek iletkenligi saglarlar.

Metallerde ise degerlik diizeyi ile bunun iistiindeki bos enerji diizeyi iist iiste
gelip elektronlar kolayca hareket edebileceginden iletkenlik saglanmis olur. Buna gore
bazi polimerler metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahiptir. Bu polimerlere
iletken polimerler denir. Fotokimyasal yontemle elde edilen polimerlere fotoiletken
polimerler denir ve bu polimerlerde iletkenlik fotokimyasal yoOntemle
gerceklesmektedir. Polikonjuge polimerler normal hallerinde yalitkandirlar ve
yiikseltgen veya indirgen madde ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda, metallerle
yarigacak diizeyde iletken polimerler elde edilir (Randriamahazaka ve dig., 2005)
(Sekil 1. 3.).

lletkenlik :
Iletkenlik
Bandi
Bandi
[letkenlik
1 4+ Bandi
Genis Band Esigi Dar Band Esigi
l ’
5 Bag Bandi
Bag Band1 Bag Bandi g
Yalitkan Yari- iletken [letken

Sekil 1.3. Maddelerin band aralig.



Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x107 Sem™ ile 1,0x10* Sem™
araliginda degisir (Seanor, 1982). Sekil 1.4.’deki iletkenlik cetvelinde cesitli maddelerle

birlikte iletken polimerlerin iletkenlik aralig1 gdsterilmistir.

10+Uﬂ
bakir
platin
[ jpp— bizmut
— grafit
10+02
10+UG
1092 — germanyum
. - 1004 |
iletken polimerler
B silisyum
1008 | vu
o8
10— polietilen
10-10 ]
10712 ]
S/em 107" — elmas
10—]5
108 kuvars

Sekil 1.4. iletkenlik cetveli (Roth ve Graupner, 1993).

Yan iletkenler ile konjuge polimerler igin elektriksel iletkenlik, akimin; zamana,
sicakliga, dis atmosfere ve potansiyele bagli bir fonksiyonu olarak verilir. Elektriksel
iletkenlik, sicaklikla iistel olarak degisimin gozlendigi Arrhenius tipinde bir esitlikle

verilir (Seanor, 1982).



6 = Goe KT (1.1)

Bu esitlikte, o: iletkenlik (Scm™), co: Sabit, k: Boltzman sabiti, T: Mutlak
sicaklik, Ea: Aktiflesme enerjisidir ve bu enerjideki degisiklikler polimerlerde camsi
gecis sicakliklar (Tg) civarinda gozlenir.

Elektriksel iletkenlik (o), ayn1 zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayist (ni), her bir
tastyicinin tizerindeki yiik (i) ve tasiyicinin mobilitesi (pi) ile de dogru orantilidir. Bu

ifade; (1.2) esitligi ile verilir.

o=Xpi.ni.ci (1.2)

Yar iletkenlerde, degerlik elektronlari ile bos enerji diizeyleri arasindaki araligin
(veya esigin) yiiksek diizeyde iletkenlige engel oldugu goriildiigiinden konjuge ¢ift bagh
polimerlere doplama islemi uygulanir. Uygun yontemlerle (ya indirgen veya yiikseltgen
kimyasal maddeler ya da elektrokimyasal yontem) bir polimere elektron verilmesine
veya polimerden elektron uzaklastirilmasina doplama veya dop etme denir. Doplama

amaciyla kullanilan kimyasal maddelere de dopant denir (Sacak, 2002).

1.2.1. iletken Polimer Hazirlanmasinda Doping Islemi

Polimerler yalitkan materyaller olduklarindan dolayr elektriksel yalitkanligin
saglanmak istendigi elektrik kablolarinin kaplanmasi gibi alanlarda siklikla kullanilirlar.
Kolay islenebilmeleri, esnek ve estetik olmalari, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert
olmalart nedeniyle de diger materyallere gore ustlinliikleri vardir. FElektriksel
iletkenligin istendigi uygulamalarda ise metaller tercih edilir. Fakat metaller agir, pahali

ve korozyona ¢abuk ugrayabilen materyallerdir. Bu yiizden bu iki materyalin



ozelliklerini birlestirip tek bir materyalde toparlamak ilgi ¢eken bir arastirma konusu

olmustur.

Polimerleri iletken hale getirmek icin, ya polimere metal tuzu katilir ya da

polimer icerisinde uygun bir tuz ¢oziilerek iletkenlik saglanmaya caligilir. Ancak her iki

yontemde de polimer kendi yalitkanligini korur iletkenligi ise diger bilesen saglar. Bir

polimerin kendisinin iletkenligi dogrudan elektronlar {izerinden iletebilecegi ilk kez,

poliasetilenin, klor, brom ve iyot buhariyla doplanarak iletkenliginin artirildiginin

gosterilmesiyle anlasilmistir. Cizelge 1.2.°de ¢esitli kimyasal maddelerle doplanmis bazi

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Doplanmis bazi konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri (Cowie, 1991).

Polimer Yapisal Formiilii Doping iletkenligi (Sem™)
Poliasetilen */M ) (L, Bry, Li, AsFs, Na) 10*
Poli-p-fenilen . .
n (AsFs, Li, K) 10°
Poli-fenilensiilfiir *+©73]n— (AsFs) 1
Polipirol |\
TN T (B, ", C104) 500-7,5.10°

H
Politiyofen . / \ x (BF, ", ClO4, FeCly) 10°

S n
Poli(fenil-kinon) ( Sodyum naftaliir) 50

10




Doping olayin1 anlamak i¢in polipirol 6rnegi goz Oniine alindiginda; X ile
gosterilen anyonlarin (6rnegin ClO4 ) polipiroliin igine dogru olan hareketi
elektronotralite prensibi ile gosterilebilir. Buna gore, polimerin yiikseltgenmesi
neticesinde meydana gelen pozitif yiiklere eslenik olarak, negatif yiiklii anyon polimer
zincirine dogru hareket eder. Polimerin tek bagina yiiklii kalmas1 miimkiin olmadigindan
meydana gelen bu hareket, difiizlenme seklinde gergeklesir. Meydana gelen olay
“doping” hadisesidir. Bunun tersi olayda, polimer pozitif yiik kaybettiginde, negatif
yiiklii iyonlar da polimer zincirinin yapisindan uzaklagsmaktadir. Anyonun yapidan
ayrilmast olayr “undoping” olarak adlandirilmaktadir. Doping olay1r neticesinde
polimerin iletkenligi artar. Yiik tasima mekanizmasi teorilerine gére bunun nedeni, bir

¢izgi boyunca delokalize haldeki yiiklerdir (Sekil 1.5.).
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Sekil 1.5. Halka ekseni boyunca delokalize haldeki yiiklerin hareketiyle ve zincirler arasindaki iyonik
etkilesimle, polimer filminde yiik tasinmasi
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Yiikseltgenmis haldeki polimer pozitif yiik kazanmistir ve bu durumda monomer

birimleri arasindaki yiik tasinimi (elektron hareketi) ¢cok daha kolay olmaktadir. Doping

sonrast kendine yer edinmis negatif yiiklii iyonlar, zincirler arasi yiik tasinmasina da

yardim etmektedir (iyonik iletkenlik).

Polimerlere asagidaki tekniklerle doping islemi uygulanabilir:

1. Gaz fazinda doping,

2. Cozelti ortaminda doping,
3. Elektrokimyasal doping,

4. Radyasyon kaynakli doping,
5. Iyon degisimi dopingi.

Bu tekniklerden ilk {igii daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Gaz

fazinda doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir.

Cozelti ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢oziinebildigi bir ¢oziiciiniin

kullanilmasi ile gergeklestirilebilir. Elektrokimyasal doping Sekil 1.6.’daki gibi sematik

olarak gosterilebilir.

Sekil 1.6.

Destel; elektrolit

Destels eleldrolit

Polipirol Cozelti
(Eleltrolit)
PPyv* B
o ’ M"Y
\ Polipirolin yiikseltzemmesi
e X -
PPy
Polipirol Cozelti
{Eleltrolit)
PPv .} X
) ’ "X arxe
T Polipirolim indirgeiumesi
M*

PPy

Bir polipirol filminin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve yiikseltgenmesine ait sematik
gosterimi.
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1.2.2. Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlari

Polimerlerin iletkenlikleri ylikseltgen/indirgen siibstitlientlerle veya elektron
alici/verici radikallerle doplanarak birkac¢ kat arttirilabilir (Cataldo ve Maltese, 2002;
Anunziata ve dig., 2005). Bir polimerin doplanmasi, polimerin kimyasal yontemle
uygun bir reaktif kullanilarak tuzunun hazirlanmasi ile veya elektrokimyasal yontemle
potansiyel uygulayarak katyon ve anyonlarini olusturmak suretiyle olur. Yiikseltgenme

reaksiyonu genellikle su sekilde gosterilebilir (Sar1 B., 1998).

Yiikseltgenme/ A Yiikseltgenme/ A

Py < > |:PH+A'} : > |:Pn++2A'}

Indirgenme Polaron(soliton)  indirgenme Bipolaron
Polimer zincirinin bir kismi

Sekil 1.7. iletken polimerlerde polaron ve bipolaron yapilarin olusumu.

Buna gore ilk basamak, polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya
anyon radikalinin olusumunu, ikinci basamak ise ikinci elektron transferinin
gerceklestigi bir dikatyon veya dianyonun olusturdugu bipolaron ulusumu gosterir.
Ayrica; ilk redoks reaksiyonundan sonra polimerin yiiklii veya nétral kisimlari arasinda

yiik transfer kompekslerini olusturabilir.

[Pn '+A'] + Pp > [(Pnpm)-*A']

polimer

Sekil 1.8. Polimerin yiiklii veya nétral kisimlar1 arasindaki yiik transfer kompleksi.
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Polimerlerde doping sonucu degerlik veya iletkenlik tabakalarinin tam dolu veya tam

bos olmamasi saglanarak, polimerin doplanma yoluyla iletkenligi arttirilabilir (Khanna

ve dig., 2005). Amonyak gazina maruz birakilan polimerik bir filmin iletkenligi

yaklagik 1,0x10° Scm™ artmustir. Polimerin iskelet yapisina doping yapmak iizere

verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik durumunda bir degisme saglar. Bu degisme

ile ii¢ yiik bosluklarindan birisi ortaya ¢ikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki

degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak sdylenir (Rajapakse ve dig., 2005). Cizelge

1.3.’de soliton, polaron ve bipolaronlarin yiik ve spin 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 1.3. Soliton, polaron ve bipolaronlarin 6zellikleri.

Yap1 Spin Yiik
Soliton Notral 1/2 0
Soliton Yikli 0 +e veya -e
Polaron Yikli 1/2 +e veya -e
Bipolaron Yikli 0 +2e veya -2e

Sekil 1.9.’de polipiroliin yiikseltgenmesiyle polaron ve bipolaron olusumlar

gosterilmektedir.
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Sekil 1. 9. Polipiroliin yiikseltgenmesiyle (dop etme) polaron ve bipolaron olusumu.

Soliton, polaron ve bipolaron yapilar dop edilmis poliasetilende daha kolay
aciklanabilir. Poliasetilenin kontrollii dopingi ile yapidan bir elektron koparilir ve nétral
veya yiikli bir soliton olusturulur. Olusan soliton yapilar iginde, farkli monomer
birimleri iizerindeki yiikk dagilimi karbenyumu (karbokatyon) kararli kilar. Benzer
sekilde negatif bir soliton, polimeri verici bir molekiil ile veya n-doping maddesi ile
muamele ederek orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron ilave edilmesi ile olusur

(Sekil 1.10.).

Nétral Serbest
soliton /\\/\//\/ radikal
X Karbok
Pozitif arbokatyon
soliton /\/\//\/ (karbenyum)
L1

I;ng%itri]f /\\/\//\// Karbanyon

Sekil 1.10. Soliton olusumu.
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Yiiksek doping oranlarinda soliton bolgeleri {ist iiste binme ve yeni orta enerji
bandlar1 olusturma egilimindedir. Bu yeni enerji bandlari, degerlik ve iletkenlik bandlar1
ile birleserek ylik odaciklar1 olustururlar ve oldukga fazla elektron akisina izin verirler.

Band modeline gore iletkenlik, bir yiik tasiyicinin ¢ok sayida yiik odacigi
boyunca yol almasi ve herhangi bir yiik odacigi iizerinde kalma siiresinin az olmasi ile
aciklanmaktadir. Bununla birlikte bir yiik tasiyic1 engellenebilir ve yeni bir denge
durumu olusturmak ve polarize olmak iizere belli bir noktaya dogru ilerleyebilir. Bu
deforme olmus yap1 ile ylik tasiyiciya “polaron” veya “radikal katyon” denilir.
Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli yenilmedik¢e hareket edemezler. Bu
sebeple atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmis bir yiik
tastyict polaron olusturulur. Bu yiiklerin bir ¢iftine “bipolaron” denilir. Bipolaronlar iki
radikalin birleserek yeni bir m bag1 olusturmasi ile meydana gelirler. Polaronlara gore
bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin mobilitesinin
yiksek oldugu kabul edilir. Bu yiizden bipolaronlar iletkenlige asil yardimci

unsurlardir.

1.2.3. Atlama (hopping) Olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olusmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan baska
bir faktoriin de rol oynadigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir (Wang ve
dig., 1992). Bir notral soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin bir zincirdeki
yiiklii solitonla etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar.
Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir (Sekil 1.11.).

a) Kristal bir yapida zincir lizerinde
b) Kristal bir yapida zincirden zincire

c) Amorf bir bolgede zincirden zincire
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Sekil 1.11. a) Zincir lizerinde yiikiin taginmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin tasinmasi, c) Partikiiller
arasinda yiikiin taginmasi.

Yapilan bir calismada tanecikli yapidaki diizensiz polimer sistemlerinin hopping
iletkenliginin, elektrik yiiklii taneciklerin yiiksiiz taneciklere bosluk a¢masi suretiyle bir
tanecikten digerine gegis yapmalart sonucu olustugu ve sicaklikla degistigi belirlenmistir
(Sheng ve Klafter, 1983).

Buradan yola cikilarak ve konjuge sistemlerden biraz taviz verilerek yukarida

bahsedilen hopping olgusunun arttirilmasina c¢alisilmaktadir. Bu ise, son yillarda as1 ve

karigim tiirii polimerlerin ele alinmasina yol agmustir.

1.3. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler asagidaki tekniklerle sentezlenebilirler:
1. Kimyasal polimerlesme yontemi
2. Elektrokimyasal polimerlesme yontemi
3. Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullanilarak iletken polimer
sentezi
. Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)’nin hazirlanmasi
. Fotokimyasal polimerlesme yontemi

4
5
6. Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi
7. Piroliz yoluyla polimerlesme yontemi

8

. Diger polimerlesme yontemleri
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1.4. Polipiroliin Kimyasal ve Elektrokimyasal Sentezi

Polipiroliin sentezinde kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere iki ana
metod kullanilmaktadir. Kimyasal yontem ¢ok miktarda iiriin elde edilebilmesi ve
ucuz olmasi agisindan avantajlidir. Bunlar1 elektrokimyasal metodla saglamak zor
olmasina ragmen piroliin siirekli polimerlestirilmesi i¢in elektrokimyasal metodlar
gelistirilmistir (Naarman, 1987; 1990). Diger taraftan elektrokimyasal metodlar
iletkenligi daha iyi polipirollerin sentezi ve elektronik cihazlarin yapiminda

istenilen bolgede polipirol sentezine imkan tanidigi i¢in tercih edilmektedir.
1.4.1. Polipiroliin Kimyasal Sentezi
Polipirol kimyasal olarak ilk kez 1916’da piroliin H,O, ile yiikseltgenmesiyle

pirol siyaht olarak bilinen amorf bir kati olarak sentezlenmistir (Angeli,1916)

(Sekil 1.12.).
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Sekil 1.12. Piroliin polimerizasyon prosesi.

Pirol siyahlar1 genellikle hidrojen peroksit iceren asetik asit, demir kloriir, nitrik
asit, kinonlar ya da ozon ortaminda hazirlanirlar. Asitle ya da peroksit baslaticilarla
kimyasal olarak hazirlanan materyallerin oda sicakligindaki iletkenlikleri 10™'° Scm™ ile
10" Sem™ arasindadir (Gardini, 1973; Salmon ve dig., 1982; Nalwa ve dig., 1985). Bu

baslaticilarla hazirlanmis polipiroller bromiir ve iyodiir gibi halojenik elektron
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vericilerle doplanarak, iletkenlikleri 10° S cm™ ’e kadar kararliligii koruyabilmektedir
(Salmon ve dig., 1982). Disiik iletkenlige sahip polipiroller polimer halkasi i¢inde
yiiksek ylizdeye sahip pirol halkalar1 icerisine hem oksijenin hem de hidrojenin
dagilmasiyla asit ya da peroksit baslaticilarla elde edilmektedir.

Kimyasal metotlar, oksidasyonla polimer {iretirken piroliin aromatik
ozelliklerinin gelistirilmesini duraklatir. Polipiroliin burada avantaji, diisiik oksidasyon
potansiyeline sahip olmasidir (Chen ve dig., 2005; Zhou ve dig., 2005). Pirol en kolay
yiikseltgenen monomerlerden biridir ve yiikseltgenme icin c¢ok cesitli yiikseltgenler
kullanilabilir (Cizelge 1.4.). Ayrica polipiroller iletken basamakta direkt olarak elde
edilebilirler. Ciinkii oksidant tuzlar dopant olarak etki eder ve ayni anda polimer

oksidasyonu meydana gelir.

Cizelge 1.4. Sulu ve organik ¢6ziicii ortamlarinda polimerlestirilen pirol i¢in kullanilan farkli

yukseltgeyici tiirler.
Yiikseltgeyici Coziicii iletkenlik (Sem™)
tiir
FeCl; H,O 110
FeCls MeOH 190
FeCl3 C4H,4 20
FeCls H,O > 200
Fe(NO3)s H,0 36
Fe(CIO4); H,0 13
FeBr; H,0O 44
CuCl, H,O 3
CuBr, H,O 45
L CH;CN 8
Br, CH;CN 5
ChL CH;CN 0,5
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Pirol polimerizasyonu ic¢in en ¢ok kullanilan yiikseltgeyici madde gruplarindan
biri, literatiirde de ¢ok sik rastlanan yiikseltgeyici gecis metal iyonlaridir. Pirolii
polimerize etmek i¢in gesitli metal tuzlari kullanilmaktadir: letkenlik degerleri 10° ve
200 Scm’! arasinda degisen FeCl; , Fe(NOs)s , Fe(ClOy4); , Fex(SOs); , KsFe(CN)g , FeBrs,
CuCl,, CuBr3, vb demir tuzlar yiiksek iletkenlie sahip PPy kompleksleri hazirlamak i¢in en
cok kullanilan tuzlardir (Calvo ve dig., 2002; Kudoh, 1996; Kudoh ve dig., 1998;
Ustamehmetoglu ve dig., 1999; Bleha ve dig., 1999; Wang ve dig., 2001; Hawkins ve
Ratcliffe, 2000). Kimyasal polimerizasyonda en sik kullanillan oksidant FeCl;’” tiir ve
polimerizasyon prosesi Sekil 1.13.” de gosterildigi gibidir.

n W4 oaFec; B\ .+ 2nFeCly+ 20HC
I I
| I

H

Sekil 1.13. Piroliin FeCl; ile kimyasal polimerizasyon reaksiyonu.

FeCl; ve Fe(ClO4); gibi Fe(Ill) oksidantlart ile piroliin kimyasal oksidatif
polimerizasyonu ile hazirlanmis iletken polipirollerin XPS (X-1sinlart fotoelektron
spektroskopisi) c¢aligmalarma goére, reaksiyon stokiyometrisine bakildiginda  pirol
birimlerinden % 25 inin okside oldugu goriilmektedir (Kang ve dig., 1991).

Polimer iletkenligi, genellikle, monomer ve oksidant maddenin derisimi, ¢oziicd,
reaksiyon zaman ve sentez sicakliga bagli olarak degisir. Piroliin FeCls ile polimerlesme
reaksiyonunda optimum Fe(Ill)/monomer orami yaklasik olarak 2,5 olarak belirlenmistir
(Chehimi ve Abdeljalil, 2004).

Su-etanol karigimlarinda Fe(IIl)/pirol oran1 2,25 bulunmus ve bu oranda ¢aligtlmustir.
Bu ortamda sentezlenen polipiroliin iletkenligi de en az metanolde sentezlenmis polipiroliin

iletkenligi (190 Sem™) kadar yiiksektir (Pron ve dig., 1985). Demir tuzunun derisiminde
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meydana gelen artis elde edilen polipiroliin iletkenliginde kiiciik bir sigrama meydana getirir.
Benzer davranig reaksiyon zaman artirilarak da elde edilebilir. Bu durum, kopolimerizasyon
sirasinda pirolle ayn1 oksidasyon potansiyeline sahip bazi ikincil {iriinlerin varligi nedeniyle
bu tiirlerin derisiminin artmasi olarak agiklanabilir. Burada en 6nemli reaksiyonlardan biri
piroliin protonasyonu ve piroliin asitle katalizlenmis kondenzasyonudur (Joes ve Bean, 1977).
Bu reaksiyon, polikonjuge bolgeler arasinda istenmeyen doygun zincirlerin artmasina neden
olur. Su icerisinde demir kloriir, nitrat, perklorat veya siilfatin ¢oziinmesiyle asidik bir ortam
elde edilmis olur. Eger ortama ¢ok kiiciik bir miktarda tire tamponu ilave edilecek olursa, elde
edilen polipiroliin iletkenligi arttirilmig olur (Zagorska ve Pron, 1987).

Demir tuzlarinin sulu ¢ozeltilerinde en iyi iletkenligi elde edebilmek icin diisiik
sicakliklar (0-5 °C) olduk¢a uygundur (Cizelge 1.5.) (Kassim ve dig., 2002). Piroliin kimyasal
oksidasyonuna ait benzer davranis organik c¢oziiciilerde calisildiginda da elde edilmistir.
Organik ¢oOziicli ortamlarinda reaksiyon hizi diigmekle beraber polimerin iletkenligi
artmaktadir. Oksidant olarak FeCl; kullanilarak elde edilen polipirol iizerine yapilan
donitistimlii  voltametrik calismalarda, tekrarlanan dongiilerden sonra herhangi bir
deformasyonun olmadif1 goriilmiistiir (Sak-Bosnar d., 1992). Voltamogram ayn1 zamanda
gostermistir ki; oksidasyon reaksiyonundan sonra yiiksek kapasitede bir akim ortamda
kalmigtir. CuCl; oksidasyonuyla sentezlenen polipiroliin doniisiimlii voltamograminda,
muhtemelen Cu iyonlariin polimer igerisine girmesiyle, farkli ve diizensiz sekiller ortaya

cikmustir.

Cizelge 1.5. Polipirol filmlerin 25°C’deki iletkenlik degerleri ve fiziksel ozellikleri
(Kassim ve dig., 2002).

Sicaklik (°C) | Tletkenlik (Sem™) Fiziksel Ozellikler
1,2 26,26 Piiriizsiiz , Kirtlgan degil
9,8 16,65 Piiriizsiiz ya da kirigik
16,8 12,96 Piirtizsiiz ya da kinigik
354 2,81 Piiriizlii, Kingik
45,9 0,22 Piiriizlii, Kingik
59,8 0,04 Piirtizli, Kirsik
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Metalik tuzlardan baska, cesitli ¢oziiciiler igerisinde bromiir ve iyodiir gibi halojenik
elektron vericilerle piroliin kimyasal sentezi ve dopingi yapilabilmektedir (Neoh ve dig., 988 ;
Kang ve dig., 1986 ; Kang ve dig., 1987; Kang ve dig., 1986; Neoh ve dig., 1988). PPy-I, ve
PPy-Br, komplekslerinin iletkenlikleri 1 ile 30 Sem™ arasinda degismektedir (Kang ve dig.,
1986). PPy-Cl, polimerlerinin iletkenlikleri de 107 ile 0,5 Scm™ arasindadir (Neoh ve dig.,
1988). PPy-Cl, ve PPy-Bry’de goriilen iletkenlik kayiplart pirol halkasinin klorlanmasi ve
bdylece konjugasyon kayiplarinin yaganmasindandir.

Pirol, halobenzokinonlar olarak da oksidasyona ugrayabilir (Kang ve dig., 1987,
Kang ve dig., 1989). PPy-[p-floranil] ve PPy-[c-bromanil] komplekslerinin elektriksel
iletkenlikleri 10® ve 10" Sem™ arasinda iken polipirol-kloranil kompleksinin 2 ile 10 Scm™
arasindadir. Polipiroliin sentezi ve dopingi 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon (DDQ) ve
tetra kloro-o-benzokinon ile de yapilmistir (Kang ve dig., 1987). Bu sekilde hazirlanmig
polipirol kompleksleri yar1 iletken ve graniiler yapidadir, elektriksel etkenlikleri 107 ve 10
Sem™ arasindadir. Piroliin kimyasal polimerizasyonu igin kullanilan metal tuzlari, reaksiyon
icinde stokiyometrik kayiplara neden olmaktadir.

Etkili katalitik prosesi ve ucuz olmasi nedeniyle kimyasal polimerizasyon polipirol
sentezinde tercih edilmektedir. CuCl-AICL;-O; polipirolii kimyasal olarak sentezlemek icin
tipik sistemlerden biridir (Toshima ve Tayanagi, 1990; Toshima, 1992) (Sekil 1.14.). CuCl
yerine bis(asetilasetonato)(okso)vanadyum (IV) da kullanilabilmektedir.

.'I I\ "1- ] III ! '.l III
a { W+ @2)0 CuCl-AlCI; |--- Jf:: ; -HI . nH,0
N~ '. ‘TI
I \ /
H H o

Sekil 1.14. Piroliin CuCl-AlCl;-O, ile polimerizasyon reaksiyonu.
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Coziicii olarak asetonitril kullanildigi zaman iletkenlikleri 107 Scm™ civarindadir
(Izami ve Toshima, 1994). Bu iletkenlik degerleri, ¢oziiciiye pridin ilave edilerek arttirilabilir.

Pridin bakir iyonlari ile koordinasyon yaparak aktif siteler olusturmaktadir.

1.4.2. Polipiroliin Elektropolimerizasyonu

Elektrokimyasal polimerizasyonda, monomer, anyonik doping tuzu iceren uygun bir
¢oziiciide, anodik potansiyel (oksidasyon) uygulanarak elektrot yiizeyinde yiikseltgenir.
Burada ¢oziicii ve elektrolit segimi elektrokimyasal agidan 6nemlidir. Ciinkii monomerin
yiikseltgendigi potansiyelde kararli olmali ve iyonik iletken bir ortam saglamalidir. Asetonitril
ya da propilen karbonat gibi organik ¢oziiciilerin ¢ok genis bir potansiyel aralig1 ve yiiksek
stabilitesi vardir. Bu ozellikleri elektrolitin iyi ¢oziinmesini bdylece iletkenligin iyi olmasini
saglar.

Piroliin digerlerine oranla daha diisiik ylikseltgenme potansiyeline sahip olmasi
elektropolimerizasyonun sulu ortamda da yapilabilmesini saglamaktadir (Rodriguez ve dig.,
1997).  Ornegin sulu ortamda elektropolimerizasyon, tiyofen ve benzen igin miimkiin
degildir. Baslangicta ylikseltgenme akiminin verilmesiyle piroliin radikal katyonu olusur.
Polimerde daha genis konjugasyonun saglanmasi i¢in monomerin yiikseltgenme
potansiyelinden daha diisiik potansiyel verilmelidir. Bdylece polimerin sentezi ve doplanmasi
simultane olarak yapilabilir. Polimer cozeltisine anyon ilave edilerek filmin elektriksel
ndtralitesi saglanir ve reaksiyon sonunda anotta biriken polimerik filmin kalmligi kontrol
edilebilir. Pt, altin, cams1 karbon ve kalay ya da indiyum-kalay oksit (ITO) kapli cam gibi
materyaller anot olarak kullanilabilir (Lyons, 1997).

Elektropolimerizasyon genellikle potansiyostatik ya da galvanostatik metodlarla
yapilabilir. Bu teknikler kantitatif olarak tanimlama yapmada ve ¢ekirdek mekanizmalarini ve
makroskopik  biliyiimeyi  incelemede kullanighdir.  Doniisiimlii ~ voltametri  gibi
potansiyodinamik teknikler, elektrot yiizeyine tekrarlayan {iglii potansiyel dalgasi uygulanarak
yapilir ve daha c¢ok polimerizasyon reaksiyonun ilk basamaklarmdaki redoks prosesi
hakkinda kalitatif bilgi almak i¢in ve polimerin elektrokimyasal olarak biriktirilmesinden
sonraki elektrokimyasal davranisim kontrol etmek i¢in kullanilir.

Elektropolimerizasyon mekanizmas1 hakkinda giiniimiize kadar bircok

mekanizma Onerilmistir. Reaksiyonu agiklamanin en zor tarafi polimerizasyonun c¢ok
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hizli  gerceklesmesidir. Ayrica polipiroliin  ¢ozlinilirliigiin  olmamasi, yapisal
karekterizasyonun ve fiziksel 6zelliklerinin analizini olduk¢a zorlagtirmaktadir. Sonug

olarak arastirmacilar mekanizma hakkinda ortak bir noktada bulusamamustir.

1.5. Kopolimer ve Tiirleri

Genel olarak, kimyasal bilesimi farkli iki monomerin birlikte polimerlesmesine
kopolimerlesme, elde edilen polimere ise kopolimer denir. Kopolimer zincirlerindeki
tekrarlanan  birim  dizilis bi¢cimi sentez yOnteminden ve polimerizasyon
mekanizmasindan etkilenir (Sagak, 2006). Kopolimerlerin hazirlanmasinda A ve B gibi
iki farkli monomer kullanilmis ise elde edilecek polimerin ana zincirinde asagida

verilen ti¢ farkli diizen beklenir.

a) Rastgele Kopolimer

Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca
siralanmasinda belli bir diizen yoktur. Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri ¢cogu kez
kendilerini olusturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir. Sematik olarak
asagidaki gibi gosterilebilir.

-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-A-

b) Ardisik Kopolimer

Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca bir A
bir B olacak sekilde siralanmiglardir. Ardisik  kopolimerlerin  6zellikleri

homopolimerinin 6zelliklerinden farklidir. Sematik olarak asagidaki gibidir.

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

c¢) Blok kopolimer

Blok kopolimerler kimyasal yapis1 farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu

kopolimerlerde, asagida gosterildigi gibi, zincirin par¢alanmasinda A monomer blogu,
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diger kisminda ise B monomer blogu bulunur. Zinciri yeniden A monomerinden olusan
blok izlerse li¢ bloklu kopolimere gecilir. Benzer islemlerle blok sayisi arttirilabilir.
Blok kopolimerlerin ¢ogu fiziksel 6zelligi, diger kopolimer tiirlerinin tersine, kendisini
olusturan homopolimer 6zellikleri arasindadir (Sagak, 2006). Asagidaki sekilde

gosterilebilir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-

Blok kopolimerlesmenin 06zel bir sekli de ast polimerizasyonudur. A

monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus

oligomerlerin agilanmasidir;

B e Py e o

1.6. Polimer Kompozitleri

Polimerlerin iletkenlik ve diger ozelliklerinin gelistirilmesinin veya bunlardan
yararlanarak baska maddeleri kullanilabilmenin bir yolu da kompozitlerini
olusturmaktir. Kompozitler iki veya daha fazla katinin iyi Ozelliklerini bir araya
getirerek makro ya da mikro seviyede olusturulan yeni karigimlara denilmektedir.

lletken polimerlerin zayif ¢dziiniirliik ve mekaniksel 6zellikleri kullanim alanlarini
sinirlandirmaktadir. Bu 6zellikleri modifiye etmek amaciyla iletken polimerlerin diger
konuk materyaller ile kompozit ve blendleri hazirlanmaktadir. Konuk materyal bir
polimer ise, olusan yapr polimer blendi veya kompoziti olarak; polimer olmayan bir
materyal ise (metal oksitleri, silika gibi.) kompozit olarak adlandirilir (Anand ve dig.,

1998; Gok ve dig., 2003; 2004; Sar1 ve dig., 2003). Bu kompozit sinifi igerisinde iletken
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polimer nanokompozitleri avantajli 6zellikleri ile materyallerin yeni bir sinifi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Polimer nanokompozitler; nanometre boyutundaki bir yapr ile
polimer matriksi birlestiren yapilar olarak tanimlanir (Krishnamoorti ve dig., 2001).
PAn, PPy, PT, PFu gibi iletken polimerlerle nano-yapilar igeren iletken polimer
nanokompozitler daha iyi mekanik, termal ve yapisal 6zelliklere sahip olabilmektedir.
Si02, V205, MnQO2, ZrO2, Al203, TiO2 gibi nano-boyutlu inorganik oksitler ve
montmorillonit yapisindaki killer, nanokompozitlerin sentezinde yogun olarak
kullanilmaktadir (Biswas ve dig., 1999; Su ve Kuramoto, 2000; Kim ve dig., 2001;
Sinha Ray, 2002; Yang ve Chen, 2003; Anaissi ve dig.,2003; Yeh ve Chin, 2003;
Azevedo ve dig.,2004; Maity ve Biswas, 2005) (Sekil 1.15.).

[ Geleneksel
| kompozit yapi
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Sekil 1.15. Kil ile olusturulan nanokompozit yapilar.
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1.7. Polipirol Kopolimer ve Kompozitleri

PPy, yiiksek iletkenlik ve iyi ¢evresel kararlili§i yaninda zayif mekaniksel
ozelliklere sahip bir polimerdir. Bu 6zellikleri PPy’1 bir kompozit yapisinda kullanarak
mesela, 1iyi mekaniksel 6zellikleri olan poli-N vinil karbazol (Biswas ve Roy, 1993;
Sacak ve dig., 1998), polistiren (PS) (Rubenstein ve Park, 1991), polivinilimidazol
(PVD (Kiigiikkyavuz ve dig., 1999), polivinil fosfat (PVP) (Davey ve dig., 1999),
polivinil alkol (PVA) (Makhlouki ve dig., 1992; Campomanes ve dig., 1999; Chen ve
dig., 1999), polivinil metil keton (PVMK) (Wang ve Fernandez, 1992) ve bunun gibi
yalitkan polimerlerle kompozitlerinin hazirlanmasiyla kullanim alan1 genisletilebilir.

lletken kompozit filmler, yiizeyi diizgiin yalitkan polimer film kapli elektrot
tizerinde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu (Marchant ve dig., 1998) ya da demir
veya bakir kloriir oksidantlarini igeren polimerin pirol buharina maruz birakilmasiyla
hazirlanmistir (Chakraborty ve dig., 1998; Bleha ve dig., 1999). Her durumda iletken
kompozit filmlerin mekaniksel 6zellikleri kirilgan bir yapiya sahip PPy’den ¢ok daha
tyidir.

Polipirol kompozit ve kopolimerler ile ilgili yapilan farkli ¢alisma Ornekleri
literatiirde mevcuttur, bunlardan bazilar1 su sekilde siralanabilir:

Yapilan bir calismada, Ni(0) ve Cu(0) nanopartikiilleri varliginda, polipiroliin
kimyasal sentezinden yeni bir organik/inorganik hibrit malzeme hazirlanmistir. Ni(0) ve
Cu(0) nanopartikiilleri, metal tuzu ¢ozeltilerinin sodyum borhidriir ile indirgenmesi
sonucu elde edilmistir. Farkli asit ortamlarinda hazirlanan PPy/Ni(0) ve PPy/Cu(0)
kompozitlerinin, homopolimer 6rneklerinden termal olarak daha kararli ve iletkenlik
degerlerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ni/PPy-H;BO; kompoziti en yliksek
iletkenlik (1,42 Scm™) degerini gostermistir. Elde edilen PPy kompozitlerin hem yapisal
hem de iletkenlik termal kararliliklar1 nedeniyle bu malzemeleri iletken polimerlerin
uygulamalarinda kullanmak miimkiin olabilir (Sen ve dig., 2007).

Giilce ve arkadaglar1 PPy kompoziti hazirlamak iizere yalitkan materyal olarak
PVF’ yi (polivinilferrosen) ilk defa kullanmiglardir. Redoks polimeri olan
pol(vinilferrosenyum)perklorat (PVF'CIO), Pt elektrot vyiizeyinde kaplanarak
kullanildig1 zaman bazi ilging elektrokimyasal sonuglar vermektedir. Bu elektroaktif

film, substrat ve reaktant arasinda elektron transferini saglayan modifiye bir yiizey
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olarak davranmaktadir. Bu film ile kaplanmis yiizeyde bazi reaktantlarin indirgenmesi
ve ytuikseltgenmesi ile ilgili ¢aligmalar literatiirde mevcuttur (Giilce ve dig.,1994; 1995).
Bu ¢alismada polipirolun elektriksel ve termal kararlilig1 gibi fiziksel 6zellikleri PVF
homopolimeri kullanilarak iyilestirilmeye ¢alisilmistir. Sentez ortaminda pKa degerleri
farkli (borik ve asetik) asitler kullanilarak PVF/PPy kompozitlerinin 6zellikleri iizerine
sentez ortamiin  etkisi arastirlmistir. PVF/PPy  kompozitlerinin, polipirol
homopolimerine gore termal agidan daha kararli olduklar1 ve iletkenlik degerlerinin
daha yiiksek oldugu belirlenmistir (1,194 - 4,5x10" Sem™) ( Sen ve dig., 2008).

Metal ylizeyinde bir film halinde hazirlanan iletken polimerlerin elektrokimyasal
polimerizasyonu basit ve uygun bir yontemdir. Yalg¢inkaya ve arkadaslar1 yaptiklar
calismada Polipirol/Kitosan kompozit filmi platin elektrotta doniisiimlii voltametri (CV)
yontemi ile elektrokimyasal olarak sentezlenmistir (Yalginkaya ve dig., 2009). Taramali
elektron mikroskopi sonuglar1 metal yiizeyinde kaplanan kompozit filmde herhangi bir
catlak ya da onemli bir kusur olmadan homojen olarak kaplandigini gostermistir.
Sentezlenen kompozit filmlerin morfolojilerinin kitosan ile polipirolden farkli oldugu
bulunmustur. TG-DTA sonuglarma gore kompozit film kitosana gore daha iyi termal
kararlilik gostermistir. Elektrokimyasal ol¢iimler kompozit filmlerin ¢ok saglam ve
elektroaktif oldugunu gdstermistir. Sentezlenen kompozit filmlerin yiliksek kararliliklari,
bu filmlerin elektrokataliz, biyosensor, korozyon onleyici kaplama vb. uygulamalarda

kullanilabilmesi agisindan umut verici oldugunu gostermistir (Sekil 1.16.).

A:C,0,%

Sekil 1.16. Polipirol/kitosan kompozitinin reaksiyon semasi.
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Yapilan baska bir ¢aligmada ise, poli(propilenimin) (PPI) ile Polipiroliin (PPy)
yildiz kopolimeri hazirlanmistir. Sentez prosediiriinde Oncelikle 2-pirol aldehit ile
Poli(propilenimin) (PPI) arasindaki kondenzasyon polimerizasyonu ile pirol fonksiyonel
gruplarina sahip PPI dendrimeri (PPI-2Py) elde edilmistir. Daha sonra bu dendrimer
tizerindeki pirol gruplari, ortamdaki pirol monomeri ile amonyumpersiilfatla kimyasal
olarak polimerlestirilmistir. Ayrica PPI-2Py elektrokimyasal olarak Platin elektrot
tizerine biriktirilerek pirol burada da polimerlestirilmistir. Bu ¢alismalarda dontistimli
voltametri teknigi kullanilmistir. Poli(propilenimin)-ko-Polipirol (PPI-ko-PPy) olarak
adlandirilan yildiz kopolimer, Magnetik rezonans spektroskopisi (NMR), Fourier
transform infrared spektroskopisi (FT-IR), Termogravimetrik analiz (TGA), Taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-1is1mm1 kirinimi (X-RD), Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilarak karekterize edilmistir. PPI-2Py nin NMR
sonuclarindan elde edilen 8,1 ppm’ lik kaymanin N=CH bagina ait oldugu
goriildiigiinden yeni bir kimyasal yapinin ortaya ¢iktig1 ve bu yapinin da 2-pirol aldehit
dendrimeri oldugu anlasilmistir. FT-IR bandlarindan elde edilen sonuglara gore
dendrimer parcalarindan v (N=C) bagina ait 1634 cm™ de kuvvetli bir pik gOriilmiistiir.
v (N-H) bagma ait 729 cm™ deki pik bu grubun pirol halkasina a- pozisyonundan
baglandigin1 gostermektedir. TGA ve EIS sonuglarina gore PPI-ko-PPy profillerinin
bozulmadig1 ayrica iyonik iletkenligin daha gelismis termal kararhilik sergiledigi
goriilmistiir. Yildiz kopolimerin iletkenlik 6l¢iimlerinden 0,7 Sem™ lik elektronik
iletkenlige sahip bir yari iletken oldugu bulunmustur. PPI-ko-PPy, PPY-2Py den termal
olarak daha kararli yap1 gostermistir. TGA ve EIS sonuglarina gore de daha iletken bir
yap1 gozlenmistir (Abd Almonam ve dig., 2010).

Pirol ailesinin yeni serisi N-siibstitiie fenil orto, meta ve para pozisyonu ile bagl
alkil grublarini igeren piroller, elektroaktif polimerler olarak sentezlenebildiklerinden
yenilik¢i monomerlerdir. Yapilan bir ¢alismada, N-(metil)fenil polipirolleri elde etmek
icin bu monomerler iyonik sivilar ig¢inde elektropolimerize edilmistir. N-siibstitiie
polipiroller, benzen halkasindaki metil grubunun konumuna ve sentez ortamina gore
farkli morfoloji ve iletkenlikler gostermistir.  Elektriksel iletkenlik degeri metil
grubunun pozisyonuna gore degisir ve ticari olarak elde edilen ortamlarda
sentezlenenlere gore bu iletkenlik degerleri daha yiiksektir. (>10°Scm™*dir.). Olusan

polimer filmler FTIR, UV-Vis spektroskopisi, kontak aci Olciimleri, dontigimli
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voltametri ve elektrokromik davraniglart ile birlikte taramali prob mikroskobik teknigi
ile karekterize edilmistir. Orto, meta ve para-metil(fenil)pirol, hidrofobik iyonik sivi
icinde anodik oksidasyon yontemiyle kolayca sentezlenerek elektropolimerize edilmis
ve polipirol ailesinin yeni bir dizi serisi olusturulmustur. FTIR ve UV-Vis’den elde
edilen optik sonuglara gére N-(metil)fenil polipirollerin spektrumlari metil grubunun
pozisyonundan etkilenmistir. N-(metil)fenil polipiroller benzen halkasindaki metil
grubunun pozisyonuna gore degisik morfolojiler ve iletkenlik gostermistir. Bu
polimerlerin iletkenlik degerleri yar1 iletken materyallerin iletkenlik degerleri
arasindadir. (10 S/cm’dir.) Bu yeni seri N-(metil)fenil polipiroller ayni zamanda
anahtarlama ozelligi sergilemistir. Ornegin diisiik voltaj uygulamas ile renkleri altin
kahverengiden griye doniismiistiir. Kompakt ve yapisik ince filmler iyi elektrokatalitik

aktivite ve kararlilik sergilemistir (Ahmad ve dig., 2011).

1.8. Polipirollerin Uygulama Alanlan

Polipirollerin baz1 uygulama alanlar1 agsagidaki gibi verilebilir;

1.8.1. Enerji Depolama Sistemlerinde

Enerji depolama sistemlerinde polipirol nanokompozitler kullanilabilmektedir.
Yapilan bir ¢alismada koaksiyonel haloysit/polipirol tiibiiler nanokompozit hazirlanmis
ve degisik tekniklerle karekterize edilmistir. Burada haloysit nanotiipler yalitkan bir
malzemedir sadece polipiroliin kaplanabilmesi igin destek materyali olarak
kullanilmistir. Bu calisma gdstermistir ki nanokompozitler genis iletkenlik degerine
sahiptir (40 Secm™ den biiylik) ve diisiik sicakliklarda dahi elektriksel iletkenlik
gosterdikleri icin elektrokimyasal enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilirler

(Yang ve dig., 2010).
1.8.2. Elektrokromik Cihazlarda

Polipirol kopolimerleri kullanilarak hazirlanan elektrotlar ile elektrokromik
cihazlar hazirlanabilir. Da Silva ve arkadaslari, iki yonlii elektrokromik cihazda optik

saydam  elektrotlar1  poli[R-(-)-3-(1-pirol)propil-N-(3,5-dinitrobenzil)-a-fenilglisin]
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(poli(DNBP) ve poli(3,4-ctilendioksitiyofen) (PEDOT) ince filmler ile modifiye
etmisler. Montaj isleminden sonra cihazi spektroelektrokimyasal tekniklerle karekterize
etmislerdir. Bu cihazin en iyi performans ve potansiyel ¢alisma araligini elde etmek i¢in
filmlerin kalinlig1 goreceli olarak ayarlanmistir. Bu cihaz atmosferik kosullar altinda
350 sarj/desarj sirasinda renk degisimi gostermistir. Cihazda poli(DNBP) filmler igin 45
mCem™ yiik ile biriktirildiginde en iyi performans elde edilmistir. Sarj ve desarjdaki
stabiliteyi saglamak i¢in poli(DNBP) ve PEDOT elektrotlarin yiikleri dengede
tutulmalidir. Elde edilen sonucglar gostermistir ki ITO elektrotlarin teknolojik
uygulamalarinda poli(DNBP) filmlere dayali cihazlarin kullanimi ilging sonuglar
gostermistir. Bu cihazin atmosferik kosullar altinda iiretilmesi ve c¢aligmasi bir
avantajdir. Polimer sentezi sirasinda ayrica Etilenoksit ve Epiklorhidrin rastgele
kopolimerinin P(EPI-EQO), polimer elektrolit kullanilmasindan dolay1 sivi gerekli olan

sizdirmazlik 6zelligi ortaya ¢ikmistir (Da Silva ve dig., 2011).

1.8.3. Membran Elektrotlarda

Yapilan bir ¢caligmada ise organik-inorganik kompozit katyon degistiricisi olan
Polipirol Sn(IV)fosfat, Sn(IV)fosfat matriks i¢ine polipiroliin sol-jel olusturmak iizere
karistirtlmasi ile sentezlenmistir. Bu materyallerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS), Element analizi (CHN), Indiiklenmis
eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), Taramali elektron mikroskopisi
(SEM), Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA-DTA) ve X-1s11 kirmnimi
(XRD) yontemleri ile karekterize edildiginde iyon degisimi davranist gozlenmistir.
Hazirlanan materyalin toksik ve agir bir metal olan Mn(II)’ nin secici olarak tespit
edilmesinde kullanilabilecegi anlagilmistir. Bu materyallerin segici dogast nedeniyle
iyon se¢ici membran elektrot yapiminda elekroaktif bilesen olarak kullanilmaktadir. Bu
Onerilen membran elektrotlarin inorganik iyonlar i¢inde civa iyonunu en iyi ayirdigini
gostermektedir. Bu elektrodun analitik uygulamasit su igerisindeki Mn(I[) nin
elektrometrik titrasyonu sirasinda indikator elektrot olarak kullanilmasidir (Khan ve

dig., 2011).
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1. 8. 4. Korozyon Inhibitérlerinde

En 1iyi korozyon korumasi, metali c¢evresinden aywran bir Dbariyer
yapmaktir(Bereket ve dig., 2005). Korozyon oOncelikle inhibitdrlerin kullanimin1 veya
katodik korumayi iceren, farkli tekniklerle korozyon kontroliiniin calisildigi demir
endiistrilerinde 6nemlidir. En etkili ve verimli inhibitorler yapilarinda n- baglarina sahip
olan organik bilesiklerdir. ilk calismalar pirol, tiyofen, anilin ve bunlarm tiirevleri olan
bilesiklerin inert olan altin, platin, grafit, cams1 karbon gibi elektrotlar tizerinde anodik
yiikseltgenme ile polimerlesmesi lizerine yogunlagmistir. Yapilan bir ¢alismada, Poli(N-
metilanilin) (PNMA) ve polipirol dodesilsiilfat homopolimerlerin ¢ift katli kaplamalari
potansiyometrik yontem ile hafif ¢elik (MS) yiizeyi iizerinde sulu oksalik asit
cozeltisinde elektrokimyasal olarak hazirlanmistir. Polipirolde dodesilsiilfat iyonunu
dopant iyon olarak kullanmak iizere polipiroliin polimerizasyonu sirasinda ortama
sodyumdodesilsiilfat ilave edilmistir. Bu kaplamalarin karekterizasyonu doniigimlii
voltametri, Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ve Alan etkili taramali
elektron mikroskopisi (FESEM) ile karekterize edilmistir. Polimer kapli MS
elektrotlarin korozyon davranist 0,5 M HCI ¢ozeltisinde Tafel testi ve Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile incelenmistir. PNMA/Polipirol-DS c¢ift
katl kaplamalarin korozyon testinden sonra koruyucu kaplamalar arasinda oldugu ve
tiim zamanlarin en iyi korozyon direnci sergiledigi goriilmiistiir. PNMA/Polipirol-DS
cift kathh kaplamalar ve polipirol-DS homopolimerlerin koruma verimliligi son derece
yiiksektir. Ciinkii polimerlerin anyonik gegirgenligi yiiksek korozif c¢ozeltilerde bile
dodesilsiilfat iyonlar1 nedeniyle ¢ok diisiiktiir. Bu sonuca gore PNMA/Polipirol-DS ¢ift
katli kaplamalar korozyona karsi en iyi koruma sergilerler. Sonu¢ olarak iletken
polimerlerin koruyucu 6zellikleri gelistirilebilir ve ¢ift katli kaplamalar1 hazirlanabilir
ve polimer filmlerin sentezinde anyonik yiizey aktif madde olarak SDS gibi maddeler

kullanilabilir (Zeybek ve dig., 2011).
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1.8.5. Sensor Uygulamalar

lletken polimerlerin kullanildig1 sensérlerin birgok tiirii hem kimyasal hem de
biyolojik amacl olarak kullanilmaktadir. Biyolojik sensorler, analitik, biyokimya ve
mikroelektronik bilim dallarinin birlikte uyumlu kullanilmasi ile olusturulan cihazlardir.
Bu cihazlar, bulanik biyolojik c¢ozeltiler i¢in kullanigli olup, basit bir goriiniise
sahiptirler. Bir biyosensor, genel olarak, uygun bir enerji iletim cihazi ile yakin temasta
olan bir biyolojik bilesenin kullanilmasi ile olusur. Analit ¢ozeltisi ile biyolojik
bilesenin biyokimyasal reaksiyonu sonucunda olusan sinyaller, dedektorde elektrik
sinyaline ¢evrilerek okunur. Biyolojik ¢ozeltinin pH‘sindaki degisime cevap olarak
Olciilen iletken polimerin elektronik iletkenligindeki degisiklik, biyolojik molekiiller
i¢in sensér amach kullanilabilir. Istenilen molekiil tayini icin polimer matriksi icine
enzimin immobilize edilmesi gereklidir (Raffa ve dig., 2003; Forzani ve dig., 2004).
Cozeltideki spesifik bir gaz veya iyonu tayin etmek i¢in sensor olarak polipiroliin
uygulanmasi Onemlidir. Polianilin ve tiirevleri alkol buharlar1 i¢in sensor olarak
kullanilmaktadir (Xian ve dig., 2005). Iletken polimer ile olusturulan sensér cihazlari
farmokoloji ve tip alaninda kullanilmaktadir. Polipirol kopolimer ve kompozitleri
kullanilarak olusturulan nem sensorleri, gaz sensorleri, pH sensorleri, enzim ve

biyosensorleri ile ilgili caligmalar literatiirde mevcuttur.

1.8.5.1. Nem Sensorlerinde

Nem kontroliiniiniin izlenmesi 6nemlidir. Ciinkii nem, hem yasam aktivitesini
hem de saghigimiz1 etkileyebilir (Traversa, 1995; Corres ve dig., 2008). Simdiye kadar
polimer esash rezistif ve kapasitif sensorler nem tayininde biiyiik dl¢iide kullanilmistir.
Bu sensorler diisiik maliyetli, kolay imal edilen yiiksek hassasiyetli sensorlerdir (Sakai
ve dig.,1996; Li ve dig.,2005) Ancak bu sensorler yiiksek empedans nedeniyle diigiik
bagil nemi algilayamazlar (Caliendo ve dig., 2002; Li ve dig.,2005). Diisiik nemi tespit
etmek icin bircok yontem kullanilmistir. Bu yontemler arasinda, sensor yapiminda
iletken polimerlerin kullanilmasiyla, kendi igsel yiiksek iletkenlikleri sayesinde daha
hassas oOl¢iimler yapilmistir. Malzemelerin igine nem algilayan polimer matris ilave

edildiginde sensorlerin empedansi diisiik nem oranlarinda azalma gdstermistir (Li ve
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dig., 2007). Bu konuda Chen ve arkadaglarinin (Chen ve dig., 2005) yaptig1 ¢alismada,
nem Olgmede algilama malzemesi olarak karbonnanotiip/Nafyon (CNT/Nafyon)
kompoziti kullanilmistir. Karbonnanotiip ve karbon siyahi neme yiiksek duyarlilik ve
dogrusallik sergileyen sensérlerdir (R*=0,995). Yine Li ve arkadaslari polimer
malzemelerin, diisik nemi algilamada kullanilan karbonnanotiip ve karbon siyahi
kompozitindeki karbon igeriginin duyarlilik 6zelliklerini etkiledigini belirtmislerdir (Li
ve dig., 2005; 2007). Ayn1 ¢alisma grubu, son zamanlarda polipirol kompozit filmlerin
diisiik nem iletkenlik diizeylerini algilama o6zelliklerini gelistirmislerdir (Li ve dig.,
2008).

Yapilan bir calismada neme c¢ok hassas hale getirmek icin polipiroliin, 1,4-
bromobiitan ile kuarternize edilmis yiizeyde, buhar fazi polimerizasyonu ile ¢capraz bagl
poli(4-vinil piridin) film biriktirilerek kompozitini hazirlamislardir. Polipirol kompozit
oda sicakliginda kimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilmistir.  Sensoriin
elektriksel ozellikleri Ol¢iilmiis, elde edilen sonuglara gore polipirol kuarternize
kompozit film ¢ok diisiikk nemde diisilk empedans sergilemistir. Kompozit sensér % 0
bagil nem (BN) de dahi diisiik empedans gostermistir. Neme karsi iyi duyarlilik ve hizl
tepki verdigi bulunmustur. Daha Once yapilan c¢aligmalara gore (Wilson, 2007;
Waghuley ve dig., 2008) polipiroliin miikemmel elektrik, mekanik ve termal 6zelliklere
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica sentez kolaylig1 acisindan da dikkate degerdir (Sun,
2009).

1.8.5.2. Gaz Sensorlerinde

Joshi ve arkadaslar1 polipirol ince filmlerin gaz sensorii 6zelliklerini
arastirmiglardir. Polipiroliin ince filmlerini kimyasal polimerizasyon teknigi ile
hazirlamiglardir. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR) sonuglarindan
polipiroliin olustugu goriilmiistiir. Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ile morfolojik
yapilarina bakildiginda taneciklerin diizgiin yapida ve 0,6 um biiyiikliigiinde oldugu
bulunmustur. Polipirol film kompozisyonu X-ray fotoelektron spektroskopisi ile
karekterize edilmistir. Bu flimlerin oda sicakliginda NH3; ve NO gazlarina karst
algilama davranislari incelenmistir. Bu filmlerin NH; i 4-80 ppm araliginda NO’ ya

gore 5 kat daha segici olarak algiladig: goriilmistiir (Joshi ve dig., 2011).
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1.8.5.3. Biyosensorlerde

Polipirol kopolimerleri enzim sensorlerinde iletim mekanizmasi olarak da
kullanilabilmektedir. Yapilan bir c¢alismada, glukoz oksidaz enzimi (GOx),
elektrokimyasal olarak sentezlenen Pirol(Py)/N,N-dimetilaminopirol kopolimeri ile
modifiye edilmis elektrotlarda tutuklanarak glukoz i¢in yeni bir enzim sensori

hazirlanmistir (Sen, 2009) (Sekil 1.17.).
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Sekil 1.17. Py/DMAPy kopolimerinin yapisi.

Sentezlenen polimerik film, doniisiimlii voltametri (CV) ve fourier transform
infrared spektroskopisi (FTIR) yontemleri ile karakterize edilmistir. Enzim elektrodun
amperometrik cevabi, H,O,’in enzimatik olarak elektrooksidasyonu sonucu, Ag/AgCl
referans elektroduna karsi +0,70 V’da ol¢iilmistiir. Enzim elektrotlarin cevabina,
kopolimer bilesimi, pH, sicaklik ve substrat derisiminin etkileri aragtirilmistir. Optimum
pH 25 °C’de 7,4 olarak bulunmustur ve elektrodun cevap siiresi 45 s olarak 6l¢iilmiistiir.
Bu elektrodun lineer calisma araligit 10 mM’dan 5x10° M’ a kadardir. immobilize
sistemdeki Michaelis Menten sabitinin (KMapp) degeri 3,70 mM ve serbest enzimdeki
degeri 3,19 mM dir. Bu sonug enzim elektrot hazirlandiginda enzimin yapisinda higbir
denatlirasyon olmadigimni gostermistir. Bu immobilize enzim sisteminin aktivasyon
enerjisi de 30,25 kjmol' olarak bulunmustur. Bu deger literatiirde kabul edilebilir
araliktadir. Bu calisma gosteriyor ki sentezlenen Py/DMAPy kopolimeri, glukoz i¢in

kararli ve duyarli bir biyosensdr hazirlamak ic¢in iletim mekanizmasi olarak
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kullanilabilir. Py/DMAPy kopolimer esasli biyosensorler bir ¢ok avantaj saglar. Bu
avantajlar: sicaklik kararliligi, basitlik, tepki siiresinin kisaligl, enzim-substrat
arasindaki yiiksek etkilesim, glukozu hizli tespit etmedeki diisiik maliyet olarak
siralanabilir.

Palomera ve arkadaslari, pirol ve ferrosen karboksilat modifiye pirol kopolimeri
(P(Py-FcPy)), indiyum tin oksit (ITO) kapli cam yiizey iizerinde elektrokimyasal
polimerizasyon ile hazirlamislar. Glukoz oksidazi, polimer elektrokimyasal olarak
biriktirilirken polimer igerisinde tutuklamislardir. Kopolimerizasyonda kullanilan 4-
(1H-Pirol-1-yl) fenil ferrosenkarboksilat kimyasal olarak sentezlenmis ve '"H NMR ve
C NMR teknikleri ile karakterize edilmistir. Ferrosen P(Py-FcPy) kopolimerinin
redoks aktivitesini kesin olarak takip edebilmek i¢in elektron hareketliligini saglayan
gruptur. Imal edilen GOx-P(Py-FcPy)/ITO elektrot, doniisiimlii voltametri (CV) ile
karakterize edilerek, glukoz derisimini tayin etmek {iizere CV ve amperometrik
teknikleri kullanilarak standart ¢ozeltiler varliginda optimize edilmistir. Elde edilen
biyo-elektrot 16,8 mM’a kadar lineer cevap gostermistir. Tayin limiti 0.17 mM ve
Michaelis-Menten sabiti ise 1,6 mM’dir. Elektrodun hassasiyeti ise 19,21 pA mM™
olarak belirlenmistir. Sonuglar ferrosen modifiye edilmis polipirol filmin
elektrokimyasal biyosensor yapiminda hassas olarak kullanilabilecegini gostermistir
(Palomera ve dig., 2011).

Yapilan bir baska calismada, enzimatik olarak sentezlenmis polianilin ve
polipirolun amperometrik glukoz biyosensorii yapimimna uygun olup olmadigi
degerlendirilmistir. Pirol ve anilinin polimerizasyonu grafit disk elektrot iizerine
gluteraldehit ile ¢apraz baglanarak tutturulan GOy in katalitik aktivitesi sayesinde
baslatilmistir. Polimerizasyon reaksiyonunu baslatan ana gdsterge polimerizasyon
reaksiyonun basglaticis1 olarak H,O, ve ortam olarak da (-d-glukonik asitin
kullanilmasidir. Glukonik asit burada Polianilin (PANI) ve Polipirolun (PPy) nin
olusmasi i¢in en uygun pH ortamini saglamaktadir. Polimerizasyon reaksiyonu sirasinda
GOy/PANI ve GO,/PPy elektrotlarin1 olusturmak tizere GOy , PANI ve PPy nin
icerisinde kendi kendine kapsiillenerek immobilize edilmistir. GOL/PANI ve GO/PPy
elektrotlar1 i¢inde biyokatalizor olarak davranan GOy in kinetik 6zellikleri aragtirilmis
ve sonuglart GOy elektrotlar ile karsilastirilmistir. Sonuglar gostermistir ki hem GO,/

PANI ve hem de GO4/PPy elektrotlar kendi kendine kapsiillenmistir. GOy katalitik
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reaksiyon kinetiginde PANI ve PPy i¢in farkli parametreler sergilemistir. Bu elektrotlar,
GOy elektrotlar ile karsilastirildiginda daha genis bir konsantrasyon araliginda glukoz
algilamigtir. Ayrica GO,/PANI ve GO,/PPy elektrotlarin analitik sinyalleri iyi bir
operasyonel kararlilik ve tekrarlanabilirlik sergilemistir (Sekill.18.) (Kausaite ve

dig.2011).

Gluconolactone

H20-

Glucose

Carbon rod electrode

Sekil 1. 18. GOy tutuklanmus iletken polimer elektrotun yapisi.

Senel yaptig1 calismada Glukoz oksidazi (GOy) kovalent bag ile ferrosen dalli
polipirol kopolimer {izerinde elektrokimyasal olarak immobilize ederek amperometrik
glukoz biyosensorii yapmistir. Ferrosen-pirol monomerler olan; ferrosen etanol ve 3-
(1H-pirol-1-il)propanoik asit, ferrosen piroliin, pirol monomerlerinin arasindaki
kondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanmistir. Bu monomerler elektrot yiizeyinde
elekrokimyasal yontem ile polimerlestirilmistir. GOy, kovalent amin baglarim
olusturmak i¢in baglayic1 maddeler kullanilarak kopolimer kapli elektrot yiizeyinde
immobilize edilmistir. GOy immobilizasyonu ile hazirlanan kopolimer filmler glukozun
amperometrik algilanmasi i¢in kullanilmistir. Elektrodun glukoza karsi amperometrik

cevabr pH s1 7 olan fosfat tamponunda Ag/AgCI elekroduna karsi sabit +0,38 V’da
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Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglar agik¢a gosteriyor ki kopolimerdeki ferrosen gruplar,
GOy redoks merkezi ile elektrodun yiizeyi arasinda elektron transferi aracisi olarak
onemli rol oynarlar. Ayrica bu biyosensoriin pH, sicaklik etkileri, depolama, yeniden
kullanilabilirligi ve amperometrik glukoz biyosensor girisimi incelenmistir. Py/Py-
CO,H/Py-Fc kopolimer ve redoks enzimleri pratik fabrikasyon ile enzim elekrot olarak
kullanilabilir. Bu yeni glukoz enzim elektrotlar, hizli, hassas ve ucuzdur (Senel., 2011).
Yapilan bir ¢aligmada sakkarit tayini icin N-Fenilboronik asit substitue polipirol
temelli sensor gelistirilmeye ¢alisilmistir. 3-(1H-pirol-1-il)fenilboronik asit ilk kez
platin elektrot yiizeyi i¢in algilama yiizeyi olarak kullanilmak {iizere elektrokimyasal
dongiisel voltametri (CV) teknigi ile sentezlenmistir. Monomer ve polimer
karakterizasyonu NMR, FTIR, TOF-MS, SEM ve AFM teknikleri kullanilarak
yapilmistir. Bu sensoriin uygulanabilirligi sakkaritlerin (D-glukoz, D-fruktoz, D-
galaktoz, D-laktoz ve D-sakkaroz) potansiyometrik tespitinde test edilmistir. Polipirol-
fenilboronik asit ve sakkaritler arasinda baglayici etkilesim D-fruktoz> D-glukoz> D-
galaktoz> D-laktoz>D-sakkaroz sirasini izlemistir. Fenilboronik asitin D-glukoz ve D-
fritkktoz arasindaki baglayici etkilesimine pH nin etkisi aragtirllmistir. En iyi etkilesim
pH 12’ de elde edilmistir. Sensoriin tekrar kullanilabilirligi test edilmis ve 10 kullanima
kadar sensorde herhangi bir yanit degisikligi gozlenmemistir. Bu orijinal sensoriin
Ozellikleri  sunlardir; biyoalgilayici  yiizeyin kolay ve hizli hazirlanmasi,
tekrarlanabilirligi, farkli sakkaritlerle etkilesmesi, sakkaritlerde dogrusal bir yanit
gostermesi, Olclimlerde genis bir konsantrasyon araligina sahip olmasi, sakkaritlerle
kolay tepkime vermesidir. Bu sonuglar polipirol tipi sensorlerin tekrar kullanilabilir
biyosensor tasarimi igin gelistirilebilecegini gostermistir (Aytag ve dig., 2011).
Bourigua ve arkadaglar1 balik tazeligini tespit etmek icin iyi bir parametre olan
Trimetilaminin (TMA) algilanmas1 i¢in amperometrik ve impedimetrik biyosensor
gelistirmistir. Bu biyosensorde Ferrosen ve Flavin igeren monooksijenaz (FMO3)
enzimler iletken polipirol ile kovalent bag ile baglanmistir. FMO3; enzimi monooksijenli
TMA y1 Trimetilamin-N-Okside katalizlemistir. FMO; un katalizlenmesi i¢in prostetik
grup olarak Flavin adenin (FAD), ko faktor olarak NADPH ve kosubstrat olarak da
molekiiler oksijene ihtiya¢ duyar. Polipirol matrise substiient olarak bagli Ferrosen
gruplar TMA nin algilanmasi i¢in redoks propu olarak kullanilabilir. Biyosensoriin

yapimi1 Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR), Klinik voltametri ve
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empedans Olglimleri ile karekterize edildi. TMA nin tayini, polimer tabakalarinin
elektriksel ozellikleri ile ilgili olan impedans Ol¢iimleri ile karsilastirilarak ferrosen
gruplarinin  oksidasyon sinyallerine karsi alinan akim analizi ile yapilmistir.
Amperometrik ve impektometrik veriler TMA nm 0,4 pgmL'-80 pgmL™ derisim
araliginda Ol¢iilmiistiir. Amperometrik Ol¢limler impedans tarafindan gosterilen yiik
transfer direncindeki artis ile baglantili olan akim cevabinda diisme oldugunu
gostermistir. Empedans spektroskopisi ile elde edilen kalibrasyon egrisi (0,4 pgmL™'-80
pugmL™") arahginda yiiksek hassasiyet gostermistir. Bu sonuglar gostermistir ki
Ferrosenin FMOj; katalitik reaksiyonunda redoks probu olarak kullanilmasinda yiiksek
hassasiyet ve dinamik aralik elde edilmesini saglamistir. Bu biyosensor 16 giin boyunca
kararli kalmistir. Biyosensor yliksek hassasiyet gostermis ve gercek numunelerde TMA
ya kars1 seciciligi, depolama sonrasinda balikta olusan TMA nin 6l¢iilmesiyle test
edilmistir (Bourigua ve dig., 2011).

Yapilan bir ¢alismada polipirol(PPy) filmler icerisine fitazin (PhyA) fiziksel
immobilizasyonuna dayanan amperometrik biyosensdrler sulu ortamda hazirlanmistir.
PPy/ PhyA filmler doniisiimlii voltametri ve ylizey ve yapisal karekterizasyon teknikleri
olan Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier transform infrared spektroskopisi
(FT-IR) ile ile karekterize edilmistir. Fitik asiti, pH s1 5,5 olan asetat tamponunda tespit
etmek i¢cin oda sicakliinda hem voltametrik hem de amperometrik yontemler
kullanilmastir.

Biyosensoriin tespit smnirt 0,15 mmolL™" dir. Hazirlanan biyosensér tohum, tahil
ve sebzelerde fitik asitin tipik analizi igin yeterli degerler olan 0,5-2,0 mmolL™" derisim
araliginda dogrusal bir yelpaze sergilemistir. Bu sonuclar nispeten diisiik maliyetli ve
diisiik isletme potansiyelleri ile PPy/PhyA biyosensorlerin fitik asitin tespit igin

alternatif ¢6ziim oldugunu gdstermistir (Rodrigues ve dig., 2011).
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

2.1.1. Kimyasal Maddeler

Cizelge 2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Kimyasal Maddeler

Temin Edilen Firma

0
N
Pirol H

Merck

B

N

N-p-toluenpirol cH,

Demir(Il)kloriir (susuz) (FeCls)

Riedel-de-Haen

Amonyumpersiilfat ~ ((NH4),S,05) Fluka
Hidroklorik asit  (HCI) (% 35, d=1,190 g/mL) Merck
Asetik asit (CH3COOH) (% 100, d=1,050 g/mL) Merck
Asetonitril  (ACN) (% 99,9) Riedel-de-Haen
Sodyumdodesilbenzensiilfonat (NADBS) Merck
Tetradesiltrimetilamonyumbromiir (TTAB) Merck
Tween-20 Merck
Sodyumdihidrojenfosfatmonohidrat (NaH,PO,4.H,0) Fluka
Glukoz Oksidaz (GOx) Sigma
D-(+)-Glukoz (susuz) Fluka
Glutaraldehit (% 25) Aldrich
Sodyumbhidroksit (NaOH) Fluka
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Cizelge 2.2. Deneylerde kullanilan yiizey aktif maddelerin agik formiilleri.

Sodyumdodesilbenzensiilfonat (NADBS)

CH,.(CH,),,.CH / \ S0, Na*

Tetradesiltrimetilamonyumbromiir (TTAB)
e
CH,(CH,),,CH;— N—CH, Br~
|

CH

3

Tween-20
HO(CH,CH_ O

2 ’}QC H,CH,)*0H

0 )\'Hc H(OCH,CH,)»OH

I
CH,0O{CH,CH, 0" CH,CH,0 —C —CH,{CH,);CH,

Sum of w+x+y+z=20

2.1.2. Aletler ve Cihazlar

2.1.2.1. Manyetik Karistirici

Polimerler,100-1250 rpm arasi karistirma hizina sahip Heidolph MR3001K model

manyetik karistirict izerinde 300 rpm hiziyla sentezlendi.

2.1.2.2. Vakum Pompasi

Sentezlenen polimer 6rnekleri diisiik basinglara inebilen Heidolph model vakum

pompasit ile stiziildii.
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2.1.2.3. Vakum Etiivii

Sentezlenen polimerler 100 mBar’ a kadar diisiik basinglara inebilen Heraeus

Vacutherm model vakum etiiviinde kurutuldu.

2.1.2.4. Ultrasonik Banyo

Polimerlesme ve enzim ¢alismasinda kullanilan ¢ozeltiler Bandelin Sonarex

RK100 model ultrasonik banyo kullanilarak dispers edildi.

2.1.2.5. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Polimerlerin FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer model spektrometre kullanilarak

alindi.

2.1.2.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Polimerlerin yiizey morfolojileri JEOL JSM-5600 LV model taramali elektron

mikroskobunda incelendi.

2.1.2.7. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Polimerlerin termal bozunmalari ve kiitle kayiplar1 25 — 900 °C sicaklik araliginda ve N;
gaz1 atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda Perkin Elmer Diamond TG/DTA model
termal analiz cihazi ile incelendi.

2.1.2.8. Dort Nokta iletkenlik Ol¢iim Cihazi (Four Probe) ve iletkenlik Olciimleri

Bir polimerin elektriksel iletkenligi akim yogunlugunun (J) elektrik alanina (E) orani

seklinde tanimlanir.
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6 =J/E 2.1)

fletken polimerler yaygin ¢oziiciilerde zayif ¢oziindiigii icin kat1 halde iletkenlik
Olciimlerinin alinmasi daha iyi sonuglar vermektedir. Bu nedenle iletkenlik dl¢timleri
kat1 halde yapilmaktadir. Polimerlerin iletkenligi hem DC (dogru akim) hem de AC
(alternatif akim) kullanilarak dort nokta (four probe) veya iki nokta (two probe)
teknikleri kullanilarak o6l¢iilebilmektedir. DC (dogru akim) iletkenlik Olgtimlerinde
yalniz polimerin iginden gecen net yiikk Olgiilirken, AC (alternatif akim) iletkenlik
Olciimlerinde, elektriksel iletkenlik degisen elektrik alaninin frekansinin bir fonksiyonu
olarak ol¢iiliir. Dort nokta teknigininde iletkenlik Sl¢iimii yapilirken; belirli kalinlik ve
alanlarda hazirlanan veya sikistirilarak pellet haline getirilen polimerlere dort adet
elektrot yerlestirilir. Elektrotlarin ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger
ikisinden de akim Ool¢iiliir. Bu teknik Van der Pauw tarafindan gelistirilmistir. Bu
calismada sentezlenen polimer oOrneklerinin iletkenliklerinin 6l¢limiinde bilgisayar

destekli dort nokta cihazi ile kullanildi (Sekil 2.1.).

do gig
kaynag

Sekil 2.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢iimii semast.

44



Polimerlerin iletkenlikleri, Van der Pauw tarafindan gelistirilen esitlik ile

hesaplanir (Esitlik 2.2).

mh2 I
axd V

(2.2)

o = iletkenlik (Scm™)

V= Polimere uygulanan potansiyel (Volt)
I= Pellet icinden gecen akim (Amper)
d= Pellet kalinlig1 (cm)

Polimer ornekleri basing altinda sikistiritlip pelletleri hazirlandi. Pelletlerin
kalinliklar1 elektronik dijital mikrometreler ile 6lgiilerek dort nokta cihazi ile 25°C sabit
sicaklikta 5 Volt potansiyel uygulanarak 5 dakikada bir {i¢ 6l¢iim yapildi. Van der Pauw
esitliginden iletkenlikleri hesaplandi.

2.1.2.9. Elektronik Dijital Kalinhk Olcer (Mikrometre)

lletkenlik ~6lgiimii  yapilacak polimer pelletlerinin  kalmliklar1  0,001mm
hassasiyete sahip 0-25 mm arasi kalinlik 6lg¢ebilen elektronik dijital mikrometre ile

yapilmuistir.

2.1.2.10. a. Potansiyostat ve Elektrokimyasal Olciimler

Pek cok elektrokimyasal 6l¢iim metodu vardir ve bunlarin hepsi potansiyostata
dayanir. Amperometrik bir Ol¢limde potansiyostat onceden belirlenen bir gerilimde
biyosensore uygulanir ve akim cevabina bakilir. Elektrokimyasal alanda tipik bir

potansiyostat Sekil 2.2.°deki gibi gosterilebilir. Elektrotlar metallerle veya yari
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iletkenlerle insa edilmis kat1 baglantilardir. Elektrotlar kimyasal reaksiyonla elektrik
sistemi arasinda baglantiy1 saglayan ara birimlerdir. Elektrotlar fonksiyonlarina gore
calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot olarak siniflandirilir. Potansiyostat
uygulanan gerilim ile akimin cevabini dlger. Calisma ve referans elektrotlar1 arasinda

gerilim uygulanir ve ¢alisma ve karsit elektrotlar arasindaki akim degerleri Olgiiliir
(Yang, 2008).

W E T Calisma elektrodu

R E: Referans elektrot

C E: Karsit elektrot

Sekil 2.2. Elektrokimyasal potansiyostat sisteminin goriiniisii.

Deneyde Gamry 300 Model potansiyostat cihazi kullanildi. Calisma elektrodu
olarak glassy karbon elektrot kullanildi. Karsit elektrot olarak Pt tel kullanilirken,
referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanildi. Deneylerde elektrodu kaplamak i¢in damla

kurutma yontemi uygulandi. Doniisiimlii voltametri (CV) ile glukoz cevabina bakildi.
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2.1.2.10. b. Doniisiimlii Voltametri (CV)

CV, doniistimlii voltametrisi biitiin elektrokimyasal metotlar1 arasinda en c¢ok
uygulanan metoddur. CV‘de potansiyel; ilk olarak ileri yonde taranan, istenen
potansiyelde duran ve sonra ters yonde taranan iiggensel bir dalga seklinde uygulanir.
Filmlerdeki elektroaktif tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerini
belirlemek i¢in voltamogram potansiyel araligi segilir. Potansiyele karsi akim
grafigindeki pik elektrodun altinda ve filmdeki elektroaktif Ornek arasindaki
elektronlarm akisii gosterir. Ideal tersinir voltamogram bigimsel yiizey redoks
reaksiyonunda simetrik indirgenme ve yikseltgenme piklerinin aym pik
potansiyelleriyle esit yiikseklikte oldugunu gosterir (So, 2008). Voltametrik
yontemlerde kullanilan elektrokimyasal hiicreler, genellikle ii¢ elektrotludur. Calisma
elektrodu olarak mikro, yar1 mikro elektrotlar tercih edilir. Karsilastirma elektrodu sulu
ortamda kalomel, susuz ortamda Ag/AgCl elektrodudur. Karsit elektrot olarak alani
biiyiik Pt levha ya da tel kullanilir. Doniisiimlii voltametri yonteminde zamanla artan
potansiyel programi uygulanir ve istenilen gerilim degerine ulasilinca uygulanan gerilim
zamanla dogrusal olarak azalacak sekilde ters cevrilir. Kiitle sadece difiizyon ile
aktarilir. Bu yiizden pik seklinde egriler elde edilir ve bu egrilere doniistimli
voltamogram adi verilir.

Gerilim tarama yonii ters ¢evrildiginde baslangigta indirgenen tiir yiikseltgenir ve
buna ait yiikseltgenme piki gozlenir. Anodik ve katodik pik gerilimlerinin tam ortasi o
sistemin E° (formal gerilim) degerine esittir. Tersinir sistemler i¢in ileri yondeki pik
akimi geri yondeki pik akimina esit olmalidir. Doniisiimli voltamogramlarin ayrintili
bir sekilde incelenmesi ile bir sistemin ka¢ adimda ve hangi gerilimlerde indirgenip
yiikseltgenebilecegini, elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigini, tepkime
tiriinlerinin kararlt olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele
gidip gitmedigini, yiizeye tutunma olup olmadigini anlamak miimkiindiir.

Tersinir bir sistem i¢in pik akimu, I, (2.3) esitligi ile verilir (Bard and Faulkner,

1980).

i,=kn** AD"* Cv'? (2.3)
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I,: Pik akimi (amper)

n: Elektrot tepkimesinde aktarilan mol elektron sayist
A: Calisma elektrodunun alani (cm?)

D: Difiizyon katsayist (cm?/s)

C: Elektroaktif maddenin derisimi (mol/cm’)

v: Gerilim tarama hiz1 (Volt/s)

k: Randles-Sevcik sabiti (2,69x10°)

Gerilim tarama programu bir kez uygulanabilecegi gibi ard arda istenilen sayida
da wuygulanabilir. Tek program uygulandi ise bu voltamograma tek dongiilii
voltamogram denir. Voltamogramda geri pik gozleniyor ve pik akimi tarama hizinin
karekokii, ile artiyorsa elektrot tepkimesinin tersinir olduguna karar verilir. Akim-
potansiyel egrileri, hem katodik hem de anodik olaylar1 gosterir. Tepkime tersinir
oldugunda taramanin bir yoniinde indirgenme ve diger yoniinde de yiikseltgenme
olacag i¢in, her iki olaya karsin gelen katodik ve anodik pikler elde edilir. Bu piklerin

yiikseklikleri birbirine esit olur ve pik potansiyelleri arasinda da;

AE, = E,, - Epe = 0,0591 /n (2.4)

kadarlik fark olusur. Olaymn tersinirligi azaldik¢a tersinmez olaya iliskin pikin
yiiksekligi giderek azalir ve pik potansiyelleri arasindaki fark da artar. Tamamen
tersinmez durumlarda tersinmez olaya karsi pik kaybolur. Bdylelikle yontem bu
ozelliginden yararlanilarak elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigini1 belirlemek

amaciyla kullanilir (Sekil 2.3.).
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Sekil 2.3. Doniisiimlii voltamograma karsilik gelen gerilim-zaman grafigi (Yildiz, 1993).

2.1.2.11. Deneyde Kullanilan Elektrotlar

Deneyde calisma elektrodu olarak 3 mm capinda Glassy Karbon disk elektrot
(0,0314 cm?), karsilastirma elektrodu olarak Ag/AgCl elektrodu ve karsit elektrot olarak
Pt tel elektrot kullanildi. Glassy Karbon disk elektrot her calismadan once 0,05
mikronluk Alumina ile diizgiin bir yiizey olusturmak iizere parlatildi. Bu elektrot daha
sonra sirasiyla distile su ve calisilacak c¢oziicii ile yikanip kurutulduktan sonra

kullanildi.

2.2. Deneysel Kisim

2.2.1. N-(p-toluen)pirol Monomerinin Sentezi

26,5 ml glacial asetik asit ve 0,059 mol p-toluidin 100 ml’ lik iki boyunlu balona
konularak mantolu 1sitictya yerlestirildi ve karistirma islemi baslatildi. Karisima 10-15
dakika stiresince 0,059 mol 2,5-dimetoksitetrahidrofuran damlatma hunisi yardimiyla
eklendi. Cozelti bir saat boyunca sicaklik altinda riflaks edildi. Daha sonra mikro
damitma diizenegi yardimiyla asetik asit ¢ozeltiden uzaklastirildi. Geriye kalan koyu
renkli ¢okelek kristallendirildi ve N-(p-toluen)pirol monomeri elde edilmistir (EN:74°C,
Verim: % 66) (Sekil 2.4.).
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Ha Hb

HZNO CH3 + H3CO\®/OCH3 G1acia1AsetikAsit/1s1> E;N CH

Ha Hb

Sekil 2.4. N-(p-toluen)pirol monomerinin sentez reaksiyonu.

[ IR (Vmax KBr): 718 cm™ (C-H egilmesi), 1013 cm™ (benzen), 1072 cm™ (aromatik
C-H egilmesi), 1323 cm™” (C-H egilmesi), 1474 cm™ (CH; egilmesi), 1523 cm’
(aromatiklik), 1599 cm™ (C=C gerilmesi), 2859 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 3036 cm™
(aromatik C-H gerilmesi), 3141 cm™ (C-H gerilmesi(alken)), 'H-NMR: JHa-Hb: orto
7,36 Hz, Ha:6,41 ppm, JHb-Ha: meta 2,04 Hz, Hb: 7,45 ppm; Metil: 2,25 ppm spesifik
dublet pik, Ha : 7,1 ppm spesifik triplet pik; HB : 6,35 ppm spesifik triplet pik]

2.2.2. Homopolimerlerin Sentezi

Pirol ve N-p-toluenpirol monomerleri kimyasal olarak polimerlestirildi.

2.2.2.1. Polipiroliin (PPy) Kimyasal Sentezi

PPy homopolimer ve kopolimerlerin sentezinde Nyiikseltgen tuz/Nmonomer Orant: 2,5 ve
Nmonomer/Nyiizey akif madde Orani: 7 alindi. Tim kimyasal polimerlesme deneyleri, li¢
boyunlu cam balon igerisinde, geri sogutucu altinda ve manyetik karistiric1 kullanilarak
gerceklestirildi. PPy sentezinde, 10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL saf suya ilave
edilerek ti¢ boyunlu cam balona alindi. Sistemin sicakligi 0-5°C” ye buz banyosu ile
ayarlandi. Ortamdan 10 dakika boyunca N, gazi gegirildikten sonra 100 mL saf suda
¢cozlinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir(IlDkloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. ilave islemi bittikten sonra ¢dzeltinin rengi énce koyu yesile daha sonra siyaha
dontistii. Cozelti 20 saat karistirildiktan sonra polimerlesme islemi durduruldu. Elde
edilen polimer siiziildiikten sonra saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50°C’

de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,650 g olarak belirlendi.
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2.2.2.2. Poli(N-p-toluenpirol)’iin (PNptPy) Kimyasal Sentezi

2,5 mmol (0,37 g) N-p-toluenpirol 25 mL saf suda ¢6ziildii ve li¢ boyunlu balona
alindi. Cozeltinin bulundugu ortamdan 10 dakika boyunca N, gazi gecirildikten sonra
25 mL saf suda ¢6ziinmiis 6,25 mmol (1,015 g) demir(Il)kloriir (FeCls) ¢ozeltisi N-p-
toluenpirol ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Bu islemler sonunda c¢ozeltinin
renginde herhangi bir degisiklik olmadi. Sistem 20 saat karistirildiktan sonra elde edilen
polimer katis1 saf su ile berraklagana kadar yikandi. Polimer 50°C” de 24 saat kurutuldu.

Elde edilen {iriin 0,2180 g olarak belirlendi.

2.2.3. Poli(pirol-ko-N-p-toluenpirol)  (PPy-ko-PNptPy) iletken  Polimerinin

Kimyasal Sentezi

PPy-ko-PNptPy’nin sentezinde monomerlerin orant nn.p-toluenpirol/Mpirol = 1,5
olarak alindi. Kopolimeler hazirlanirken sentez ortaminda farkli oksidant tiirleri, farkli
pK, degerlerine sahip asitler, farkli yiizey aktif maddeler ve asetonitril (ACN)

kullanilarak kopolimerlesmeye etkileri incelendi.

2.2.3.1. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Demir(Ill)kloriir (FeCl;) Ortaminda

Kimyasal Sentezi

1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol 25 mL saf su i¢inde ultrasonik banyoda 10
dakika tutularak ¢oziildi. Karisim iizerine 1 mmol (0,0707 mL) pirol ilave edilerek 10
dakika daha ultrasonik banyoda N-(p-toluen)pirol ve pirol monomerlerinin etkilesmesi
saglandi. Karigim ti¢ boyunlu balon igine alindi. 0-5°C’ de iizerine azot gazi
atmosferinde 25 mL saf suda ¢oziinmiis 6,25 mmol (1,015 g) demir(Ill)kloriir (FeCls)
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu islem sirasinda ¢6zeltinin rengi siyaha dondii.
20 saatlik polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katis1 saf su ile berraklasana kadar
yikandi. Polimer 50°C”° de 24 saat kurutuldu. Elde edilen {irtin 0,1589 g olarak

belirlendi.
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2.2.3.2. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Amonyumpersiilfat ((NH4);S;0s) Ortaminda

Kimyasal Sentezi

1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol 25 mL saf su i¢inde ultrasonik banyoda 10
dakika tutularak ¢oziildi. Karisim iizerine 1 mmol (0,0707 mL) pirol ilave edilerek 10
dakika daha ultrasonik banyoda N-p-toluenpirol ve pirol monomerlerinin etkilesmesi
saglandi. Karigim ti¢ boyunlu balon igine alindi. 0-5°C’ de iizerine azot gazi
atmosferinde 25 mL saf suda ¢oziinmiis 6,25 mmol (1,426 g) amonyumpersiilfat
((NH4)2S,0s3) c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu islem sirasinda ¢ozeltinin rengi
siyahlasti. 20 saatlik polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katisi saf su ile
berraklasana kadar yikandi. Polimer 50°C’ de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin
0,0915 g olarak belirlendi.

2.2.3.3. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Hidroklorik Asit (HCI) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol, 25 mL 1 M HCI c¢ozeltisi icerisinde
ultrasonik banyoda 10 dakika tutularak ¢6ziildii. Karisim {izerine 1 mmol (0,0707 mL)
pirol ilave edilerek 10 dakika daha ultrasonik banyoda N-p-toluenpirol ve pirol
monomerlerinin etkilesmesi saglandi. Karigim {i¢ boyunlu balon igine alindi. 0-5°C” de
lizerine azot gaz1 atmosferinde 25 mL 1 M HCI igerisinde ¢éziinmiis 6,25 mmol (1,015
g) demir(IlDkloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu islem sirasinda
¢ozeltinin renginde herhangi bir degisiklik olmadi. 20 saatlik polimerlesmeden sonra
elde edilen polimer katis1 dnce 1 M HCI ¢dozeltisi daha sonra saf su ile berraklasana
kadar yikandi. Polimer 50°C’ de 24 saat kurutuldu. Elde edilen firiin 0,2437 g olarak

belirlendi.
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2.2.3.4. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Asetik Asit (CH;COOH) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol, 25 mL 1 M CH3COOH ¢ozeltisi icerisinde
ultrasonik banyoda 10 dakika tutularak ¢6ziildii. Karisim {izerine 1 mmol (0,0707 mL)
pirol ilave edilerek 10 dakika daha ultrasonik banyoda N-p-toluenpirol ve pirol
monomerlerinin etkilesmesi saglandi. Karigim {i¢ boyunlu balon igine alindi. 0-5°C” de
lizerine azot gaz1 atmosferinde 25 mL 1 M CH3COOH igerisinde ¢éziinmiis 6,25 mmol
(1,015 g) demir(Ill)kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu islem sirasinda
¢ozeltinin rengi degismedi. 20 saatlik polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katisi
once 1 M CH3COOH cozeltisi daha sonra saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer
50°C” de 24 saat kurutuldu. Elde edilen {iriin 0,2361 g olarak belirlendi.

2.2.3.5. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Asetonitril (ACN) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol 25 mL asetonitril i¢inde ultrasonik banyoda
10 dakika tutularak ¢oziildi. Karigim {izerine 1 mmol (0,0707 mL) pirol ilave edilerek
10 dakika daha ultrasonik banyoda N-p-toluenpirol ve pirol monomerlerinin etkilegsmesi
saglandi. Karigim ti¢ boyunlu balon igine alindi. 0-5°C’ de iizerine azot gazi
atmosferinde 25 mL asetonitril igerisinde ¢oziinmiis 6,25 mmol (1,015 g)
demir(ITl)kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu islem sirasinda ¢ozeltinin
rengi siyaha dondii. 20 saatlik polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katis1 saf su
ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50°C’ de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin
0,0948 g olarak belirlendi.

2.2.3.6. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Sodyumdodesilbenzensiilfonat (NaDBS)

Ortaminda Kimyasal Sentezi
1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol 25 mL saf su i¢inde ultrasonik banyoda 10

dakika tutularak ¢oziildi. Karisim iizerine 1 mmol (0,0707 mL) pirol ilave edilerek 10

dakika daha ultrasonik banyoda N-p-toluenpirol ve pirol monomerlerinin etkilesmesi

53



saglandi. Pirol ve N-p-toluenpirol karigimina 0,357 mmol (0,1244 g) NaDBS anyonik
yiizey aktif maddesi ilave edildi ve 15 dakika karistiricida karistirildi. Karigim ii¢
boyunlu balon igine alindi. 0-5°C” de lizerine azot gazi atmosferinde 25 mL saf suda
¢Oziinmiis 6,25 mmol (1,015 g) demir(IlD)kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Bu islem sirasinda ¢ozeltinin rengi griye dondii. 20 saatlik polimerlesmeden
sonra elde edilen polimer katis1 saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50°C” de

24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,0862 g olarak belirlendi.

2.2.3.7. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Tetradesiltrimetilamonyumbromiir (TTAB)

Ortaminda Kimyasal Sentezi

1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol 25 mL saf su i¢inde ultrasonik banyoda 10
dakika tutularak ¢oziildi. Karisim iizerine 1 mmol (0,0707 mL) pirol ilave edilerek 10
dakika daha ultrasonik banyoda N-p-toluenpirol ve pirol monomerlerinin etkilesmesi
saglandi. Pirol ve N-p-toluenpirol karistmina 0,357 mmol (0,120 g) TTAB katyonik
yiizey aktif maddesi ilave edildi ve 15 dakika karistiricida karistirildi. Karigim ii¢
boyunlu balon igine alindi. 0-5°C’ de {izerine azot gazi atmosferinde 25 mL saf suda
¢cozlinmiis 6,25 mmol (1,015 g) demir(Ill)kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Bu islem sirasinda ¢ozeltinin renginde herhangi bir degisiklik olmadi. 20 saatlik
polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katist saf su ile berraklagsana kadar yikandi.

Polimer 50°C” de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,1658 g olarak belirlendi.

2.2.3.8. PPy-ko-PNptPy Polimerinin Tween-20 (T-20) Ortaminda Kimyasal Sentezi

1,5 mmol (0,2355 g) N-p-toluenpirol 25 mL saf su i¢inde ultrasonik banyoda 10
dakika tutularak ¢oziildi. Karisim iizerine 1 mmol (0,0707 mL) pirol ilave edilerek 10
dakika daha ultrasonik banyoda N-p-toluenpirol ve pirol monomerlerinin etkilesmesi
saglandi. Pirol ve N-p-toluenpirol karisimimna 0,357 mmol (0,438 g) Tween-20
noniyonik yiizey aktif maddesi ilave edildi ve 15 dakika karistiricida karistirildi.
Karisim {i¢ boyunlu balon igine alindi. 0-5°C” de iizerine azot gazi atmosferinde 25 mL
saf suda ¢oziinmiis 6,25 mmol (1,015 g) demir(IlD)kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla

ilave edildi. Bu islem sirasinda ¢dzeltinin renginde herhangi bir degisiklik olmadi. 20
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saatlik polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katisi saf su ile berraklasana kadar
yikandi. Polimer 50°C” de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,1775 g olarak

belirlendi.
2.2.4. Tampon Cozeltinin Hazirlanmasi

Tampon  ¢Ozeltinin  hazirlanmasinda  sodyumdihidrojenfosfatmonohidrat
(NaH,P0O4.H,0), sodyumhidroksit (NaOH) pelleti ve saf su kullanilmistir. Fosfat
tamponu 0,1 M ve pH’ s1 7,4 tiir.

2.2.5. Enzim Cozeltisinin Hazirlanmasi

Enzim ¢ozeltisi 2,5 mg Glukoz oksidaz (GOyx) enziminin, 500 uL pH’ s1 7,4 olan

fosfat tamponunda ¢oziilmesiyle hazirlandu.

2.2.6. Glukoz Cozeltisinin Hazirlanmasi

Glukoz ¢ozeltisinin derisimi 0,05 M olacak sekilde, glukozdan 0,45 g tartild1 ve
50 mL fosfat tamponunda (0,1 M, pH=7,4) ¢oziilerek hazirland1.

2.2.7. Capraz Baglayic1 Cozeltisinin Hazirlanmasi

% 25’ lik stok ¢ozelti, 5 kat seyreltilerek % 5’ lik stok ¢dzelti hazirlandi.
2.2.8. Serbest Enzim Aktivitesinin Belirlenmesi

Kaplanmamis c¢aligma elektrodu serbest enzimin aktivitesinin belirlenmesinde
kullanildi. pH‘1 7,4 olan 10 mL tampon ¢d6zeltisi elektroliz hiicresine konularak O ile
doyuruldu. Daha sonra 10 mL fosfat tamponunda ¢6ziilmiis 10 pL GOx enzimi hiicreye
eklendi. GOx enzimi eklendikten sonra bos ¢ozelti kararli hal akim degerine ulagincaya

kadar beklendi ve sonra da her defasinda 10 pL glukoz eklenerek kararli hal akim

degerleri 6l¢iildii. Akim artis1 gozlenmeyinceye kadar glukoz eklenmeye devam edildi.
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Glukoz, ¢ozeltide ¢oziilmiis halde bulunan GOx enzimi varliginda esitlik 2.5’ gére H,O,
olusturmaktadir. Serbest enzim aktivitesinin belirlenmesinde, enzimatik reaksiyonlar

sonucunda olusan H,O, yiikseltgenme akimlar dl¢iildii (Esitlik 2.6).

GOx
Glukoz + O, — Glukonik asit + H,O, (2.5)
H,0, —» O, + 2H" +2¢” (2.6)

2.2.9. Capraz Bagh Enzim Cozeltisinin Hazirlanmasi

Glukoz oksidaz enzimini ¢alisma elektroduna tutuklamak i¢in ¢apraz baglayict
(glutaraldehit) kullanildi. % 5° lik stok ¢ozeltiden 2 pL glutaraldehit ve 10 plL enzim
cozeltisi (pH 7,4 de 2,5 mg/500 pL) kanstirilarak ¢apraz baglayict igeren enzim

¢Ozeltisi hazirlandi.

2.2.10. Enzim Elektrodun Hazirlanmasi

Sulu ortamda, FeCl; oksidantt ve TTAB yiizey aktif maddesi kullanilarak
sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerinden 12 mg tartild1 ve iizerine 20 uL. ACN ilave
edilerek 5 dakika ultrasonik banyoda ¢dziinmesi saglandi. Hazirlanan ¢ézeltinin 10 pl’
si glassy karbon elektrot yiizeyine damlatma kurutma yontemiyle kaplandi. ACN
tamamen ortamdan uzaklastiktan sonra polimer kaplanmis elektrot iizerine ¢apraz bagh
enzim c¢ozeltisinden (glukoz oksidaz + glutaraldehit) 10 pL ilave edildi. 30 dakika
kurumaya ve ¢apraz baglanmaya birakildi. Hazirlanan enzim elektrot, calisma elektrodu

olarak kullanildi.

56



2.2.11. Enzim Elektrot Aktivitesinin Belirlenmesi

Bu deneyde calisma elektrodu olarak daha once hazirlanan enzim elektrodu
kullanildi. Karsit elektrot olarak Pt tel, karsilastirma elektrodu olarak Ag/AgCl elektrot
kullanildi. Hiicreye 10 mL tampon ¢6zelti konularak oda sicakliginda deney yapildi.
Deneye baslamadan once ¢ozeltiye sabit akis hizinda oksijen gonderilerek, ¢ozeltinin
oksijence doygun hale gelmesi saglandi. Sonra kisa oksijen giris borusu takilarak ¢ozelti
lizerinden reaksiyon boyunca oksijen gegcirilmesi ve cozeltinin oksijenle doygunluk
derisiminde tutulmast saglandi. 0-1,8 V arasi doniisiimlii voltametri (CV) yontemi ile
1,8 V’daki maksimum akim degerleri belirlendi. Daha sonra 6l¢iim ortamina bilinen
derisimlerdeki substrat (glukoz) ¢ozeltisinden belli hacimde eklenerek, bu derisime
karsilik gelen maksimum akim degeri (enzim elektrot aktivitesi) dlgiildii. Daha sonra
glukoz cozeltisi ilavesi ile, 6l¢iim ortamindaki glukoz derisimi artirilarak maksimum
akim degerinin eldesi i¢in tekrar CV alindi. Deneyler kararli hal akimina ulagilincaya

kadar devam etti.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3. 1. Verim, iletkenlik ve Céziiniirliik Sonuclar

Farkl1 sentez ortamlarinda hazirlanan polipirollerin yiizde verim ve iletkenlik

degerleri Cizelge 3.1.” de verilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli ortamlarda sentezlenen polipirollerin yiizde verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer Sentez Oksidant Yiizey Verim Tletkenlik
ortami tiirii aktif (%) (25°C, Scm™)
madde
PPy Su FeCl, - 97 9,42x107
PNptPy Su FeCl; - 59 1,19x107
PPy-ko-PNptPy Su FeCl; - 52,5 |3,23x10™
PPy-ko-PNptPy Su (NH,),S,0s - 30,2 | 1,86x107
PPy-ko-PNptPy | 1M HCI FeCl; - 80,6 | 5,70x10™
PPy-ko-PNptPy | 1M FeCl; - 78 7,94x10™
CH;COOH
PPy-ko-PNptPy | ACN FeCl; - 31,3 | 1,11x107
PPy-ko-PNptPy Su FeCl; NaDBS 28,5 | 6,89x107
PPy-ko-PNptPy Su FeCl; TTAB 55 1,06x10°
PPy-ko-PNptPy Su FeCl; T-20 58,7 | 2,15x10™
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Polipirollerin verim degerleri karsilastirildiginda en diigiik verim degeri sulu ortamda
NaDBS varliginda FeCl; ile sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerinde (% 28,5) elde
edilmistir. Bunun yaninda diger ortamlarda hazirlanan polimerlerin verim degerleri ise
% 30-% 97 arasinda degismektedir. Kopolimerlerde en yiiksek verim degerleri ise HCI
asit (% 80,6 ) ve CH3COOH asit (% 78) ortamlarinda elde edilmistir.

Polipirollerin iletkenlik degerleri incelendiginde; PNptPy homopolimerinin
iletkenlik degerinin 1,19x10” Scm™, PPy’nin ise 9,42x10” Scm™ iletkenlik degerine
sahip oldugu goriildi. PNptPy nin PPy ile farkli ortamlarda hazirlanan
kopolimerlerinde iletkenlik degerlerinin homopolimerine gore artig gosterdigi tespit
edildi. Bu sonu¢ PNptPy nin yapiya girmesiyle kopolimerde tanecik boyutunun
kiigiilmesiyle yiizey alaninin artmasi ve dolayisiyla yiik transferinin daha kolay
gerceklesmesini saglamis olabilecegini gostermistir. Iletkenlik degerlerinin yiiksek
olmasi, PPy-ko-PNptPy polimerinin basit bir karisim olmadigini, PNptPy ve PPy
arasinda kuvvetli etkilesimlerin oldugunu gosterir.

Polipirollerin iletkenlikleri oksidant tiirii agisindan karsilastirildiginda ozellikle
PPy-ko-PNptPy  polimerinde  FeCls  oksidanti  kullanildiginda  iletkenligin
homopolimerine goére 20 kat arttign (3,24x10” Scem™) , (NH4),S,0s oksidanti
kullanildiginda ise homopolimerine gore 1,5 kat arttigi (1,86x10° Sem™) goriildii.
Sonug olarak farkli oksidant kullanilmasi kopolimerlerin 6zelliklerini etkilemistir ve
(NH4),S,05 oksidant1 kullanildiginda hem iletkenlik degeri hem verim FeCls ortamina
gore diislik oldugu i¢in bu ortam daha sonraki ¢alismalarda tercih edilmemistir.

ACN ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerinin iletkenliginin sulu
ortamda sentezlenen polimerlere gére daha yiiksek oldugu belirlenmistir (1,11x107
Scm™). iletkenlik degeri yiiksek olmasma ragmen, veriminin daha diisik olmasi ve
hazirlama maliyetinin ACN ¢ozeltisi kullanildiginda daha yiiksek olmasi géz Oniine
alindiginda ACN daha sonraki ¢aligmalarda sentez ortami olarak kullanilmamustir.

PPy-ko-PNptPy  polimerlerinin  iletkenlikleri — asidik ortam agisindan
karsilastirilirsa; kuvvetli asit HCI ortaminda (5,70x10™ Sem™) ve zay1f asit CH;COOH
ortaminda (7,94x107* Sem™) yari iletken seviyesinde iletkenlik degerine sahip olduklar
belirlenmistir. Fakat iletkenlik degerlerinin diger sulu ortamlardaki iletkenlik
degerlerinden diisiik olmasi nedeniyle daha sonraki ¢alismalarimizda asidik ortamlar

kullanilmamustir.
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Anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerden gelen anyon ve katyonlarin
polipiroliin i¢ine dogru hareketi ile doping olay1 gerceklesir. Doping olay1 neticesinde
polimerin iletkenligi artar. Yiik tasima mekanizmasi teorilerine gére bunun nedeni, ¢izgi
boyunca delokalize haldeki yiiklerdir. Boylelikle monomer birimleri arasindaki elektron
hareketi daha kolay olur. Uygun ve arkadaglarinin yaptiklar1 bir ¢alismada yiizey aktif
maddeler varlifinda sentezlenen PT/TiO, nanokompozitlerinde en yiiksek iletkenlik
degeri anyonik yiizey aktif madde varliginda sentezlenen PT/TiO, nanokompozitinde
elde edilmistir (Uygun vd., 2009). PPy-ko-PNptPy polimerlerinin iletkenlik sonuglarina
bakildiginda anyonik yiizey aktif madde NaDBS kullanilarak sentezlenen PPy-ko-
PNptPy’de en yiiksek iletkenlik degeri elde edilmistir (6,89x10% Scm™). Sonuglar
literatiir ile uyum igindedir. Sulu ortamda FeCl; oksidanti kullanilarak sentezlenen
kopolimerde CI" iyonu konjuge halkaya elektrostatik olarak ¢ekildiginden dopant anyon
olarak davranir. Sulu ortamda FeCl; kullanilarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy
polimerinin iletkenlik degeri (3,23x10™* Sem™), Tween-20’ nin ortama ilavesiyle birlikte
(2,15)(10'4 Scm'l)’e diigmiistiir. Iletkenlik degerindeki bu diisme ortama noniyonik
Tween-20 ylizey aktif maddesi ilave edildiginde yiizey aktif maddeden gelen karmasik
kompleks yap1 oksidanttan gelen CI anyonlarina sterik etki yaparak halkaya katilmasini
engellemesinden kaynaklanmis olabilir.

Kopolimerlerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢ozlniirliikleri, sulu ortamda FeCls
oksidant1 ve TTAB yiizey aktif madde kullanilarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimer
Oornegi lizerinde incelendi. Cizelge 3.2.°de kopolimerin farkli ¢oziiciilerdeki

¢Oziinirliikleri verilmistir.
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Cizelge 3. 2. Sulu ortamda FeCl; oksidanti ile TTAB yiizey aktif madde ortaminda sentezlenen
PPy-ko-PNptPy polimerinin ¢oziiniirliikleri.

Coziicii Coziiniirliik
Asetonitril Iyi
Dimetilformamit Iyi
Metanol Az
Aseton Az
Toluen Orta

Cizelge 3.2.°deki c¢oziiniirliikleri incelendiginde, PPy-ko-PNptPy polimerinin
asetonitril (ACN) ve dimetilformamit’te (DMF) iyi ¢6ziindiigii, toluen’de orta diizeyde
¢ozlindiigii, metil alkol ve aseton’da ise az ¢oziindiigii tespit edildi. Oysa polipirol
homopolimeri bu ¢dziiciilerde ¢oziiniir degildir. Sonug olarak polipiroliin kopolimerinin

hazirlanmasi ¢6ziintirliik 6zelliklerini arttirmistir.

3.2. FTIR Sonugclan

3.2.1. Sulu Ortamda FeCl; Oksidant1 ile Kimyasal Olarak Sentezlenen PPy,
PNptPy ve PPy-ko-PNptPy Polimerlerinin FTIR Analiz Sonuclari

PPy-ko-PNptPy’e ait FTIR spektrumu homopolimerlerin spektrumlar1 ile
karsilastirmali olarak Sekil 3.1.’de verilmistir. Bir ¢cok arastirma grubu PPy i¢in titresim
frekanslarini tanimlamigtir (Omastova vd., 1994; Sen vd., 2008). PPy spektrumundaki
1533 em™ deki band pirol halkasindaki C-C gerilmesine karsilik gelmektedir. Bu band
PPy-ko-PNptPy polimerinde 1521 cm™ e kayma gostermistir. 1460 cm™ deki band pirol
halkasindaki C-N gerilme titresimini gostermektedir. Bu band PPy-ko-PNptPy
polimerinde 1464 cm™ de goriilmils ve bandin siddeti azalmistir. Bandin siddetinin
azalmas1 konjugasyon uzunlugunun azaldigim gostermektedir. Iletkenlik degeri
konjugasyon uzunlugu ile orantihidir (Menon vd., 1996). Polimerlerin iletkenlik

degerlerine bakildiginda kopolimerin iletkenliginin PPy homopolimerine gore azaldigi
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goriilmektedir. PPy (9,42x10™ Scm™) ve PPy-ko-PNptPy polimerinin (3,23x10™* Scm™)
iletkenlik degerleri FTIR sonuglarini desteklemektedir. 1274 cm™ deki bandlar C-H ya
da C-N baglarina ait diizlem deformasyon modlarin1 gostermektedir. Bu band PPy-ko-
PNptPy polimerinde 1300 cm™ ¢ kayma gdstermistir. 1036 cm™ deki band C-H ve N-H
diizlem ici deformasyon titresimini gdstermektedir. Bu band kopolimerde 1038 cm™
goriilmektedir. 670 cm™ deki band C-C diizlem dis1 halka deformasyonuna yada C-H
sallanmasina aittir. Bu band PPy-ko-PNptPy polimerinde 678 cm™ e kaymistir. Ayrica,
PNptPy homopolimerine ait 1630, 1325 ve 720 cm™ deki goriilen bantlarin kopolimer
yapisinda da kii¢ilk kaymalarla bulundugu gorilmektedir. Sonug olarak PNptPy
polimerinin pirol halkalari ile kovalent baglarla baglanarak kopolimer olusturdugu FTIR

sonuclar ile desteklenmektedir.

] ppy

3
1521

1408

/)
/o

2026 1926 | 1801
1894

o%T A 610 517

7 PPy-ko-PNptPy

3434 907 786

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
-1
cm

Sekil 3.1. Sulu ortamda FeCl; oksidanti ile kimyasal olarak sentezlenen PPy, PNptPy ve
PPy-ko-PNptPy polimerlerinin FTIR spektrumlart.
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3.2.2. Farkh Asit Ortamlar1 ve Asetonitril’de Kimyasal Olarak Sentezlenen PPy-
ko-PNptPy Polimerlerinin FTIR Sonuglar:

Farkli asit ve asetonitril ortaminda kimyasal olarak sentezlenmis PPy-ko-PNptPy
polimerlerinin FTIR spektrumlart Sekil 3.2.’de verilmistir. Hem sentez ortami hem de
dopant anyonu olarak kullanilan asitler degistik¢e spektroskopik 6zelliklerin degistigi
bulunmustur (Colvin vd., 1994). Sulu ortamda FeCl; oksidanti kullanilarak sentezlenen
PPy-ko-PNptPy’ de gozlenen bandlar, asidik (HCIl, CH;COOH) ve ACN ortamlarinda
sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerlerinde de gdriilmiistiir. 1038 cm™ deki band C-H
ve N-H diizlem i¢i deformasyonunu gostermektedir ve bu band HCI asiti kullanilarak
sentezlenen kopolimerde 1042 cm™’e, CH3;COOH asiti kullanilarak sentezlenen

kopolimerde 1041 cm™

e kayma gostermistir. Bandin siddeti, HCI’li ortamda
sentezlenen kopolimerde asitsiz ortama gore artmistir. Ayni sekilde HCl yerine
CH;COOH kullanildiginda bu etkinin daha da arttig1 gézlenmistir. Bu bandin siddetinin
artmasi konjugasyon uzunlugunun arttigini géstermektedir. Konjugasyon uzunlugunun
artmasi iletkenlik degeri ile kontrol edilebilir. Bu kopolimerlerin iletkenlik degerleri
[PPy-ko-PNptPy (3,23x10™* Scm™), PPy-ko-PNptPy-HCI (5,70x10* Sem™), PPy-ko-
PNptPy-CH;COOH (7,94x10” Sem™)] FTIR sonuglarim desteklemektedir. ACN
ortaminda sentezlenen kopolimerde ise bu band 1030 cm™ de gbzlenmistir. iletkenlik
degeri asidik ortamda sentezlenen kopolimerlerden daha iyidir (1,11x10° Sem™).
Bandin sidettine bakilirsa asitsiz ortama gore digerlerinden daha fazla artis gdstermistir.

fletkenlik sonuglara bakildiginda FTIR sonuglarmi destekler nitelikte degerler elde

edilmistir.
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Sekil 3.2. Farkl: asit ortamlarinda ve asetonitril’de kimyasal olarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy
polimerlerinin FTIR spektrumlar.

3.2.3. Farkh Yiizey Aktif Maddelerde Kimyasal Olarak Sentezlenen PPy-ko-
PNptPy Polimerlerinin FTIR Sonug¢lar

Farkli ylizey aktif maddelerde kimyasal olarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy
polimerlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.3.” de verilmistir. Sulu ortamda FeCls
oksidant1 kullanilarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy’e ait bandlar, anyonik yiizey aktif
NaDBS, katyonik yiizey aktif TTAB ve noniyonik yiizey aktif Tween-20 maddeleri
kullanilarak sentezlenen kopolimerlerinde de goriilmiistiir. Sulu ortamda FeCl;
oksidanti kullanilarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy’nin FTIR spektrumundaki 1521
em™” de goriilen bandi C-C gerilmesine karsilik gelmektedir. Bu band farkli yiizey
aktif madde kullanilarak sentezlenen kopolimerlerde de goriilmiistiir ve fazla kayma

gostermemistir.
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Yiizey aktif madde ilavesi ile elde edilen kopolimerlerin FTIR spektrumlari
incelendiginde, yiizey aktif madde eklenmeden sentezlenen kopolimere gore ilave
bantlar elde edilmistir (3140, 1400, 1374, 1125, 1069 ve 812 em™™ deki bantlar). Bu
bantlar kopolimer yapisina yiizey aktif maddelerin katildigini ve iletkenlik sonuglar1 da
incelendiginde, yiizey aktif madde ilavesinin iletkenlik degerlerini etkiledigini

gostermektedir.

1169
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3034 2859
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1522
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Sekil 3.3. Farkli yiizey aktif maddelerle kimyasal olarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerlerinin
FTIR spektrumlart.
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3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari

3.3.1. Sulu Ortamda FeCl; Oksidant1 ile Kimyasal Olarak Sentezlenen PPy,
PNptPy ve PPy-ko-PNptPy Polimerlerinin TGA Sonuglari

Sulu ortamda FeCl; oksidanti kullanilarak sentezlenen polimerlere ait TGA
egrileri Sekil 3.(4-6). da verilmektedir. Polimerlerde diisiik sicakliklarda, diisiik
yiizdelere karsilik gelen kiitle kayiplar1 goze c¢arpmaktadir. Bu ilk kiitle kaybinda
polimer i¢inde adsorplanmis su ve FeCls’lin indirgenme {iriinii gibi diisiik mol kiitleli
bilesenler uzaklagsmaktadir (Kulkarni vd., 2006). Polimerlerin TGA termogramlarindan
elde edilen bozunma sicakliklar1 ve 900 °C’ de bozunmadan kalan madde miktarlari
Cizelge 3.3.” verilmistir. TGA egrileri incelendiginde PPy ve PPy-ko-PNptPy’nin tek

asamada, PNptPy’in ise iki asamada bozunma gosterdigi bulunmustur.
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Sekil 3.4. PPy’e ait TGA egrisi.
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Cizelge 3.3. Sulu ortamda FeCl; oksidanti kullanilarak sentezlenen polimerlerin termal bozunma

Sicakliklari.
900 °C’ de % bozunmadan
Polimer Sentez ortarm | T), (°C) Tw (°C) T, (°C) kalan madde miktar:
PPy Su/ FeCls 220 274 327 12
125 153 180
PNptPy Su/ FeCls 314 337 360 12
PPy-ko-PNptPy | Su/ FeCl, 180 420 660 20

(Ty: Baslangig bozunma sicakligi, T,,,: Maksimum bozunma sicakligi, T,: Bozunmanin bittigi sicaklik)

Tek asamada bozunma gosteren polipirollerde bu bozunma asamasinda goriilen
kiitle kayiplari, dopant anyonlarinin polimer yapisindan uzaklagmasinin ve polimer
yapisinin bozunmasinin aym anda oldugunu ifade eder (Gok ve Sen., 2006). Iki
basamakta bozunma gosteren PNptPy’de 125-180 °C araligindaki ilk kiitle kaybi,
polipirol zincirine bagli dopant anyonlarin uzaklastigini gdstermektedir. Ikinci bozunma
sicakhiginda ise (314-360 °C) polimer yapisi tamamen bozunmaktadir. Polimerlerin
baslangi¢c bozunma sicakliklari incelendiginde, PPy-ko-PNptPy polimerinin baslangic
bozunma sicakligi PNptPy homopolimerinden yiiksektir (PNptPy’ nin Ty:125 °C, PPy-
ko-PNptPy’nin T,:180 °C). Ayrica 900 °C’ ye isitildiktan sonra kiitle kayiplarina
bakilinca PPy-ko-PNptPy’de daha az kiitle kayb1 goriilmiistiir (PPy-ko-PNptPy %80,
PPy % 88 ve PNptPy % 88). PPy-ko-PNptPy’ deki % kalintidaki artis miktart PNptPy’
nin pirol yapisina girdigini ve daha saglam bir yap1 olusturduklarini gostermektedir.
PPy-ko-PNptPy polimerinin bozunma sicakliginin yiiksek ve bozunmadan kalan madde
miktarinin fazla olmasi nedeniyle PNptPy’ ye gore termal agidan daha kararli oldugu

gorilmistir.
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3.3.2. Farkhi Asit Ortamlarinda ve Asetonitril’de Kimyasal Olarak Sentezlenen
PPy-ko-PNptPy Polimerlerinin TGA Sonuclar

HCI ve CH3COOH asitleri ve ACN ortamlarinda sentezlenen PPy-ko-PNptPy
polimerlerinin TGA egrileri Sekil 3.(7-9).” da verilmistir. Sonuglar incelendiginde biitlin
polimerlerin tek basamakta bozunma gosterdigi bulunmustur. Bu egrilerden elde edilen
bozunma sicakliklar1 Cizelge 3.4. de verilmektedir. Polimerlerin bu tek basamakli
bozunma basamaginda, yapidan hem dopant anyonlar uzaklagmakta, hem de zincir
yapilart aynt anda bozunmaktadir. Polimerlerin baslangic bozunma sicakliklari
incelendiginde en yiliksek baslangic bozunma sicakligt PPy-ko-PNptPy-ACN
polimerinde goriilmiistir (220 °C). Kopolimerde 900 °C’ ye isitildiktan sonra
bozunmadan kalan madde miktarlarina gore degerlendirme yapildiginda PPy-ko-

PNptPy-ACN’ de en az kiitle kayb1 goriilmektedir.
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Sekil 3.7. PPy-ko-PNptPy-HCI’e ait TGA egrisi.
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700

&o0

3.398

Derivative Weight % (%5min)

-0
-10.4

ann

30

100

200

300 400 500 GO0
Tempersture (°C)

Sekil 3.9. PPy-ko-PNptPy-ACN’ ¢ ait TGA egrisi.

700

a00

7597

D erivative Weight % (%/min)

70



Cizelge 3.4. HCl, CH;COOH ve ACN ortamlarinda sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerlerinin termal

bozunma sicakliklari.

900 °C’ de %
Polimer Sentez ortam Tp(°C) Tw(°C) T,(°C) bozunmadan kalan
madde miktari
PPy-ko-PNptPy *HCI 107 214 320 4
PPy-ko-PNptPy | *CH,COOH 130 250 370 33
PPy-ko-PNptPy ACN 220 433 647 68

(*1 M derisimde hazirlanmislardir, Ty: Baslangic bozunma sicakligi, T,,: Maksimum bozunma sicakligi
Ts: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik)

3.3.3. Farkh Yiizey Aktif Maddelerle Kimyasal Olarak Sentezlenen PPy-ko-
PNptPy Polimerlerinin TGA Sonuclari

Sekil 3.(10-12).” de farkli yiizey aktif madde ortamlarinda sentezlenen PPy-ko-
PNptPy polimerlerinin TGA egrileri verilmektedir. Bu egrilerden elde edilen termal
bozunma sicakliklart Cizelge 3.5 de verilmistir. 70 °C civarinda su ve kiigiik
molekiillerin PPy-ko-PNptPy polimerlerinin yapisindan ayrildigi goriillmektedir. TGA
egrileri incelendiginde, biitiin polimerlerin suyun ayrildigi basamak sayilmaz ise tek
basamakta bozunma gosterdigi bulunmustur (Sekil 3.(10-12)). PPy-ko-PNptPy-TTAB’
nin 150-520 °C sicaklik araliginda hem dopant anyonlar1 uzaklagmig, hem de zincir
yapilart ayn1 anda bozunmustur. PPy-ko-PNptPy-NaDBS ve PPy-ko-PNptPy-Tween-20
polimerlerinde ise 260-406 °C araliginda yapida hem dopant iyonlar ayrilmakta, hem de
polimer yapisi tamamen bozulmaktadir. Polimerlerin baslangic bozunma sicakliklar
incelendiginde en yiiksek baslangic bozunma sicakligi PPy-ko-PNptPy-NaDBS
polimerinde goriilmektedir (406 °C). Kopolimerlerin 900 °C’ ye 1sitildiktan sonra kalan
madde miktarlarina bakildiginda termal agidan en kararli kopolimer PPy-ko-PNptPy-
Tween-20 polimeridir. Tween-20 ortaminda sentezlenen kopolimer en az Kkiitle
kaybindan dolayr termal agidan kararli olmasina ragmen yiizey aktif madde

ortamlarinda sentezlenen kopolimerler i¢inde en diisiik iletkenlik degerini gostermistir
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(2,15x10* Sem™). Incelenen literatiirlerde de iletken polimerlerin iletkenlik degeri

arttikca termal kararliliklarinin azaldig1 belirlenmistir (Uygun vd., 2009).
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Sekil 3.10. PPy-ko-PNptPy-NaDBS’e ait TGA egrisi.
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Sekil 3.11. PPy-ko-PNptPy-TTAB’e ait TGA egrisi
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Sekil 3.12. PPy-ko-PNptPy-Tween-20’¢ ait TGA egrisi.

Cizelge 3.5. NaDBS, TTAB ve Tween-20 ortamlarinda sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerlerinin
termal bozunma sicakliklar.

900 °C’ de %
Polimer Sentez ortam Tp(°C) Twn(°C) T,(°C) bozunmadan kalan
madde miktar:

PPy-ko-PNptPy | Su/NaDBS yiizey

aktif madde 406 428 450 4
PPy-ko-PNptPy | SWTTAB yiizey | 150 335 520 8

aktif madde
PPy-ko-PNptPy | Su/Tween-20

yiizey aktif madde | 260 330 400 25

( Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi,

sicaklik)

Ty Maksimum bozunma sicakligi,

Ts: Bozunmanin tamamlandigi
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3.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

3.4.1. Sulu Ortamda FeCl; Oksidant1 ile Kimyasal Olarak Sentezlenen PPy,
PNptPy ve PPy-ko-PNptPy Polimerlerinin SEM Sonuglari

Sekil 3.(13-15).” de sulu ortamda FeCls oksidant1 kullanilarak kimyasal sentezle
elde edilen polimerlerin SEM mikrograflar1 goriilmektedir. Polipirollerin ylizey
morfolojileri incelendiginde, PPy homopolimerinin tanecikli ve goézenekli yapida
oldugu, PNptPy homopolimerinde diizgiin ve tanecikli yapimin gorilmedigi,
morfolojinin heterojen oldugu goriilmiistiir. PPy-ko-PNptPy polimerinde ise tanecikli ve
diizglin yapmin olustugu ve polipirole goére tanecik boyutunun kiictldiigi
goriilmektedir. SEM goriintiileri PNptPy polimerinin PPy yapisina girdigini ve yeni bir

morfolojiye sahip kopolimer olustugunu desteklemektedir.

Sekil 3.13. PPy’e ait SEM mikrografi.
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Sekil 3.14. PNptPy’e ait SEM mikrografi.

Sekil 3.15. PPy-ko-PNptPy’e ait SEM mikrografi.

75



3.4.2. Farkh Asit Ortamlarinda ve Asetonitril’de Kimyasal Olarak Sentezlenen
PPy-ko-PNptPy Polimerlerinin SEM Sonuclar

HCI asiti, CH3COOH asiti ve ACN ortamlarinda sentezlenen kopolimerlerin
morfolojik yapilart incelendiginde (Sekil 3.(16-18).), tanecikli ve gozenekli yapilar ii¢
kopolimerde de gorilmiistiir. Asidik ortamda sentezlenen kopolimerlerde yiizey
morfolojileri birbirine benzemektedir. ACN ortaminda sentezlenen kopolimerde tanecik
boyutunun daha da kiigiildiigii, siki istiflendigi ve diizenli bir yapinin olustugu
goriilmektedir. Tletkenlik sonuglar1 da tanecik boyutunun kiigiilmesini desteklemektedir.
ACN ortaminda sentezlenen kopolimerde iletkenligin artmasi partikiiller arasi elektron
atlamas1 olaymin daha kolay olmasiyla agiklanabilir. Polipirollerde kullanilan
¢Oziiclinlin degismesinden yiizey morfolojilerinin etkilenmesi, ¢dziiciiniin polipirol

zincir bliylimesinde ne kadar etkili oldugunu gostermektedir (Ouyang ve Li., 1997).

Sekil 3.16. PPy-ko-PNptPy-HCl’e ait SEM mikrografi.
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Sekil 3.17. PPy-ko-PNptPy-CH;COOH’¢e ait SEM mikrografi.

Sekil 3.18. PPy-ko-PNptPy-ACN’e ait SEM mikrografi.
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3.4.3. Farkh Yiizey Aktif Maddelerle Kimyasal Olarak Sentezlenen PPy-ko-
PNptPy Polimerlerinin SEM Sonuclari

Sekil 3.(19-21).” de farkli yilizey aktif maddeler kullanilarak sentezlenen
kopolimerlerin SEM mikrograflarin1 gostermektedir. NaDBS yiizey aktif madde
kullanilarak sentezlenen kopolimerin yiizey morfolojisinde tanecikli, diizgiin ve tabakali
bir yapinin olustugu goriilmektedir. TTAB ylizey aktif madde kullanilarak sentezlenen
kopolimerde ise kismen tabakal1 bir yap1 goriilmektedir, bosluklarin yok oldugu ve daha
diizenli bir yapmin olustugu goéze c¢arpmaktadir. Tween-20 yiizey aktif madde
kullanilarak sentezlenen kopolimerde de tabakali yap:r goriilmektedir. iletken
polimerlerde yilizey diizgiinliigli artik¢a iletkenlik degerininde elektron hareketinin
diizenli olmasi nedeniyle artmasi beklenir. SEM mikrograflarina gore en diizgiin
yiizeyler NaBDS ve TTAB yiizey aktif maddeler kullanilarak sentezlenen
kopolimerlerde goriilmiistiir. Bu kopolimerlerin iletkenlik sonuglar1 diger kopolimerlere
gore oldukea yiiksektir ve iletkenlik degerleri SEM sonuclarini desteklemektedir ( PPy-
ko-PNptPy-NaDBS 6,89x10 Scm™, PPy-ko-PNptPy-TTAB 1,06x107 Scm™).

Sekil 3.19. PPy-ko-PNptPy-NaDBS’e ait SEM mikrografi.
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Sekil 3.20. PPy-ko-PNptPy-TTAB’e ait SEM mikrografi.

Sekil 3.21. PPy-ko-PNptPy-Tween-20’¢ ait SEM mikrografi.
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3.5. Biyosensor Uygulama Sonuclari

Glukoz miktari, hidrojen peroksitin anodik oksidasyon akiminin Slglilmesiyle

bulunabilir (Esitlik 2.5).

GOx
Glukoz + O, — Glukonik asit + H,O, (2.5)

Hidrojen peroksitin olusumu ise elektrodun oksidasyonu boyunca doniistimlii

voltametride maksimum akimin 6l¢iilmesiyle bulunmaktadir ( Esitlik 2.6).

H,0;, - 0, + 2H" +2¢ (2.6)

Enzim elektrodu dizayn edebilmek i¢in, GOx redoks protein gibi
davranmaktadir. GOXx, oksijenin varliginda glukozun glukonik asit ve hidrojen peroksite
yiikseltgenmesinde Onciiliik etmektedir. Glukozun glukonik asite doniisiimii, iki proton
ve iki elektronun substrattan enzimin flavin kismina transferi ile ger¢eklesmektedir

(Haouz ve ark., 1998).

3.5.1. Substrat (glukoz) Derisiminin Etkisi
Sekil 3.22.” de enzim elektrodun glukoza verdigi cevap egrisi goriilmektedir. Her

bir CV’ de, reaksiyon ortamina bilinen miktarlarda glukoz ilave edilerek okunan

maksimum akim degerlerine kars1 kaydedilmistir. Her glukoz ilavesinde akim artisi
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gozlenmistir. 1,8 V’ daki maksimum akim degerleri kullanilarak kalibrasyon egrisi elde

edilmistir.
0.4
* 6. dangi
0.35
=12. déngi
N3
=18 déngii
0.25 * 24, déngn
“30. déngi
0.2
g,.:\ * 36. déngi
S 015
= o 42, déngii
0.1
0.05
0
) 500 1000 1500
0,05 - V (mV)

Sekil 3.22. Enzim elektrot cevabi iizerine substrat miktarinin etkisi.

Sekil 3.23.’de hazirlanan enzim elektrodun cevab1 glukoz miktarinin bir
fonksiyonu olarak goriilmektedir. Kalibrasyon egrisi optimum kosullarda hazirlanmistir
(pH 7.4, 25 °C). Enzim elektrodun lineer ¢alisma araligiin tepe noktasi 13,3 mM olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.23. Enzim elektrot aktivitesinin glukoz derigimi ile degisimi.

Lineweaver-Burk grafigine gore kullanilan Michaelis-Menten esitliginde cevap
akimi (I') ile glukoz derigimi (C™") kullamilarak Michaelis—Menten sabiti (KMapp)
hesaplanir (Shu ve Wilson., 1976). Egim ve kesim noktalar1 kullanilarak glukoz i¢in
goriiniir Michaelis—Menten sabiti KMapp=5,64 mM olarak hesaplanmistir (Sekil 3.24.).
Serbest enzim i¢in bu deger kaplanmamis camsi carbon (GC) elektrot i¢in 5,09 mM
glukoz derigimi olarak bulunmustur. Her iki sistemden elde edilen KMapp degerleri
enzimin elektrot yiizeyine immobilize edilmesi sirasinda herhangi bir difiizyon

kisitlamas1 olmadigini géstermistir (Sen ve ark., 2004).
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Sekil 3.24. Enzim elektrot i¢cin Line-Weaver Burk grafigi.
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4. TARTISMA ve SONUC

1. Polipirollerde verim degerleri karsilastirildiginda en yiiksek verim degerleri asidik
ortamda sentezlenen kopolimerlerde (% 78-80,6), en diisiik verim degeri (% 28,5) sulu
ortamda anyonik (NaDBS) yiizey aktif madde kullanilarak sentezlenen kopolimerde
elde edilmistir.

2. PPy’nin, PNptPy’ ye gore daha iletken oldugu goriilmiistiir. (PPy 9,42x10™ Scm™,
PNptPy 1,19x107° Sem™).

3. Sulu ortamda PPy-ko-PNptPy’nin iletkenlik degeri PNptPy homopolimerine gore
artis gostermistir (3,23x10* Sem™).

4. PPy-ko-PNptPy  polimerlerinin  iletkenlikleri ~ oksidant  tiiri  agisindan
karsilagtirildiginda en yiiksek iletkenlik degeri FeCls; oksidanti kullanildiginda elde
edilmistir (3,23x10* Sem™).

5. Kopolimerlerin iletkenlik degerleri kullanilan asitler (HCl, CH;COOH) ve ACN
ortamlar1 agisindan karsilastirilirsa; bu {i¢ ortamda sentezlenen kopolimerlerin iletkenlik
degerleri sulu ortama gore artis gdstermistir (PPy-ko-PNptPy-HCI 5,70x10™* Sem™,
PPy-ko-PNptPy-CH3;COOH 7,94x10* Sem™, PPy-ko-PNptPy-ACN 1,11x107 Scm™).

6. Kopolimerlerin iletkenlik degerleri kullanilan yiizey aktif madde ortamlar1 a¢isindan
karsilagtirilirsa; anyonik ve katyonik ylizey aktif madde ortaminda sentezlenen PPy-ko-
PNptPy polimerler yiiksek iletkenlik degeri goOstermis fakat noniyonik yiizey aktif
madde ortaminda iletkenlik degeri diismiistiir (PPy-ko-PNptPy-NaDBS 6,89x10 Scm’™,
PPy-ko-PNptPy-TTAB 1,06x10"' Scm™, PPy-ko-PNptPy-Tween-20 2,15x10™* Scm™).

7. Polipirol ¢6ziiniir olmamasina ragmen PNptPy polimeri ile hazirlanan kopolimerinin
¢ozliniirliik 6zelliklerinin artti1 gorilmustiir.

8. PPy homopolimerinde elde edilen karakteristik pikler PPy-ko-PNptPy polimerlerinde
de elde edilmistir. PNptPy polimerinin pirol halkalari ile kovalent baglarla baglanarak
kopolimer olusturdugu FTIR sonuglart ile desteklenmistir.

9. HClI ve CH3;COOH asitleri ve ACN ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNptPy
polimerlerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde iletkenlik O6zelliklerini destekleyen
sonugclar ortaya ¢ikmistir.

10. Sulu ortamda FeCl; oksidanti kullanilarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy’ nin
spektrumu, farkli yiizey aktif maddeler kullanilarak sentezlenen PPy-ko-PNptPy
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kopolimerleriyle benzer 0Ozellik gostermektedir. Yiizey aktif madde ortaminda
sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerlerin FTIR spektrumlarinin, iletkenlik 6zelliklerini
destekledigi goriilmiistiir.

11. PPy-ko-PNptPy’nin baslangi¢c bozunma sicakliginin PNptPy homopolimerine gore
yiikseldigi ve daha az kiitle kaybi gosterdigi icin kopolimerin termal agidan
homopolimerine gore daha kararli oldugu goriilmiistir.

12. HCl ve CH3;COOH asitleri ve ACN ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNptPy
polimerlerinin termal bozunma sicakliklar1 karsilastirildiginda termal agidan en kararh
olanin ACN ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimeri oldugu goriildii.

13. Anyonik (NaDBS), katyonik (TTAB) ve noniyonik (Tween-20) ylizey aktif madde
ortamlarinda sentezlenen PPy-ko-PNptPy kopolimerlerin termogramlarindan termal
acidan en kararli olan kopolimerin Tween-20 sentez ortaminda elde edildigi
goriilmektedir.

14. Tween-20 ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNptPy termal agidan kararli olmasina
ragmen, iletkenlik degeri diger ylizey aktif madde kullanilarak sentezlenen
kopolimerlerden diisiiktiir. incelenen literatiirde de iletken polimerlerin iletkenlik degeri
arttik¢a termal kararliligin azaldig: belirlenmistir. Tletkenlik degerleri TGA sonuglarini
desteklemektedir.

15. Polipirollerin SEM mikrograflari incelendiginde PPy-ko-PNptPy’nin, PPy ve
PNptPy hopolimerlerine gore tanecik boyutunun kiiciildiigli ve daha diizgiin yapinin
olustugu goriilmektedir. PNptPy polimerinin PPy yapisina girdigi ve yeni bir
morfolojiye sahip kopolimer olustugu SEM goriintiilerinde gézlenmistir.

16. Asidik ortamda sentezlenen PPy-ko-PNptPy polimerlerinin yiizey morfolojileri
birbirine benzemektedir. ACN ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNptPy’nin tanecik
boyutu kiigiilmiis ve tanecikler daha siki istiflenmistir. Iletken polimerlerde yiizey
diizgiinligi artikca iletkenlik degerinde de elektron hareketinin diizenli olmasi
nedeniyle artig beklenir. ACN ortaminda sentezlenen kopolimerin iletkenlik degerinin
fazla olmas1 SEM sonuglarin1 desteklemektedir.

17. SEM mikrograflar1 incelenen polipirollerin, sentezde kullanilan ve dopant anyon

o

rolii oynayan farkli asit ortamlarinda, morfolojik yapilarinin degistigi goriilmiistiir.
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18. Asidik ortamda ve ACN ortaminda sentezlenen kopolimerlerin, kullanilan farkli
¢oziiclilerin etkisiyle yiizey morfolojilerinin etkilenmesi, ¢0ziiciiniin polipiroliin zincir
biiylimesinde ne kadar etkili oldugunu gostermistir.

19. SEM mikrograflarindan en diizgiin yiizeye sahip kopolimerlerin NaBDS ve TTAB
yiizey aktif maddeler varliginda sentezlenen kopolimerler oldugu goriilmistiir. Bu
kopolimerlerin iletkenlik degerleri SEM sonuglarini desteklemektedir.

20. Polimerler igerisinde TTAB ortaminda sentezlenen kopolimer, ¢alisma elektrodu
yiizeyinde daha iyi tutunmustur. Bu ylizden sensor caligmalarinda bu kopolimer
kullanilmistir.

21. Elektrot cevabi iizerine glukoz konsantrasyonunun etkisi incelenmis ve tutuklanmig
ve serbest enzim sistemleri i¢in K, degerleri hesaplanarak karsilastirilmistir.

22. Polimer filmin kalinligi, sicaklik ve enzim konsantrasyonu etkileri madde miktar
kisitl oldugu igin arastirilamanustir. Immobilize enzimin K., degeri 5,64 mM, serbest
enzimin K, degeri ise 5,09 mM olarak hesaplanmistir. Enzim elektrodun lineer ¢alisma

araligi ise 0,98-13,3 mM olarak belirlenmistir.
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