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POLI (SULFONIK DIFENIL ANILIN)’E TUZ ETKiSINiN iINCELENMESi
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Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

Hem pozitif hem de negatif ylik tasiyan alifatik polimerler, yani polizwitteriyonlar, ilag
iletimi ve Ozellikle gen transferi alaninda kullanilmak {zere incelenmektedir. Bu
polimerlerin, yapilarindaki yukler vasitasiyla gene baglanabilmesi ve tasindiktan sonra
pH, tuz konsantrasyonunun degistirilmesi... vs. gibi gerekli kosullarin saglanmasiyla
genin saliverilmesiyle gen transferi yapmasi mimkin goriinmektedir. Ancak alifatik
polizwitteriyonlarin olusturduklari aggregatlar ¢ok kararli degildir ve tasinma sirasinda
dagilmaktadir.

Yapisinda hem pozitif hem de negatif ylkler bulundurdugu igin, poli (sllfonik difenil
anilin) (PSDA) suda ¢oziinebilen aromatik yapili ve daha kararli bir polizwitteriyondur.
Bu ylizden kontrollii gen veya ilag tasiyici olarak kullanilma potansiyeli vardir. Bu alan
icin uygun olup olmadigini arastirmak icin, sulu c¢ozeltilerinde olusan PSDA
aggregatlarinin zeta potansiyeli, hidrodinamik yaricapi ve iyonik iletkenligi, pH, tuz cinsi
ve konsantrasyonunun fonksiyonu olarak olcildii. Bazi o6rneklerin  SEM/STEM
goruntileri alindi. PSDA’ nin, ¢ok distik pH ‘lerde tuz cinsi ve konsantrasyonuyla
bliyakliglu ve sekli degisen pH-duyarli aggregatlar verdigi bulundu. PSDA’ nin c¢ok
kuvvetli asidik ortamlarda ilac ve gen tesliminde ve pH duyarl malzeme
hazirlanmasinda kullanilabilecegi sonucuna varildi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SALT EFFECTS ON POLY(SULFONIC DIPHENYL
ANILINE)

Damla irem YAMAN (TOKAT)

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

The polymers bearing both positive and negative charges, i.e. polyzwitterions, were
investigated in order to use of drug delivery and especially gen transfer. It seems
possible that these polymers can bind to the gen by means of their charges and they
can release the gen after transportation if provided the required conditions such as,
pH, salt concentration, etc. However, the aggregates of the aliphatic polyzwitterions
are not so much stable and then decompose during transportation.

Poly (sulfonic diphenyl aniline) (PSDA) is a water soluble and more stable aromatic
polyzwitterion since it bears both positive and negative charges. Therefore, it bears the
potential for the the use in controlled delivery of a gene or drug. In order to investigate
the suitability of PSDA for this field, the zeta potential, hydrodynamic radius and ionic
conductivity of the PSDA aggregates in aqueous solutions were measured as a function
of pH, type of salt and salt concentration. SEM/STEM pictures of some samples were
taken. It was found that PSDA can give some pH sensitive aggregates of which size and
shape can change by salt type and concentration at very low pH values. It was
concluded that PSDA can be used in drug and gen delivery systems and in preparing pH
sensitive materials at very strong acidic media.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

iletken polimerler, metallerin elektriksel iletkenligini, polimerlerin kimyasal ve mekanik
ozelliklerini tasityan, son yillarda bu 6zelliklerinden dolayi oldukca fazla ilgi toplayan
sentetik metallerin yeni bir sinifidir. Kendi 6rglsu igerisinde elektronlarla yeterli
dizeyde elektriksel iletkenligi saglayabilen polimerler “iletken polimer” olarak

tanimlanmaktadir

1862 yilinin baslarinda, Londra Hastanesi Kolejinde, anilinin silfiirik asit icinde anodik
oksidasyonunuyla, muhtemelen polianilin (PANI) olan kismen iletken bir madde elde
edildi [1]. Bundan sonra 1950-1970 arasinda bu alanda bircok ¢alisma yapildi. iletken
polimerlerin 6n plana ciktigl ilk 6nemli calisma 1970’lerde Chiang tarafindan yapildi.
Poliasetilen (PA) siyah toz halinde iletken olmayan bir polimer iken, Chiang PA’ nin
iletkenligini ylkseltgen dopantlarla artirmayr basardi. H.Shirakawa, 1974 vyilinda
Ziegler-Natta katalizori kullanarak yeterince iletken olmayan giimis renginde PA
filmler hazirlamistir. 1977 yilinda, H. Shirakawa, A.J. Hegger ve A.G. Macdiarmid
calismayr daha ilerleterek bu filmleri iyot, klor ve flor buharina tutarak
yukseltgediginde, iletkenligin 109 kat arttigini ve 105 S/cm dlzeyine ciktigini
gozlemlemiglerdir. Shirakawa, A.J. Hegger ve A.G. Macdiarmid bu buluglarindan dolayi

2000 yili Kimya Nobel Oduli’ni almislardir.
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Sekil 1. 1 Yaygin Kullanilan Bazi iletken Polimerlerin Kimyasal Yapilari [2]

Gunlimuzde, PA, polipirol, politiyofen, poli (3,4 etilen dioksitiyofen) polifuran, poli(N-
vinilkarbazol), PANI, vs. gibi cok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin
toz, sUspansiyon, film veya levhalar halinde ticari Uretimi yapiimaktadir [2]. Ana
bileseni polipirol olan lifler, polipirol ve PANI kapli karbon tozlari, polipirol kaph lifler
diger ticari Giriinlere drneklerdir. iletken polimerler icerisinde polipirol ve PANI’ nin 6zel

bir yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilir.

PANI gok gesitli uygulamalarda kullanilmaktadir ¢linki istenilen sekil verilebilmekte ve
diger polimerler ile karistirilabilmektedir. Bilgisayar endistrisinin serbest statik
depolama, esnek elektronik komponentler v.s. alanlarinda ve elektromanyetik
radyasyona karsi koruma testlerinde sikhkla kullanilmaktadir. Ayrica PANI korozyon
onlemede ve siklikla cesitli ylizeyler icin asinma dayanimi uygulamalarinda ilgi
toplamaktadir. PANI kullanilarak ¢ok sayida kompozit membranlar hazirlanmis ve

karakterize edilmistir [3].

Anilin molekilindeki bir veya daha fazla hidrojenin, bir alkoksi, alkil ya da amino grubu
ile stbstitlisyonu gerceklestirilerek cok sayida sibstitie PANI’ ler elde edilmektedir.
iletken polimerlerin ve tiirevlerinin gesitli killerle kompozitleri hazirlanarak adsorpsiyon

ozellikleri incelenmistir [4]. Cesitli metal bilesikleri ile nanokompozitleri sentezlenmis
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ve iletkenlik 6zellikleri incelenmistir [5], [6]. PANI suda ve yaygin olarak kullanilan
organik c¢oziclilerde (alkol, asetonitril, aseton vb.) c¢o6ziinmemekle birlikte
dimetilstlfoksit (DMSO) igerisinde kismen ¢ozlinmektedir. PANI" nin gesitli
¢Oziicllerdeki ¢ozinlrliGgint artirarak islenmesini iyilestirmek icin PANI zincirine alkil
ve sllfonik asit gruplari gibi bazi stbstitlientler baglanarak stbstitiie PANI" ler elde
edilmektedir. Politoluidin, polianisidin, poli(N-etilanilin), stilfolanmis PANI ve poli(2-
floroanilin) gibi stbstitlie PANI’ lerin, slibstitiie olmayan PANI'ye gbére daha ¢oziinir
olduklari fakat daha az iletken olduklari gdzlenmistir. Ornegin m-kloroanilinin iletkenligi
PANI'ye gore daha dislktir. Bunun nedeni; yapiya giren —Cl grubunun konjigasyonu

azaltmis olmasidir. Bu ylizden iletkenlik azalmaktadir [7].

Bu calismada, yapisindaki -SO3H gruplari nedeniyle suda ¢o6zlinebilir hale gelmis bir
PANI tiirevi olan poli (stlfonik asit difenil anilin) (PSDA) nin cesitli pH degerlerinde ve
cesitli konsantrasyonlarda c¢esitli tuzlardan iceren sulu cozeltilerdeki zeta
potansiyellerinin, elektrik iletkenliklerinin ve partikil buyukliklerinin ve seklinin
degisiminin incelenemesi amaclandigi icin, literatlirde PSDA ya da sulfolanmis PANI’ nin
zeta potansiyelinin, elektrik iletkenliginin ve partikil buyUklGginin incelendigi
calismalar arandi fakat PSDA ya da sulfolanmis PANI nin incelendigi bdyle ¢alismalara
rastlanmadi. Bunun Gzerine yakin olabilecek calismalar arandi. PSDA, hidrofilik ve
amfoterik bir polimer oldugu igin, literatirde bu tiir polimerlerin zeta potansiyellerinin,
partikil buaylkliklerinin ve elektron mikroskobu gorintilerinin alindigi calismalar
arandi. Bu galismalardan, hidrofilik polimerlerin partikil buyuGklGginin ve iyonlagsma
derecesinin pH e bagli oldugu gorilmektedir [8]. Katyonik polimerin adsorplandigi cam
yuzeyini notrallestirdiginin, amfoterik polimerin ise negatif yukliu hale getirdiginin, zeta
potansiyeli lctimleri ile tespit edilebildigi anlatilmaktadir [9]. Amfoterik polimerlerden
hazirlanmis membranlarin gézenek ylizeylerinin iyonik karakterinin zeta potansiyel
Olclimleri ile tespit edilebildegi rapor edilmektedir [10]. Literatlirde ayrica amfoterik
yapidaki kollajen filmlerinin zeta potansiyelinin, polielektrolitlerden farkh oldugu
gosterilmekte ve konformasyonun tuz konsantrasyonu ile degisiminin incelenmesi
tavsiye edilmektedir [11]. Dinamik 1sik saciimasi ile dogru partikiil biyakliGgini bulmak
icin alinmasi gereken onlemlerin anlatildigl bir ¢alismaya rastlanmistir [12]. Solventi

ucurarak hazirlanan elektron mikroskobu orneklerinde, solventin buharlasma hizinin
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polimerin morfolojisini direk olarak etkiledigi ve daha dlzenli yapilarin yavas
buharlastirma ile elde edildigi ve annealing ile morfolojilerinin degistigi rapor
edilmektedir [13]. Tuz etkisi ile polimer morfolojilerinin nasil degistigi de incelenmis ve
dislik tuz konsantrasyonu ile daha homojen bir yapi elde edilirken, tuz
konsantrasyonunun artisi ile diizenlenmis ve kurtguklara benzeyen yapilarin gézlendigi
belirtilmistir [14]. Polimer membranlarin tuz ¢ozeltilerindeki zeta potansiyel dlglimleri
ile ortamdaki iyonlari geri gevirme hizlari arasinda bir iliski oldugu, buyuk iyonlarda
bunun daha belirgin oldugu gosterilmistir [15]. PSDA nin vyapisi polimerik
sulfobetainlere benzedigi icin, sulu cozeltilerdeki davranislarini aciklayabilmek
amaciyla, sulfobetainler ile ilgili ¢ahismalar da arastirildi. Cok genis kapsamli bir
derlemede [16] polimerik siilfobetainlerin sulu ¢ozeltilerinde nasil davrandigi ve iyonik
kuvvetine gore ortamdaki iyonlardan nasil etkilendigi ve buna dayali uygulama
alanlarinin neler olabilecegi anlatilmaktadir. Cesitli poli(siilfo betain) lerin sentezi ve
sulu ¢ozeltilerinin 6zellikleri ile ilgili literatlir incelendi. Polielektrolit ve poliamfolit
oranlari belirli degerlerde tutulan kopolimerlerle yapilan calismalarda tuz ilavesi ile
viskozitesi degismeyen kopolimer ¢ozeltilerinin hazirlanabilecegi goérildiu [17]. pH
etkisiyle bu kopolimerlerin konformasyonunda meydana gelen degisimin, baz
biyomolekillerin ayrilmasinda kullanilmasinin - mimkin oldugu belirtiimektedir.
Yapisinda hem pozitif hem negatif iyonlar bulundurdugu igin bir poliiyon olan PSDA gibi
poliiyonlarin gen transferinde kullanildigi ve bu amacla yapilan deneylerin anlatildigi bir
calisma incelendi [18]. Literatlirde, poli (etilen glikol) (PEG) ile blok kopolimeleri
yapilmis zit yiklerle yiklenmis poliiyon komplekslerin, disinda PEG blogunun oldugu
kiiresel miseller yaptigi ve bu misellerin, iyon, protein ve nukleik asitleri tagimak igin
cok uygun vyapilar oldugu anlatilmaktadir [19, 20]. Hidrofobik olarak modifiye edilmis
polisulfobetainlerin NaCl ¢ozeltilerindeki davranigi incelenmis ve polimer zincirinin
yapisinin, yilizey gerilimini, kiimelenmelerini ve viskozitelerini etkileyen baslica
parametre oldugu gorilmustiir [21]. Hazirlanan bir sdlfobetain jelinin, sisme
derecesinin, jeldeki arti ve eksi yiklerin oranina, pH sine ve sicakliga bagh oldugu
bulunmustur [22]. Zwitterion iceren kompozitlerin, yiiksek sicakhga cikilmasina gerek

kalmadan bir kompozitin iyonik iletkenligini arttirdig1 gézlenmistir [23].



Jellerin davranisi, polimer zincirlerinin davranisini gézle gozlemlenebilir hale getirdigi
icin hidrojellerin asidik ve tuzlu cozeltilerdeki davranislarini anlatan calismalar da
incelendi. Metil metakrilat (MMA) esash pH e duyarl hidrojel mikropartikillerin MMA
in pKa degeri olan 5 civarinda sisme derecelerinin cok fazla degistigi, bu sismenin MMA
miktari arttikca daha da arttigi goruldi. Hidrojel partikillerin igine emdirilen Rh-B i
birakma hizinin da sisme ile orantih oldugu gorildid [24]. pH duyarh poli (vinil
asetat)/poli (akrilik asit) hidrojelleri ve sicaklik duyarli poli (vinil asetat)/poli (N-
izopropil  akrilamit)  hidrojelleri  birlestirildiginde  mikrokapsullerin  mekanik
dayanikliliklarinin arttigi ve ilag saliminin pH artisi ve sicaklik azalmasi ile arttigi goraldi

[25].

Polizwitteriyonlar ile polielektrolitlerin sudaki karisimlari incelendiginde, sulfobetain
bazli polibetainlerin poliakrilik asit gibi zayif polianyonlarla, pH, iyonik kuvvet ve
polimerizasyon derecesi ne olursa olsun bir kompleks yapmadig gorildi [26].
Polikatyonlarla ise, molekillerin blyikligine bakilmaksizin kompleks yaptigi gorildi.
Zwitteriyonik monomerlerin radikal polimerizasyonu, tipik alkil metakrilatlar verirken,
stereoregular izotaktik ya da sindiyotaktik zwitteriyonik matrislerle templat
polimerizasyonunun stereoregular yapida polizwitteriyonlar verdigi gorildi [27]. Poli
(lityum metakrilat-co-N,N-dimetil akrilamid) [P(MALi-DMAA)] bazli polielektrolit
jellerden lityum dissosiasyonunun, zwitterion ve bir ¢06zlicli kullanilarak
ayarlanabilecegi gosterilmistir [28]. Simetrik olarak polielektrolit ve polizwitteriyonik
kisimlar iceren bir polimerin sicaklk arttikga daha fazla olmak lizere suyun viskozitesini
arttirdigi gosterilmis ve sivilarin viskozitesi sicakhkla azaldigi igin yiksek sicakhkta

kivamlastirici olarak kullanilabilecek bir maddenin yararina vurgu yapilmistir [29].

1.2 Tezin Amaci

iletken bir polimer olan PANI, daha kolay ve saglikli bir sekilde islenebilmesi amaciyla,
sulfirik asitle sulfolanarak ya da sulfon grubu iceren monomerlerden sentezlenerek
suda ¢ozinebilir getirilir. Ancak bu durumda PANI’ nin elektrik iletkenligini oldukca

azalr. Elektrik iletkenligi azalsa da, sulfon gruplarinin katilmasi ile stlfonlanmis PANI



tirevleri, yapisinda hem negatif hem de pozitif gruplar bulunduran bir polizwitteriyon (

ya da poliamfolit) haline gelirler.

Yapisinda hem arti hem de eksi yik bulunduran alifatik yapili polimerler, yani
polizwitteriyonlar ya da poliamfolitler, proteinleri andiran yapilari nedeniyle, ilag iletimi
ve Ozellikle gen transferi alaninda kullanilmak Uzere, son yillarda yaygin bir sekilde
arastirilmaktadir. Bu polimerlerin, yapilarindaki yiikler vasitasiyla, transfer edilecek
genlerin DNA’ larina baglanarak, istenilen bolgeye gonderilmesi, sonra gerekli
kosullarin saglanmasi ile (pH, tuz konsantrasyonu degistirilmesi, ... vs. gibi) genlerin
serbest birakilmasi yoluyla gen transferi yapmasi mimkiin goériinmektedir. Ancak
alifatik polizwitteriyonlarin olusturduklari aggregatlar ¢ok kararali olmayip cabuk

dagilmaktadir.

Bu ¢alismada incelenenen ve silfon grubu igeren bir PANI tirevi olan PSDA da, pH
degerine bagl olarak, ya pozitif yikli ya da negatif yikli bir polielektrolit gibi ya da
polizwitteriyon gibi davranabilen bir polimerdir. Sulfon grubu igeren PANI tirevlerinin
sagliga zararli etkilerine rastlanmadigl icin, PSDA nin da ilag iletimi ya da gen
transferinde kullanimi mimkin olabilir. Ayrica aromatik yapili oldugu igin daha kararli
aggregatlar verebilir. Bu gcalismada, PSDA’ nin ilag iletimi ve gen transferine uygun olup
olmadiginin arastiriimasi amaclandi. Bu amacla, sulu ¢ozeltilerinde pH ve tuz cinsi ve
konsantrasyonu ile yapisindaki yuklerin degisimi zeta potansiyel ile Olguldi, olusan
aggregatlarin partikil blytkliuklerinin pH ve tuz konsantrasyonu ile degisimi dinamik
15tk sagilmasi yontemiyle olguldi. Gerekli gorilen 6rneklerden elektron mikroskobu ile

goruntdler alindr.

1.3 Hipotez

Poliamfolitik yapidaki alifatik polimerler ila¢ salimi ve gen transferinde kullanilabilecek,
asit, baz ve tuz etkisiyle dagilip yeniden olusabilecek aggregatlar olusturabildikleri igin,
yapisi poliamfolitlere benzeyen aromatik vyapii PSDA da belli pH ve tuz
konsantrasyonlarinda olusup baska pH ve tuz konsantrasyonunda dagilan ve bu

nedenle ilag salimi ve gen transferinde kullanilabilecek aggregatlar olusturabilir.



BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Polimer, cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olustugu iri
molekilin adidir. Polimer kelimesi, cok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiiclik parca

anlamina gelen —meros kelimelerinden tiremistir [30].

2.1.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek icin, amaca uygun olarak asagidaki siniflandirmalar

yaptlmistir.
» Molekil agirhiklarina gore (oligomer, makro molekiil)
» Dogada bulunup, bulunmamalarina gére (dogal, yapay)
» Organik ya da anorganik olmalarina gore
» Isiya karsi gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termoset)
» Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Duz, dallanmis, ¢apraz bagli,
kristalin, amorf polimerler)
» Zincir yapisina gére (homopolimer, kopolimer)

» Sentezlenme sekillerine gore

Polimerlesme reaksiyonlari esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle ya da
ortamda daha dnce tepkime vermis ve boylece belli bir molekiler agirligina ulasmis, bir

molekil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin blyuklikleri, tirlerin molekiler



yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar, pek ¢ok faktore

baglhdir.

Dogal makromolekiller olmaksizin dogadaki hayatin devami disiinilemez. Clnki
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekillerdir. En iyi bilinen ve hemen
akla gelen o&rneklerin bazilari proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makro

molekillerdir.

Polimerik malzemelerin genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir
olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda,
baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir sonucudur. Ayrica
istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu monomerler

kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayali yapiya sahip degildir ve genellikle

organik polimerlere kiyasla daha fazla isiya dayanikli ve daha serttirler.

Uzun zincirler halinde bulunan dogrusal ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayni zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiksek oranda ¢apraz
bag iceren sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme
sicaklik artigi ile eriyerek seklini degistirebilir ve bdylece kaliplara dokiilebilmesi
mumkiin olur. Oysa yiksek oranda capraz bag iceren bir yapinin sicaklik artisi ile boyle
bir degisim gegirmesi, zincirlerin hareketli olmayisi nedeniyle, zordur ve sicakligin artigi

bu tiir malzemelerin erimesine degil, malzemenin parcalanmasina neden olur [118].

Tek tir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla monomer
iceren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Ornegin, A ve B monomerinin
olusturabilecegi kopolimer tirleri asagida sematik olarak verilmistir. Kopolimerler
genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rasgele (random)
kopolimeri olustururlar. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina gelir.
Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft kopolimer ya
da diger bir deyimle asi kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri Gzerinde bir

dallanma seklinde ikinci polimer bloklarini igerir.
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-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B- Rasgele (Random) kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B- Blok kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-r-

| |
T i3 B Graft (as1) kopolimer
B-B-B B-B-B B-B-B

2.1.2 iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanhgi iyi olarak bilinirler. Bu
Ozelliklerinden dolayi elektriksel yalitkanhgin arandigi, kablolarin kiliflanmasi gibi
alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik

goruntileri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalari diger bazi Gistiin 6zellikleridir.

Metaller ise; elektriksel iletkenligi yiksek, tGstlin mekaniksel 6zelliklere sahip bir baska
madde grubunu olusturur. Ancak, metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar ve
polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon, metaller icin dnemli bir bagka
sorundur. Sekil 2.1 de metal, yari iletken metal ve iletken polimerlerin iletkenlikleri
karsilastiriimistir. iletken polimerlerin metallere yaklasan iletkenlikleri yeni kullanim

firsatlari yaratma potansiyeline sahip gibi gériinmektedir [32].
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Cizelge 2.1 Bazi iletken Polimerlerin iletkenlikleri ve Dayanimlari
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Cizelge 2.1 de ise iletken polimerlerin dayanikliliklari ve isleme kolayliklari

karsilastirilmistir. En ylksek iletkenlige sahip olan PA’ nin stabilitesi iyi olmadigi igin

kullanimi sinirh kalmaktadir.
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Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleri ile
birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir arastirma
konusu olmustur. Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken
maddelerle karisimlarinin  hazirlanmasina yoneliktir. Denenen vyollardan birisi,
polimerlere metal tozlari gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer érgiisiine
sokulan metal faz Gzerinden saglanmasi olmustur. Polistiren, polietilen, polipropilen,
poli(vinil kloriir) ve polikarbonat gibi yalitkan polimerlere iletkenlik saglayici grafit,
metal tozlari gibi pargaciklarin katilmasi yoluyla iletkenlik saglanmaktadir. Polimer
icerisinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten yararlanmak bir baska yaklasimdir.
Her iki yontemde polimer, iletkenligi saglayan pargaciklar igin bir baglayici faz olarak
islev yapar ve kendisi elektrik iletimine katilmaz. S6z( edilen yontemlerle polimerlere
ancak belli diizeyde iletkenlik kazandirilabilir. Bu yaklagimlarin her ikisinde de polimerin
kendisi yalitkanlik 6zelligini korur ve yalniz iletkenligi saglayan diger bilesen icin tasiyici
faz islevi yapar. Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar Uzerinden
iletebilecegi, yani elektrolitik iletkenlige sahip olabilecegi, ilk kez, PA (zerine yapilan

calismalarla anlasiimigtir.

2.1.2.1 Polimerlerin iyonik iletkenligi

Pek cok arastirmaci ayrintili olarak polimerik betainlerin sulu ¢ozeltilerinin 6zelliklerini
aciklamigtir. Belki de sulu bir ¢ozelti 6zelliklerinin en ilging 6zelligi genel olarak saf suda
¢Ozlnlrliglin olmamasidir. Bu ¢éziinmeme bir iyonik capraz baglanmis ag yapisi ile
sonuglanan zincirler igi-arasi ve iyonik temasin olusmasindandir. Saf suda ¢ézlinmeyen,
bu polibetainler distk molekil agirlikh elektrolitlerin, 6érnegin sodyum klorir (NacCl)
ilavesi ile ¢ozinur hale gelir. Bu ¢dziinme siireci en iyi iyonik aga elektrolit nifuz ile
polimer zincirleri arasinda net cekici elektrostatik etkilesimlerin perdelenmesi
vasitasiyla anlasilabilir ve dolayisiyla ¢ozinurligl tesvik eder. Tuzun ilavesi ayrica
antipolielektrolit davranis, yani, zincir genislemesi ile sonuglanir. Konsantrasyonlarinin
yani sira farkli tuzlarin, farkli ¢cozintrligi destekleme yeteneklerine sahip olduklari iyi

bilinmektedir [139].
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2.1.2.2 Polimerlerin Elektronik iletkenligi

Elektronik iletkenlik, elektronlarin serbest¢ce hareket edebilmesi sonucunda ortaya
cikar. Metalik bag sistemine sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji diizeylerinde
hareket ederler. Her enerji dizeyinin kendisine 6zgli elektron alabilme yetenegi
bellidir. Bu seviyeler dolu ya da bos olabilir. Elektronlarin ise bir enerji diizeyinde
bulunabilmeleri icin belli bir enerjiye sahip olmalari gerekir. Seviyelerin tam bos veya
tam dolu olmalari durumunda elektrik iletilmez. iste metallerde bu eneriji diizeyleri tam
bos veya tam dolu olmadigi igin iletkenlik gbzlenir. Yalitkanlarda ise bu dizeyler tam

dolu veya tam bos oldugundan iletkenlik s6z konusu degildir.

Ana zinciri boyunca yapisinda konjuge cift baglar bulunduran polimerler elektronik
iletkenlik gosterebilmektedir. Ancak yiksek diizeyde iletkenlik istenilen durumlarda
polimerin yapisinda konjuge cift baglarin bulunmasi yeterli degildir. Polimerin
iletkenliginin arttirilmasi icin doping isleminden gecirilmesi gerekir. Doping islemi
sayesinde polimerin yapisina elektronlar verilerek ya da alinarak polimer orgisiinde
sirasiyla eksi ya da arti ylikler olusturulur. Polimerlerde elektriksel iletkenlik, olusan bu
yukler sayesinde meydana gelmektedir. Doping isleminde arti yukli bosluklar
olusturulmussa bu bosluklara baska bir yerden atlayan elektronlar gelecektir. Bu
atlayan elektronlarin geldigi yerde de bosluklar meydana gelecektir. Bu siire¢ butin bir

zincir boyunca surekli devam ederek elektrik iletkenligi saglanir.

Band Kurami ve iletkenlik Mekanizmasi
Elektrigi elektronik yolla kendileri ileten PA, PANI, polipirol gibi polimerlerde iletkenlik
mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamistir. Ancak iletken, yalitkan, yari iletken

ve polimerlerde elektronik iletkenlik mekanizmasi Band Kurami ile aciklanabilmektedir.

Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir
bilesigin (H;), bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji dizeyleri

Sekil 2.2 de goriulmektedir.
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Sekil 2.2 Farkli bylklikteki molekillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari enerji
dizeyleri

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji dlzeyi ortaya cikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji dizeyidir (antibag
orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, isi veya isik etkisiyle yeterli enerji alarak
daha yiiksek enerijili antibag enerji diizeyine cikabilirler. Molekiile her yeni atom
katilmasinda, molekilin elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji dizeyi
eklenir. Molekdl buayliklugli arttikca bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Yiiksek mol kiitleli polimerlerde yizlerce, binlerce atom
bulunacagi icin molekiil orbitallerinin sayisi oldukca fazladir. Bir noktada birbirinden
net ayrilmis enerji duzeyleri yerine strekli gérinimdeki bir enerji bandi olusur. Bu
banda bag bandi veya valens bandi denir. Bag bandi icerisinde bulunan elektronlar
kolayca yerlerini degistirerek band icerisinde hareket edebilirler. Bag bandi olusumuna
benzer sekilde sayilari sonsuza yaklasan antibag orbitalleri de baska bir enerji bandi

olusturur ve buna iletkenlik bandi denir.
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Sekil 2.3 Metaller, yari iletkenler ve yalitkanlarin band esik enerjileri arasindaki farki
gosteren diyagram [30]

Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi veya band araligi, bu araligin
gecilmesi icin gerekli enerjiye ise band esik enerjisi (Eg) adi verilir (Sekil 2.3). Band esik
enerjisinin  buylkligine goére maddeler vyalitkan, vyari iletken, iletken olarak
gruplandirilirlar. Maddelerin yalitkan, vyari iletken, iletken seklinde elektriksel

iletkenlikleri acisindan gruplandiriimasinda band esik enerjisinin buyikligd 6nemlidir.

Bir maddede, bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda
elektronlarin bir yone akimini saglamak icin i1si ve 1sik yardimiyla serbest elektronlar
olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en Ust diizeyindeki elektronlar,
band esigini gecerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler.

Yahtkanlarda band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir.

Yari iletkenlerde; yalitkanlardan daha distik olan band esik enerjisinden dolayi isi ve
Isik etkisiyle olusan serbest elektronlar iletkenlik bandinin en disiik enerji diizeyine
gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi igerisinde hareket ederek yuk tasiyici islevi
yapar ve zincir boyunca ilerleyerek arti yikli yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi
icerisinde kalan art1 yiik boslugu, polimer zinciri tizerinde elektrona ters yonde hareket

eder. Elektrigi bu yolla ileten maddelere intrinsik yari iletkenler denir.
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lletkenlik olusturma vyollarindan ikincisi ise; distan yapilan bir etkiyle polimerden
elektron almak veya polimere elektron vermektir. indirgen ya da yiikseltgen
kimyasallar veya elektrokimyasal yéntem bu amagla kullanilabilir [30]. Yari iletkenlerin,
duslik sicakliklarda degerlik elektronlarinin enerji diizeyleri dolmus durumdadir. Bu
nedenle de elektrigi iletecek serbest elektronlari yoktur. Ancak sicaklik yeteri kadar
artinca bazi elektronlar bulunduklari dizeylerden iletkenlik bandina sigrayacak kadar
enerji kazanirlar ve degerlik diizeylerindeki eski yerlerinde bosluk adini alan (+) yikla
bir elektron boslugu birakirlar. Boylece olusan esit sayidaki hareketli elektron ile bogluk

elektrik akimini iletebilir.
Doping islemi

Polimerin ylikseltgenme ya da indirgenme ile uygun bir molekil ya da atomla
etkilegstirilerek iletken hale getirilmesi islemine doping (dop etme) denir. Kullanilan
molekil ya da atoma ise dopant adi verilir. Shirakawa ve arkadaslari dop edilmemis
yari iletken olan PA’ i dop ederek iletkenligini 107 ve 108 kat arttirarak metalik
iletkenlerin dizeyine c¢ikarmislardir [33]. Bir polimerin iletkenliginin buyaklGga,
orgusiindeki yik tasiyicilarin sayisi ve bunlarin hareket yetenekleriyle yakindan

iliskilidir.

Kimyasal Elektrokimyasal

POLIMER
DOPLAIBAAS]

\ 7

Fotokimyasal Arayiiz

Sekil 2.4 Doping Mekanizmalari [30]

Disik iletkenlige sahip polimerler doplandiktan sonra hareketli yik tasiyicilar sahip
olurlar. Yik tasiyicilar, pozitif, negatif yikli ya da nétral olabilirler. Ornegin; elektron

cekici bir grubun polimerden bir elektron uzaklastirmasi ile polimer yiikseltgenir ve
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zincir Uzerinde bir serbest elektron (radikal) ve pozitif yike sahip radikal katyon
(polaron) olusur. Eger radikal katyon, yliksek dopant konsantrasyonlarinda anyonlarin
ylik perdelemesiyle veya isi enerjisi yardimiyla anyon baglama enerjisini yenebilirse
polimer zincirinde hareket ederek iletkenlige katkida bulunur. Polaron sayisi doping
islemi esnasinda dopant miktarinin arttirilmasiyla artacaktir. Polaronlar birbirleriyle
etkileserek +2 ylike sahip olan bipolaronlari olustururlar. Bipolaronlar iki radikalin

birleserek yeni bir  bagi olusturmasi ile meydana gelirler.

Y W N N N P N s W HOTR POLIASETILEN
. -+ — Lo
N N P P N P KISMi oksipAsvON iLE iKi POLARON
+ -
- + “+
WW OKSIDASYOHLAR iLE COKLU POLARONLAR

HAREKETLI BiPOLARON VE VENI BiR BAG

+ + OLUSTURMAK iCiN POLARONLARIN KAPAIIS]
R N Tt N TEK KALMIS iKi ELEKTRONUN ETKILESIMI iLE
+ . SAGLAMNIR.

Sekil 2.5 Poliasetilen igin Polaron ve Bipolaron Yapilari [32]

Polaronlarin radikal elektronlari m baglari olusturduklari igin, kalan katyonlar zincir
boyunca oldukca fazla hareketlilige sahip olmaktadir. Zincir boyunca bu hareketlilik ne
kadar fazla olursa iletkenlik o kadar artmaktadir. Bu ylzden ylkseltgenme seviyesi

arttikca iletkenlik de o kadar artmaktadir.
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Sekil 2.6 Polipiroldeki Yik Dagilimi ve Enerji Bandlarinin Gorlinimii [34]

Polaron ve bipolaronlar polimerin yiikseltgenmesi (ya da indirgenmesi) yani dop
olmasiyla olusur. Polimerden, yiikseltgenerek elektron c¢ikarilmasi ile pozitif polaron ya
da bipolaronlar, indirgenerek elektron eklenmesiyle negatif polaron ve bipolaronlar
olusur. Doping isleminde farkh spin ve yik konfiglirasyonuna sahip hata merkezleri

meydana gelmektedir [35].
Atlama (Hoping) islemi

Zincirler arasi yik transferi ve yik tastyicilarinin bir molekilden digerine gecmesine
atlama olayr denilmektedir. Polimer zinciri izerinde indirgenme ve ylkseltgenme ile
olusan yiklerin bir molekilden yakinindaki diger molekiile gecisi atlama olayi ile

actklanmaktadir.
Polimer zincirinde elektronik yukiin hareketi tic sekilde olmaktadir:

a) Zincir boyunca yuk transferi
b) Zincirler arasi yik transferi

c) Bloklar arasi yiik transferi.

Bu hareketlere bagli olarak iletkenlik zincir ici ya da zincirler arasi etkilesim durumuna

gore tespit edilir.
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Dop edilmis PA’ da da iletkenlik hopping mekanizmasiyla agiklanir. PA sistemindeki
dizensizlik, zincirler arasi gecise olanak saglar. Zincirler arasi gecisin etkin tasiyici
transferi ile daha kolay oldugu disunilmektedir. Ancak PA’da sonlu bir zincir goz
onine alinirsa yikli bir soliton diger zincire atlayamaz. Bu atlama sonucunda bag
uzunlugunun tekrar diizenlenmesi igin gerekli olan enerji oldukga fazladir ve soliton
teorisi sonlu zincirler icin uygun degildir. Fakat yapilan arastirmalardan bipolaronlarin

sonlu zincir Gzerinden diger bir zincire atlayabilecekleri gorilmustir [32].

2.1.2.3 iletken Polimerlerin Sentezi

iletken polimerlerin sentezinde pek ¢ok yéntem kullaniimaktadir. En fazla kullanilan

yontemler;
*Kimyasal Polimerizasyon ve

*Elektrokimyasal Polimerizasyondur.

Kimyasal Yontem

Bu yoéntemde monomer uygun bir ¢ozlclide ¢ozilerek yilikseltgeme veya indirgeme
yapabilen bir oksido-rediiksiyon sistemi kullanilarak polimerlestirilir. Kullanilacak olan
doping maddesi ve katalizoriin, elde edilecek polimerin elektriksel iletkenligini cok fazla
etkiledigi gorulmugstir. PANI farkh tuzlar kullanilarak sentezlendiginde elde edilen
polimerlerin elektriksel iletkenliklerinin farkli oldugu gorilmastir [36]. Poli(p-fenilen)
sentezinde de dopant olarak CuCl, ve katalizér olarak AlCls kullanildiginda elektriksel
iletkenlik gdstermemesine karsin dopant olarak AsFs veya Li kullanildiginda 0,3-500
S/cm arasinda degisen iletkenlik gosterdigi gorulmustir [37]. Pirol’iin FeCls-metanol
ortaminda kimyasal polimerizasyonu ile yaklasik 200 S/cm iletkenlik gosteren polimer

sentezlenmistir [38].

Bu yontemin dezavantajlari; ylikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve olusan

Grdndn saf olmamasidir.
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Elektrokimyasal Yontem

Bu polimerizasyon yonteminde, elektrot zincir bliyimesini katalitik olarak baslatir ve
kullanilan baslatici, polimerizasyon ortamindaki monomerin veya elektroliz ¢ozeltisinin

ylkseltgenmis veya indirgenmis sekli olabilir [39].
Elektrokimyasal polimer elde etme yontemleri;

a) Galvonastat
b) Potansiyostat

c) Potansiyel tarama teknikleridir.

iletken polimerlerin elde edilmesinde en fazla tercih edilen metot potansiyel tarama
metodudur. Bu metotla genellikle sulu asidik ¢ozeltide -0,2 ile 0,8 V potansiyel

araliginda platin elektrot kullanilarak polimer sentezlenmektedir.

2.1.2.4 PANI ve Ozellikleri

PANI, anilinin asidik ortamda kimyasal ya da elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi ile
elde edilir. Mineral asitlerle doplanarak pozitif ylk tasiyicilara sahip olmus formu olan
PANI tuzunun iletkenligi, yik tasiyicilar icermeyen baz formuna (Sekil 2.7) gore cok

yuksektir.
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Sekil 2. 7 PANI’ in monomerinin, tuzunun ve bazinin kimyasal yapisi

PANI’ nin kimyasal yapisi diger iletken polimerlerden daha karmasiktir. Mavi-yesil- sari

renk dondsimiini iceren redoks reaksiyonlarinda (g yiikseltgen durum olusmaktadir:
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1)Benzene benzer yapi, 2)Benzen ve kinona benzer yapilarin karisimi, 3)Kinona benzer
yapl.

PANI icin temelde g farkli oksidasyon basamagi vardir. Bunlar; leucoemeraldin,
emeraldin ve pernigranilin’dir. Bunlarin yaninda protoemeraldin ve nigranilin denilen
ara basamaklar da vardir Sekil 2.8 [40]. PANI’ in tamamen ylkseltgenmis sekline
‘pernigranilin’, tamamen indirgenmis sekline ‘leucoemeraldin’, yari vyariya
yukseltgenmis sekline ‘emeraldin’ ve kismen yiikseltgenmis sekline ‘nigranilin’ adi
verilmektedir. Bunlardan yari yariya ylkseltgenmis formu olan emeraldin en yliksek
elektrik iletkenligine sahip olan formudur. Emeraldin baz doplanarak iletkenligi yiiz kat

arttinlabilir.
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Sekil 2. 8 Anilinin Yiikseltgenme Uriinleri [40]

PANI’ in iletkenligi;

a) Ortamin nemine

b) Ortamin sicakligina

c) Polimerdeki su miktarina

d) Kullanilan dopanta

e) Monomer (izerindeki fonksiyonel gruplara baglidir.

PANI’ in kimyasal sentezinde genellikle tercih edilen ylikseltgen amonyumpersiilfat,

asit ise hidroklorikasit veya silfirik asittir. Anilinin yikseltgenme ile polimerlesmesi iki
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elektron alisverisi ile gerceklesen bir reaksiyondur. Eger asitteki monomer ¢ozeltisi ve
tuzlar polimerlesme baslatiimadan Once ayri ayri sogutulursa en iyi polimer yapisi
olusmaktadir. PANI” in, mavi renkli doplu olmayan yapisi, PANI’ in diger sekillerini elde
etmek icin temel yapidir. Amonyum persiilfat gibi basit tuzlarla, metal iyonlarini (Ce,
Fe, Mn, Co) iceren tuzlardan daha iyi kalitede polimer elde edilmektedir. Yiikseltgen
tuzun gorevi, ortamda bulunan urinlerle gliclii bir koordinasyon bagi olusturmadan,

anilin molekilinden bir elektron koparmaktir.

Anilininin elektropolimerlesme ile polimerinin elde edilmesi igin ortamin asidik olmasi
gerekmektedir. Clinki anilin yalnizca asidik ortamlarda suda ¢oziinmektedir ve elektrigi
iletmektedir. PANI elde edilmesinde en fazla tercih edilen metot potansiyel tarama

metodudur.

Anilin/oksidant oraninin PANI’in elektriksel iletkenligine etkisi olduk¢a dusuktlr. Ancak
anilin/oksidant orani dustik¢e PANI" in verimi diismektedir. Anilin/oksidant orani k

asagidaki formiile gore hesaplanir [41].
k=2,5n3,/ nox NE (2.1)

Burada na, anilinin mol sayisi; ny, oksidant maddenin mol sayisi; ne alinan verilen

elektron sayisidir.

Monomerin oksidanta orani 0,5'ten kigilik oldugunda mavi renkli ve dislik iletkenlige
sahip polimer olusmaktadir. Bu, PANI'in emeraldin bazi olarak bilinir. Monomerin
oksidanta orani 0,5'ten bulyilik oldugunda iletkenligi daha yliksektir. Clinki polimer
zinciri kismen yukseltgenmis ve protonlanmistir. Eger oksidant konsantrasyonu
monomer konsantrasyonundan daha blyik olursa oksidantin fazlasinin bulundugu
ortamda polimer zinciri tamamen yukseltgenir ve PANI’ in mor renkli iletken olmayan

pernigranilin formu olusur.

iletkenlik reaksiyon sicakliginin artmasiyla ters orantili olarak degismektedir. Sicakhk
arttikca iletkenlik ve verim azalir. Disilik sicakhktaki polimerizasyonda, uzun
konjugasyonlu ve yiiksek iletkenlige sahip filmler elde edilmektedir. Dislik sicaklikta
hazirlanan PANI" in iyi iletkenlik géstermesinin sebebi hidroliz gibi yan reaksiyonlarin
engellenmesidir. Polimerizasyon karisiminda artan yan driinler iletkenligin dismesine

neden olur.
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PANI in iletkenligi reaksiyon ortaminin pH’ina da baghdir. pH 3’ ten blyik olan
¢Ozeltilerden elde edilen polimer iletken degildir. Ortamin pH’ i arttikca iletkenlik
azalmaktadir. PANI’ in sentezi igin ortamin asidik olmasi gerekir. Ayrica pH azaldikg¢a

polimerizasyon hizi da artmaktadir.

2.1.2.4.1 PANI'in Mekanik Ozellikleri

PANI’ in mekanik 6zelliklerini etkileyen faktorler;
a) Molekdl yapisi

b) Capraz baglanma

c) Yogunluk

d) Kristallik

e) Morfolojik yapisi

Son yapilan calismalar sonucunda PANI ile esnekligi iyi olan filmler elde etmek miimkdin
olmustur. Esnek PANI filmler elde etmek icin perklorat ve tetrafloroborat
kullanilmaktadir. PANI" in redoks islemi sirasinda iyonlarin filmin igine ve disina
tasinmasi mekanik ozelliklerin degismesine neden olmaktadir. PANI filmlerin indirgen
durumda daha esnek yapiya sahip olduklari gériilmustir. Polimer yapisinda kullanilan
iyonlarin da polimer filminin mekanik 6zellikleri Gzerinde 6nemli bir etkisi vardir. Disuik
mol kiitleli dopantlar kullanildigi zaman cubuga benzer yapi goriliirken, yiksek mol
kitleli dopantlar kullanildigi zaman tanecikli ylzey yapisi gozlenmistir. Disiik mol
kitleli birimlerin uzaklastiriimasi ile polimerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilebildigi
goralmastir. Duasuk sicakhklarda (-3 ile -5 °c ) kimyasal polimerlesme ile elde edilen
polimerlerin kopma geriliminin yiksek sicakliklarda elde edilen polimerlere gére daha

yuksek oldugu gorilmustar.

2.1.2.4.2 PANVin Coziiniirliik ve islenebilirlik Ozellikleri

Yesil renkli bir toz olarak bilinen PANI" in ¢6zinUrlGgu Uzerine ¢ok az arastirma
yapilmigtir. Polimer zinciri boyunca m-elektron dagilimindan dolayi tamamen doplu

iletken PANI makromolekili ¢ozelti ortaminda kati ve serttir. Sibstitlie gruplarin
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kullanilmasi zincirde m-konfiglirasyonunu azaltarak zincirin esnekligini arttirmaktadir.
Sonug olarak ¢ozunurlikteki iyilesme elektriksel iletkenlikte azalmaya neden
olmaktadir. Cozlinebilir iletken polimerler elde etmek igin polimerlesmeler anilin

tirevleri ile yapilmaktadir [41].

2.1.2.4.3 Sibstitiie PANI'ler

Poli (alkil anilin)’ lerin sentezi ile bu stbstitlientlerin elektron verici 6zellikleri artmakta
ve bu sebeple de ylk tasiyicilarin kararlilhiklar da artis gdstermektedir [42]. Doplama
sonucunda 1,0x10™ Scm™ iletkenlige sahip olan yesil renkli poli (N-metil anilin)’ in elde
edilebilmistir. Anilinle beraber siibstitiie anilinlerin kitlece 1:1 kopolimerleri

sentezlenerek, iletkenlik 1,0x10 Scm™e kadar yukseltilebilmistir.

2.1.2.5 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

iletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal ydntemlerle sentezlenebilmeleri,
metallere yakin elektriksel iletkenlik géstermeleri ve kolay islenilebilirliklerinden dolayi

¢cok genis uygulama alanina sahiptirler [39].

iletken polimerler, cok dusik akimlar (retmeleri ve cok uzun émirlii olmalar
nedeniyle kalp pillerinde elektrot olarak kullaniimaktadir. Bu polimerler, génderilen
radyo ya da kizilotesi dalgalar, vs. gibi bitin radyasyonlari emdikleri icin radarda

gorinmez cihazlarin yapiminda kullanilan materyallerdir

Hem anyonik hem de katyonik olarak doplanabilen PA, doldurulabilir pillerde elektrot
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ancak PA’ nin kararliliginin havanin oksijeninden
etkilenmesi ve katkilama sonucunda termal kararliliginin da azalmasindan dolayi, PA
pilleri cabuk bozunmaktadir. Yapilan ¢alismalarda polipirol, politiyofen ve PANI, havada
daha kararli olduklarindan doldurulabilir piller igin elektrot malzemesi olarak PA” a gore
daha fazla tercih edildigi saptanmustir. iletken polimerler kursun-asit piller, cinko piller
ve digerlerinde anot ya da katot olarak davranabilirler. Bu alanda odak noktalari PANI
ve polipirol ile calisilan piller olmustur. Poli(p-fenilen) ve politiyofen ile calisilan piller
de vardir. iletken polimerler hafif olmalari, ucuza mal edilmeleri, ¢cok ince ya da cok

esnek sekillere girebilmeleri, organik sivi ve kati elektrolitlere uyumlulugu ve sarj
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edilebilme 6zellikleri nedeniyle pillerde elektrot olarak kullaniimaktadir. Bunun yaninda

polipirol, politiyofen ve PANI iceren devreler hafiza elemani olarak da kullanilmaktadir.

PANI korozyona karsi korunmak igin kullanilan iletken polimerlerden en dnemlisidir.
PANI’ in hibrit organik ve inorganik filmlerinin, klorir iceren ¢ozeltide celigi korozyona
karsi korudugu bulunmustur. Bir gelik tabakaya 20um kalinliginda kaplanan PANI" in,

oksijen ve suyun varhiginda Fe,(CO)s tabakasi olusumunu katalizledigi gortlmdastir [43].

iletken polimerlerin diger bir uygulama alani ise nem sensérii, gaz sensérii ve
radyasyon dedektori uretimidir [44]. Elektriksel iletkenlik, metal-polimer etkilesimi ve
optik absorpsiyon, gaz molekillerinin varligindan etkilenmektedir. Bu sonuclardan

yararlanilarak CO, NHs, HCI ve HCN gibi gazlara karsi sensorler gelistirilmistir.

Yiksek kimyasal kararlihgi, yiksek elektriksel iletkenligi ve diisiik monomer maliyeti
sebebiyle de polipirol ve tirevleri biyosensér uygulamalarinda kullaniimaktadir.
Biyosensor uygulamalarinda belli bir tlre karsi secici davranan enzim vb. molekdillerin
monomer ile eszamanh polimerlestiriimesi isleminde biyolojik tirlerin etkinliginin
mumkiin oldugunca korunmasi icin distik gerilimler tercih edilmektedir. Bu islem icin
en uygun iletken polimer polipirol olarak tespit edilmistir. Clinki pirol sulu ortamda

disuk gerilimlerde polimerlesebilmektedir.

Yapilan calismalarla sulu ¢ozeltideki amonyagin tayini icin polipirol ile modifiye edilmis
elektrotlar gelistirilmistir. Polipirol kaplanmis Cu ve Pt elektrotlar kullanilarak
aminoasitlerin puls amperometrik tayinleri gerceklestirilmis ve elde edilen cevaplardan

polipiroliin, Cu ve Pt elektrotlarin kararlihgini ve segiciligini artirdig1 géralmustir [45].

iletken polimerlerin bir diger kullanim alani da “akilli pencereler”in tretimi olmustur.
Belirli bir kalinhgin altinda Uretilen iletken polimerlerde, polimere uygulanan gerilime
gore malzeme renk degistirebilmekte; dolayisiyla camin 1sik gecirgenligi glinese gore
ayarlanabilmektedir. Yani cam, aldigi gerilimle saydam olabildigi gibi, siyahlasmakta,
renklenmekte, boylece bazi iletken polimerlerin elektrokromik ozelikleri, bu
polimerlerin yazin, gilines 1sig1 altinda kararan akilli pencerelerde kullanimina olanak

saglamaktadir [46].

Ayrica iletken polimerler membran teknolojisinde de o6nemli kullanim alanlarina

sahiptirler. iletken polimerler kullanilarak hazirlanan kompozit membranlar arasinda
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iyon degistirici membranlar yerylizi sularinda nitrat iyonlarinin, tuz ¢ozeltisinden tek
degerlikli katyonlarin ve atik c¢ozeltilerinden bazi iyonlarin verimli bir sekilde
uzaklagtiriimasi gibi bircok ayirma ve saflastirma islemlerinde uygulama alani

bulmaktadir.

2.1.3 iyonik Polimerler

Polimer iskeletindeki ya da asili olarak bulunan iyonik gruplar, makromolekillerin
siniflandiriimasinda olduk¢a ©6nem tasimaktadir. Polimerler iyon igerigine gore
polielektrolitler ve polizweitteriyonlar olarak iki gruba ayrilabilirler. Polielektrolitler
sadece katyonik veya anyonik gruplari icerirken, polizwitteriyonlar katyonik ve anyonik

gruplarin her ikisini bulundururlar.

2.1.3.1 Polielektrolitler

iyonik polimerlerden, yapisinda sadece pozitif ya da sadece negatif yiikler bulunduran
polimerlere polielektrolit denir [47]. Bazen homopolielektrolit olarak da adlandirilirlar.
Polielektrolitler ortamin pH’ina bagh olarak yikli veya yuksiz hale getirilebilir. Ortamin
pH’ina gore bu elektrolitler amaca uygun olarak metal iyonlari ile iyon koordinasyon
bagiyla ya da gesitli makromolekiillerle elektrostatik etkilesimle baglanip suda ¢6zlinen
ya da ¢Ozlinmeyen polikomplekslerin olusumunu saglarlar. Kati halde yalitkan oldugu
yani elektrigi iletmedigi halde, sulu ¢ozeltilerinde iyonik yolla elektrigi iletebilirler. Yani

elektrolit 6zelligine sahiptirler.

Polielektrolitlerin karakteristik bir 6zelligi diisiik konsantrasyonlarda deiyonize suda
genis bir hidrodinamik hacme ulasabilmesidir. Bu olaya polimer zinciri boyunca yer
alan yiaklG gruplar arasindaki Colulomb itme kuvveti neden olur ve zincirin ¢ubuga
benzer bir konformasyonda bulunmasini saglar. Elektrolit eklenmesiyle ya da pH
degisimiyle, Coulomb itme kuvvetleri perdelenir. Bunun sonucunda zincirin
hidordinamik hacmi azalir ve entropik olarak daha uygun konformasyona geger. Buna

polielektrolit etkisi denir.

Prensipte herhangi bir kimyasal yapinin polimer zincirine uygun sayida iyonik grup

kovalent olarak baglayip yapiyi uygun bir pH'da suda ¢Oziinlr hale getirerek bir
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polielektrolit elde edilebilir. Polielektrolitler genelde bir katilma veya kondenzasyon
polimerlesme reaksiyonlariyla elde edilebilirler. Ayrica polielektrolit yapidaki pektin
gibi anyonik polisakkaritler ve ¢ok sayida proteinler dogadan edinilebilir. Nisasta ve
seliloz gibi noniyonik dogal polimerler kimyasal modifikasyonla polielektrolite
donustiralebilir. Polifosfatlar ve polisilikatlar da inorganik polielektrolitler olarak

sayilabilir.

2.1.3.2 Polizwitteriyonlar

Polizwitteriyonlarda, ytkler hem farkli monomer birimlerinin asili yan zincirlerinde hem
de ayni monomer biriminde ya da bazi poliesterler, polifosfazenler ve polibetainlerde
oldugu gibi yiklerin biri ya da her ikisi polimer omurgasi boyunca yerlesebilir [48, 49].
Zwitteriyonik poliamfolitler ve polibetainler arasindaki ayrim literatiirde her zaman net
degildir. Genellikle, polibetain, ayni monomer biriminde hem anyonik hem katyonik
gruplara sahip oldugunda, poliamfolit ise yikli gruplarin farkl monomer birimlerinde
bulunmasi durumunda kullanilir. Sentetik yontemlerle elde edilebilen poliamfolitler
ayni zamanda protein yapisinda, dogada bol miktarda bulunmaktadir. Poliamfolitlerin
izoelektrik noktalarinda molekil Gzerindeki net yik toplami sifira esittir.
Poliamfolitlerin ve polizwitteriyonlarin ¢ozelti davranislari genellikle
polielektrolitlerinkinin tersidir. Kiiciik mol kitleli elektrolit eklendiginde, polielektrolit
¢ozeltilerinin  viskozitesi azalirken, poliamfolit ¢ozeltilerinin viskozitesi artar.
Polielektrolitlerin aksine poliamfolitlerin yapi 6zellikleri anyonik ve katyonik monomer
birimleri arasindaki Coulomb ¢ekme kuvvetleri tarafindan yonlendirilmektedir. Anyonik
veya katyonik gruplardan birisi yeteri kadar fazla oldugunda (= 10-15 mol%), yikli
gruplarin itme gicu, polielektrolitlerin tipik davraniglarinda oldugu gibi zincir
konformasyonunda gerilmelere neden olur. Anyonik ve katyonik gruplarin molar orani
birbirine yaklasmaya basladik¢a Coulomb etkilesimleri globular konformasyona neden
olur ve bu nedenle bircok durumda deiyonize suda c¢ozliinmezler. Elektrolit
eklenmesiyle ya da pH'Iin degistirilmesiyle zit yikler arasindaki c¢ekim kuvvetleri
perdelendigi i¢in polimer zinciri daha genis bir konformasyonu tercih eder ve ¢ozelti
viskozitesi artar. Bu davranis c¢ogunlukla “antipolielektrolit etkisi” olarak

adlandirilmaktadir. Bu davranigi agiklamak Uzere gesitli teoriler ortaya atilmistir.
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Poliamfolitler iyon degistirici, icme suyundan eser metallerin (Hg, Cd, Cu ve Ni)
ayrilmasi, toprak aritilmasi, kagit giclendirilmesi, sampuanlarin ve sa¢ kremlerinin

kivamlarinin ayarlanmasi, vs... gibi genis uygulama alanina sahiptirler [50].

2.2 Kolloidal Cozeltiler

2.2.1 Giris

Kdkurdan, kilin, sabunun suda dagilmasi gibi homojen bir ortamda ¢éziinmeyen bir
maddenin tanecikler halinde dagilmasindan kolloidal ¢6zeltiler meydana gelir [51]. Sut,
kan serumu, bir zamkin sudaki ¢ozeltisi ve polimerlerin kendilerine uygun
¢Oziiclilerdeki coOzeltileri kolloidal c¢ozeltilerdir. Genel olarak kolloidal taneciklerin
blyukliklerinin 1 nm ile 1 um arasinda oldugu varsayilmaktadir. Kolloidal bir ¢ozeltiye
dispers sistem de denilebilir. Bu homojen bir ortamda degisik boyutlarda taneciklerin
dagilmis olduklarini gosterir. Kolloidal dispers sistemler, genel olarak dagilan fazin
(dispers phase) sirekli faz (continous phase) veya dispersiyon ortami icinde dagilmasi
ile olusan sistemlerdir. Dispers faz, dispersiyon ortami iginde dagilir. Dagilan faz i¢ fazi,

devamli faz ise dis fazi olusturur.

Dispers sistemler cesitli sekillerde siniflandirilabilir. Dispers faz ile dispersiyon
ortaminin fiziksel durumuna goére siniflandiriimalari Cizelge 2.2’de goérilmektedir.

Dispers faz ve dispersiyon ortami kati, sivi ve gaz olabilir.
Diger bir siniflandirma ise, dispers fazin partikil buytkliklerine goredir:

1) Molekiler Dispersiyonlar: Partikiil buyiklikleri 1,0 nm’den kii¢clik olup, elektron
mikroskobunda dahi goériinmeyen sistemlerdir. Partikiiller yarigecirgen membranlardan
gecebilirler. Genel olarak, suda ¢0Oziinen potasyum ve klorir iyonlar hizla difiize

olurlar.

2) Kolloidal Dispersiyonlar: Partikil bayiklikleri 1 nm ile 1 um arasinda degisen ve
elektron  mikroskobunda gorinen sistemlerdir. Yarigegirgen membranlardan
gecemezler, ancak filtre kagidindan gecebilirler. Genellikle yavas difiize olurlar. Ornegin
kolloidal glimus solleri, sulu bir faz icinde yiizey etkin madde miselleri ve sulu lateksler

gibi.
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3) Kaba (Coarse) Dispersiyonlar: Partikul blytklikleri 1 pum'den biyik olan kolloidal
sistemlerdir. Isik mikroskobunda cok net olarak gorilebilirler. Normal filtre kagidindan

ve yari gegirgen membranlardan gegemezler.

Cizelge 2. 2 Baz tipik kolloidal sistemler [51]

Srnek Sinif Dispers Dispersiyon

Faz Ortami
Dispers Sistemler
Sis, duman, aerosol spreyler Sivi aerosoller Sivi Gaz
Kat Il Kat G
Endistriyel dumanlar ati aerosofler att az
o Emilsiyonl S
Sit, yag, mayonez, asfalt, kremler mulstyontar S Wi
inorganik kolloidler (altin, giimis Soller ya da kolloidal
. e L . . . Kati Sivi
iyodur, sulfir, metalik hidroksitler  silispansiyonlar
vb.), boyalar
Kil gamurlar, dis macunu, Macun Kati Sivi
camurlar, polimer lateksler
Opal, inci renkli, cam, pigmentli Kati .suspahswon va Kati Kati
. da dispersiyon
plastik
Kopiikler Koplik Gaz Sivi
Kati kopuk Gaz Kati

Luletasi, genlesmis plastikler

2.2.2 Kolloidal Partikiillerin Ozellikleri ve Sekilleri

Bir dispers sistemin partikillerinin buyUklGgi ve sekli en dnemli 6zellikleridir. Her iki
ozellik Grundn gorinlsiine, cokme hizina, tekrar dagilabilirligine ve dolayisiyla fiziksel
stabilitesine etki eder. Daha 6nce de belirtildigi gibi, kolloidlerin partikil buyukltkleri
1-10 nm arasinda olabildigi gibi, mikrometre boyutunda da olabilir. Kolloidal
dispersiyonlarin renkleri, partikil buydklikleri ile ilgilidir. Altin soliinde dispersiyonun
rengi, partikiller kiglk iken kirmizi, partikillerin blyuklGgu artinca mavi renk alir.
Kolloidal partikullerin sekilleri, kiire seklinde olabildigi gibi, kii¢lk elips, igneler,

cubuklar seklinde veya gevsek bagl iplikler seklinde de olabilir.
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Sekil 2. 9 Kolloidal partikillerin sekilleri

Partikullerin sekil farkhliklari, kolloidal dagilimlarin fiziksel stabilitelerinde sorun yaratir.
Sekil farkhliklari agregasyon (topaklanma) olusumuna neden olur. Siispansiyonlarin
saklanmalari sirasinda, siispanse olan partikillerin seklinin, cokme hizina ve dolayisi ile
tekrar siispanse olmasina ve stabilitesine dnemli etkileri olabilir. Ozellikle kiibik ve
kiiresel partikilleri iceren siispansiyonlarin yogunluklarinin partikil baytkligiinden
etkilendigi gosterilmistir. Partikil blyUkligi dagiliminin genis sinirlar igcinde olmasi,
yiksek yogunlukta bir sispansiyonun; dar sinirlar igerisinde olmasi ise, dislik
yogunluktaki bir suspansiyonun olusmasina neden olur. Dispers fazi olusturan
partikillerin  seklinden kolloidal partikillerin  viskozitesi de etkilenir. Kiresel
partikillerden olusan dispersiyonlarin viskozitesi duslktir. Partikiil sekli ile viskozite
arasindaki iliski partikillerin ortam sivisi ile etkilesmesine baglidir. Kolloidlerin partikiil
sekillerinin degismesi ile cokme hizi, osmotik basing ve akis gibi 6zellikleri de etkilenir.
Kolloidal sistemlerin partikil buyuklGgi ve sekli disinda, partikillerin ylzey 6zellikleri,
partikil-partikl ve partikil-¢oziici etkilesmeleri de stabilitelerinin

degerlendirilmesinde oldukga dnemlidir.

2.2.3 Kolloidal Sistemlerin Tipleri

Dispers faz ile dispersiyon ortami arasindaki ilgi veya etkilesmeye goére kolloidal
sistemler liyofilik, liyofobik ve assosiasyon kolloidler olmak (izere {i¢ grupta

incelenebilir.
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2.2.3.1 Liyofilik Kolloidler

Bu tip kolloidler dispersiyon ortamini severler ve kolayca kolloidal dagilimlar veya
solleri olustururlar. Eger dispersiyon ortami su ise, bu sistemlere hidrofilik kolloid-
hidrosol denir. Liyofilik kolloidal dagilimlarin cesitli 6zellikleri, dispers faz ile dispersiyon
ortami arasindaki solvatasyon ile sonuglanan ¢ekme kuvvetlerine dayanir. Solvatasyon,
dispers faz molekillerine ¢ézicii molekillerinin baglanmasidir. Hidrofilik kolloidlerde,
suyun dispersiyon ortami oldugu durumlarda bu terim, hidratasyon adini alir. Liyofilik
kolloidlerin ¢ogu organik molekillerdir. Ornegin jelatin, arap zamki, insulin, albumin,
kauguk ve polistiren gibi. Bunlardan insilin, albumin, jelatin ve arap zamki sulu
dispersiyon ortaminda liyofilik kolloidler olustururlar. Kauguk ve polistren ise organik
¢Oziiclilerde liyofilik kolloidleri olustururlar. Bunlar lipofilik kolloidler olarak
adlandirilirlar. Lipofilik maddelerin yaga afiniteleri vardir. Yagi severler. Yaglar temel
olarak hidrokarbonlari icermektedir ve dusik dielektrik sabitleri vardir. Ornegin
mineral yag, benzen, karbon, bitkisel yaglar (pamuk yagi, findik yagi) gibi. Liyofilik
dispersiyonlarda, dispers faz ile dispersiyon ortami arasinda etkilesme yiiksek oldugu

icin, kendiliginden olusur. Termodinamik agidan dayanikli ve geri déntstimladdrler.

Dispersiyon ortami dispers fazdan ayrildiginda, kolayca eski haline gelebilir. Ortamda
elektrolit bulundugu zaman bile dispersiyonlari dayaniklidir. Dispersiyon ortaminin

viskozitesi dispers faza bagh olarak artar. Yiksek konsantrasyonlarda sol, jele donusir.

2.2.3.2 Liyofobik kolloidler

Dispersiyon ortami ile dispers faz arasindaki etkilesme ¢ok azdir veya hig yoktur.
Dispersiyon ortamini sevmezler. Lipofilik materyaller genellikle hidrofobiktirler. Yani
suyu sevmezler. Dispers faz inorganik bilesiklerden olusur. Ornegin kiikiirt, glimus
kloriir ve altin gibi. Termodinamik olarak dayanikli olmayip, geri donisimsuzler.
Dispers fazlarin dispersiyon ortamindan ayrildigi zaman tekrar eski hallerine gelmeleri
zordur. Ortamda, ¢ok disiik konsantrasyonda bile elektrolit bulundugu zaman stabil
degillerdir. Dispers fazin konsantrasyonu arttikca dispersiyon ortaminin viskozitesi
artmaz. Liyofilik kolloidlerin aksine hazirlanmalari kolay degildir. Ozel hazirlama

teknikleri bulunmaktadir. Genel olarak, kiglik partikillerin kolloidal blytklige
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getirilmeleri veya kaba partikillerin boyutlarinin kigultilmesi ile hazirlanabilirler. Bu

islemler icin cesitli yontemler kullanilmaktadir.

2.2.3.2.1 Dispersiyon yontemi

Bu yontem, kaba boyuttaki partikillerin veya agregatlarin degisik tekniklerle
klgultilmesi esasina dayanmaktadir. Bu amag igin kullanilan baslica teknikler ve aletler

asagida verilmistir:

a) Mekanik Pargalama: Bir sivi yardimi ile ve toplu degirmenler kullanilarak kaba
dispersiyonlar kigiltiilir. Emiilsiyonlar icin homojenizatérler kullanilir. inert ve suda
¢Oziinebilen seyreltici bir madde yardimi ile kuru 6gitme isleminde kolloidal dagilimlar

hazirlanabilir.

b) Ultrasonik Jeneratérler: Yiksek enerji ile (20000 dak/dev.) calisan jeneratorler
kullanilarak ¢ok kiguk damlacikli emdilsiyonlar hazirlanabilir. Emilsiyon olusumu
ultrasonik dalgalarla olur. Bu ydntemin bir GstlinlGgl ise, islem sirasinda Grind
bulastirabilecek higbir yabanci maddenin girmeyisidir. Mekanik pargalama isleminde
dispers faz partikilleri parcalanabilir ve bunun sonucunda faz ayrismasi, koagiilasyon,
koalesans gibi olaylar gorilebilir. Bunu énlemek igin dispersiyon islemi sirasinda veya
kisa bir siire sonra stabilize edici ajanlar ilave edilmelidir. Soya yagi emdilsiyonlarini

stabilize etmek icin lesitin kullanilabilir.

c) Peptizasyon: Kolloidal dispersiyonlarin hazirlanmasi igin kullanilan diger bir
yontemdir. Agregatlarin daha kiiclik agregatlara veya kolloidal boyutlara getirilme
islemi olarak tanimlanmistir. Peptizasyon, deflokiilasyon ile es anlamhdir. Bu islem,
flokllasyon ajanlari (elektrolitler) veya deflokiilasyon ajanlari/peptizasyon ajanlarinin

(ylzey etkin maddeler ve suda ¢6zlinebilen polimerler) ilavesi ile saglanabilir.

2.2.3.2.2 Kondensasyon Yontemi

Kuguk partikillerin  kolloidal buyuklige getirilme islemidir. Kikurt hidrosolleri,
kondensasyon ve agregasyon yontemleri ile hazirlanabilir. Stpersatiirasyon (asiri

doygunluk) ve kimyasal reaksiyonlar ile liyofobik kolloidler hazirlanabilir.
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a) Siipersatiirasyon: Stabilize edici ajanlarin ilavesi ile partiklller aglomere olur ve
¢Oker. Bu islem slipersatlirasyon islemidir. Sicakligin dustrilmesi veya ikinci bir
¢Ozlcuniun ilavesi sonucu ¢6zinUrligun azaltilmasi ile kolloidal partikillerin elde
edilmesidir. Ornegin, kiikirt solii, kiikirdin alkol veya asetondaki doygun bir
¢Ozeltisinin suya yavas yavas ilave edilmesi ve daha sonra alkol ve asetonun ugurulmasi

ile hazirlanabilir.

b) Kimyasal Reaksiyonlar: Hidroliz, oksidasyon ve c¢ift dekompozisyon gibi kimyasal

reaksiyon islemleri ile de liyofobik kolloidlerin hazirlanmalari mimkiinddir.

2.2.3.3 Asosiasyon Kolloidleri

Bu tip kolloidlerde dispers faz organik molekillerin agregatlari seklindedir.
Molekillerinde hem hidrofilik, hem de hidrofobik gruplar bulunmaktadir. Amfifilik
molekiller olarak da adlandirilirlar. Partikiller ¢ok kiiclik olup, sulu ve yagh ¢ozeltilerde
birleserek, assosiasyon miseller olustururlar. Olusan miseller kolloidal partikil olarak
¢ok buylk olduklari icin bunlara assosiasyon kolloidleri de denir. Molekilin hidrofilik
ve lipofilik kisimlari dispersiyon ortaminin sulu veya organik olusuna gore solvate
olabilir. Sulu ¢ozeltilerine elektrolit ilavesi ile kritik misel konsantrasyonu duser. Yiksek
konsantrasyonda elektrolit ilave edildiginde salting out (tuzla ¢oktlirme) denilen digari
atilma olayr gorulur. Kritik misel konsantrasyonunun Uzerinde, kolloidal agregatlar
kendiliginden olusmaktadir. Konsantrasyon artik¢a kolloidal dagilimin viskozitesi de

artar.

2.3 Zeta Potansiyel

Zeta potansiyel, ¢Ozelti icerisindeki bir kati ylizeyin Olglilebilen potansiyel degeridir. Su
veya bir ¢ozelti icindeki kati madde ylizeyinin elektriksel yik kazanmasi, potansiyeli
belirleyen iyonlar sayesinde olur [52]. Kati madde kiriip suya konuldugunda kati
madde ylizeyindeki denklesmemis kuvvetler nedeniyle ¢ozeltideki iyonlar kati madde
ylzeyine adsorblanir ve boylece yizey bir elektrik yiki kazandigi icin yizeyin
elektriksel potansiyelinin oldugu séylenir. Coulomb kanununa gore kati ylizeyi zit yukla

iyonlari ¢eker ve ylzey civarinda iyon konsantrasyonu artar. Cozelti igerisindeki zit
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isaretli denge iyonlari ylizey yakininda toplanarak bir sabit tabaka olustururlar ve kati

ylzeyin elektrik yikini dengelemeye calisirlar.

Elektrik yUkli bir yizey ile bunu cgevreleyen ¢oOzeltinin birbirine gore hareketleri
elektrokinetik olaylari meydana getirir. Bir madde sisteminde elektrik yiklG kisimlar
(iyon ve elektronlar) bilylk bir yer isgal ediyorsa, bu sistem, elektrokimyasal sistem
olarak kabul edilir. Boyle sistemin kimyasal yapisini incelemek icin, yukli kisimlarin

meydana getirecegi elektriksel etkiler dikkate alinmalidir [53].

Zeta potansiyel 6lglimleri, ince taneli sistemlerde birgok 6zelliklerin agiklanmasi igin
kullanilmaktadir. Zeta potansiyeli, sistemdeki kati taneye, bu tanelerin dagitildig
ortama ve bu ortamin pH’sina baghdir [54]. Belli bir pH degerinde katinin ylizey yuki
notr olmaktadir. Zeta potansiyel degerinin sifir oldugu bu noktaya, sifir yiik noktasi
(izoelektrik nokta) denilmektedir. Kolloidal taneler Gzerindeki elektrik yukinin varhg
elektroosmoz ve elektroforez olaylariyla gosterilmektedir. Elektroforez, uygulanan bir
elektrik alanin etkisiyle, yukli koloidal tanelerin hareketidir. Tane yiikd, sivi fazdaki yuk
ile dengelendigi icin kolloidal karisimlarin net bir elektrik yiki olmadigr kabul
edilmektedir. Sonug olarak kati tane ile sivi ara yluzeyinde “elektriksel ¢ift tabaka”
olusmaktadir. Cift tabakadaki zit yukli iyonlar ara ylzeye elektrostatik olarak
toplanirken, sistemde bir konsantrasyon farki olusur. Buna bagl olarak da iyonlar tane
yuzeyini terk ederek konsantrasyonun daha disik oldugu bolgeye yayilir. Bu sekilde
gerceklesen sistem dengesinde tane ylizeyinde zit yikla iyonlarin konsantrasyonu fazla
olup, kati-sivi ara yuzeyinden itibaren tedrici olarak azalir. Gegis tabakasindaki
potansiyel degisimi, tane ylzeyindeki degisime gore daha az olmaktadir. Potansiyeldeki

III

bu tedrici azalma “zeta potansiyel” olarak tanimlanmakta ve disperse sistemin

kararhligini gostermektedir [55].

2.3.1 Elektriksel Cift Tabaka

Yizey asitligi, adsorpsiyon gibi ylzey reaksiyonlari ile yakindan ilgilidir ve hidroksil
iceren katilarin onemli bir 6zelligidir. Cift tabakanin yapisi, yik yogunluklari, sifir yik
noktasi (izoelektrik nokta), ¢ift tabakanin diferansiyel kapasitesi ve ara ylizey gerilimi
gibi bilgiler, cift tabaka 6zelliklerine dayanarak elde edilebilir. Elektriksel cift tabaka
modeli, yukli bir kolloidin gevresindeki iyonik atmosferi anlamak ve elektriksel itme
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kuvvetlerinin nasil meydana geldigini agiklamak igin kullanilir. Elektriksel gift tabaka iki
bolgeden ibarettir: Sabit tabaka ve diffuzlenmis tabaka. Bu iki kisim arasinda “kayma
dizlemi” veya “kayma ylzeyi” bulunur. Disaridan uygulanan elektriksel veya mekanik
kuvvetler, sabit tabaka ve difuz tabakasinin relatif hareketine sebep olur. Kati madde
kirthp suya konuldugu zaman, su iginde baska iyonlar bulunmasa bile, kati maddeden
suya gecen iyonlar ve suyu meydana getiren H" ve OH" iyonlari nedeni ile kati madde
yuzeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiki kazanir ve iginde bulundugu su
cesitli iyonlari iceren bir ¢ozelti halini alir (Sekil 2.10). Bu durumda, Coulomb kanununa
gore, mineral ylzeyiyle zit isaretli iyonlar, mineral yiizeyi tarafindan cekilirler. Boylece
¢ozelti igindeki iyonlarin bazilarinin konsantrasyonu kati ylzeyi civarindan artarken,

bazilarininki ise azalir.

Genel olarak ara ylzeydeki yik dagiliminin tanimlanmasi Gouy ve Chapman tarafindan
gelistirilen model esasina gore kurulmus, Stern ve Graham tarafindan gelistirilmistir.
Stern modeline goére, dengeleyici iyonlar, mineral ylzeyine kendi boyutlari veya
hidratasyon kitlesinin miisaade edecegi kadar yaklasabilir. Yiizeye komsu dengeleyici
iyonlarin yik merkezi boyunca gegen diizlem Stern diizlemi olarak tanimlanir. Stern
dizlemi kati ylzeyine hemen hemen bir molekil kalinhginda bir mesafede oldugu
dislintlen hayali bir dizlemdir. Burada bulunan dengeleyici iyonlar, yilzey

potansiyelini dogrusal olarak azaltirlar.
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Sekil 2.10 Sulu ¢ozeltide bulunan bir mineral lizerinde, elektrik yiikiiniin olusumunu
gosteren mekanizma
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Stern tabakasina komsu olan tabaka, dengeleyici iyonlarin difliz tabakasi olur buna
yaygin olarak Gouy Tabakasi denilmekle beraber Difiiz, Gouy-Chapman veya Shear
Tabakasi da denilmektedir. Gouy Tabakasinda potansiyel azalisi dogrusal degildir. Uzun
mesafelerde azalarak sifira diiser; yani iyon konsantrasyonu yizeyden uzaklastikca
azalarak, ¢6zeltinin normal konsantrasyonuna erisir.

Gouy.Chapman

|
Dhisglemd -

1.

|

|

Stem Tabakas, ——

Sekil 2.11 Zeta Potansiyelinin Olusumu ve Elektriksel Cift Tabaka (http://www.zeta-
reader.com/images/graph01.gif) [56]

Elektriksel cift tabaka modeli adsorpsiyon, ylzey asitligi gibi ylizey olaylar ile yakindan
ilgilidir (Sekil 2.11). Hidroksil iceren katilar icin onemlidir. Cift tabaka yapisi, yik
yogunlugu, sifir yiik noktasi, ¢ift tabakanin diferansiyel kapasitesi ve ara yuzey gerilimi

cift tabakanin 6zelliklerinden bulunabilen degerlerdir.

2.3.2 Zeta Potansiyel Olgiim Yontemleri
Zeta potansiyelini 6lcmede kullanilan dort temel yontem vardir. Bunlar;

a) Elektroforez yontemi
b) Elektroozmoz yontemi
c) Akim Potansiyeli yontemi

d) Sedimantasyon (Cokeltme) Potansiyeli yontemleridir.
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2.3.2.1 Elektroforez

Uygulanan elektrik alaninin etkisi altinda bir ¢ozeltideki yikll ylizeye sahip taneciklerin
adsorplanmis iyonlarla birlikte hareketine elektroforez denir. Bir elektroforez hiicresi
giris ve ctkis muslugu bulunan bir yatay cam tilipten ve her iki ucunda bulunan birer
elektrottan olusur. Platin siyah elektrotlar 10° ile 102 mol.dm™ araligindaki tuz
konsantrasyonlarinda kullanilir ya da Ag/AgCl ya da Cu/CuSO, gibi uygun reversibl
elektrotlar da gaz devrini 6nlemek igin kullaniimalidir. Sekil 2.12’da mikroelektroforez
hiicresi dizlemi gosterilmistir. Partikilin mobilitesi hicredeki “sabit dizlem”de
incelenir, burada hicrenin yikli yiizeyinden kaynaklanan sivi elektro-osmotik akisi sivi
geri donus akisi ile dengelenmektedir. Silindirik bir hiicre igin, sabit dizlem tam vyeri

genislik/derinlik oranina baghdir.

Elektroforetik mobilite bir partikil sabit bir mesafede harekete basladigi andan itibaren

hesaplanir. Zeta potansiyel, { (kayma dizlemindeki potansiyel), kiiresel partikiller igin

Smulochowsky esitligi kullanilarak asagidaki gibi hesaplanabilir:

ZS
== 2.2
he = (2.2)

Me uygulanan belirli bir potansiyel altindaki mobilite, € elektrolit ortaminin elektriksel

gecirgenligi ve n ortamin viskozitesidir. Elektroforetik 6l¢im temelli cihazlar ince

partikillerin zeta potansiyellerinin belirlenmesinde daha uygundur.

Ornek Ornek
i' Mikroskop Iil

>,

PR

Elelctrot

—7 o SRR

Eleltrot

Avdmlatict 151k kavnag

Sekil 2. 12 Mikroelektroforez hiicresi dikey diizleminin semasi
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2.3.2.2 Akis Potansiyeli

Bir gozenekli tikacin kapilerindeki sivi elektriksel cift tabakanin hareketli kismi
tarafindan verilen bir net yuka tasir. Sivi kapilerin ya da tikacin iginden aktiginda bir
akis akimina ve dolayisiyla bir potansiyel farkina yol acar. Akis potansiyellerini calismak

icin uygun bir aparat Sekil 2.13’de gosterilmistir.

Omek girisi Ormek cikisi

|

Eleldrometre

Sekil 2. 13 Akis potansiyeli 6l¢climu icin kullanilan bir aparatin semasi

Akis potansiyeli elektrometreler yerine mikrometreler kullanilarak 6lcilebilir. Elektrot
polarizasyonunu en aza indirmek igin, alternatif akis akimi pistonlu bir pompa

tarafindan tikacin icinden sivinin zorlanir.

E, kapilerin genelinde gelismis potansiyel farki, p uygulanan basing farkiysa, asagidaki

esitligi yazabiliriz:

€
oo 0

= (2.3)

Burada a kapilerin yaricapi, | uzunlugu, € ortamin elektriksel gecirgenligi, { zeta

potansiyel, n ortamin viskozitesi ve K elektrolit ¢dzeltisinin iletkenligidir.

2.3.2.3 Elektro-osmoz

Bu teknik elektrik alan uygulananan sabit yikli bir ylizeyde, sivinin hareketini icerir.

Deneysel olarak, zeta potansiyeli Sekil 2.14’deki gibi bir aparat vasitasiyla 6lgilebilir.
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Potansiyel farki elektrotlar tarafindan saglanir sematik olarak gosterildigi gibi tiip

boyunca sivi tasinmasi kapiler icindeki bir hava kabarcigiyla izlenmektedir.

25 °C deki su igin, ylzey potansiyeli ({75) 100 mV ise 1500 V/cm bir alan Gretmek igin

gerekli olan hiz 1 cm/s dir.

Elelctrot —| — Elektrot

Giris Kapiler

Sekil 2. 14 Elektroosmoz 6lcimlerinde kullanilan kapiler metodunun semasi

2.3.2.4 Sedimantasyon Potansiyeli

YUkl partikiller yercekimi etkisiyle ¢cokerken duragan akiskana gore hareket ettikleri
sirada bir elektrik alaninin olusmasina dayanir. Bu teknigin, bazi limitleri oldugundan

zeta potansiyel belirlemede en az kullanilan tekniktir.

2.3.3 Zeta Potansiyelin Hesaplanmasi

Bir sivi icerisinde dagilmis olan parcaciklar genellikle ylizeylerinde bir yik tasirlar. Eger
siviya bir elektrik alan uygulanirsa bu yikli pargaciklar uygulanan alanin pozitif ya da
negatif kutbuna dogru hareket ederler. Onlarin sectigi yon tasidiklari yikin isaretini
net bir sekilde gosterir ve gecis hizlari da tasidiklari yikin buydklGga ile orantihdir.
Boylece belirli bir elektrik alanin etkisi altinda 6lglilen pargacik hizi ve yonu kullanilarak

mobilite (L) ve zeta potansiyeli ({) hesaplanabilir.

Mobilitenin hesaplanmasi basit ve dogrudan olmasina ragmen zeta potansiyelinin
degerinin bulunmasi segilen teorik modele gore =zorluklar igerir. Farkh ¢ozelti
sartlarinda iki farkh érnek igin ayni mobilite 6lguliirken zeta potansiyeli tamamen farkli

olabilir. Clinki zeta potansiyeli itme kuvvetlerinin direk 6lcimadur.

Zeta potansiyeli ve mobilite arasindaki iliski segilen teorik modele baghdir. Belirli zeta

potansiyeline sahip standart bir madde olmadigi gibi, mobiliteden bagimsiz bir zeta
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potansiyeli hesabi da yoktur. iki klasik limitle sonuglanan iki klasik model vardir. Bunlar

Smoluchowsky ve Hickel esitlikleridir. Her iki model birbirine ka degeri limitleriyle

zittir.
Huckel limiti He = (2e€)/(3n)  xa<<1 (2.4)
Smoluchowsky limiti  p. = €{/n Ka >>1 (2.5)

Bu esitliklerdeki € ortamin elektrik gegirgenligi, n pargacigin dagilmis oldugu sivinin
vizkozitesidir. a kinetik birimin capi olarak tanimlanir ve iyonlarla hareket eden

tabakanin capi olarak da bilinir. K degeri ise asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

, F2C.z’
K" =———

RT (2.6)

Burada C; ve Z; i iyonunun konsantrasonu ve degerligini, F Faraday sabitini, R ideal gaz
sabitini, T sicakhgi gosterir. Hayli polar sivilarda ve suda dispers olmus pek ¢cok parcacik
icin Hickel limitini saglamak neredeyse mimkiin degilken, Smoluchowsky limitinin de
tamamen saglandigi disiiniilemez. 100-1000 nm arasindaki boyutlara sahip kolloidal
parcaciklar icin ka degeri, 10 M potasyum klorir icinde, 10 ile 100 arasinda degisir. ka
degerini 1'den bilyik tutma sarti sulu coOzeltilere tuz eklenerek daha kolay
saglandigindan Smoluchowsky esitligi daha ¢ok kullanilir.  Dogru zeta potansiyeli
dlctimleri icin 6zellikle dlcimlerin 103-10% M’lik KCl ya da NaCl cozeltileri iginde

yapilmasi tavsiye edilir.
2.3.4 Zeta Potansiyeli Etkileyen Faktorler

2.3.4.1 pH

Sulu ortamda 6rnegin pH’si zeta potansiyelini etkileyen en 6nemli etkenlerden biridir.
Cozeltinin pH degeri belirli olmadigi durumlardaki zeta potansiyel degeri neredeyse
anlamsiz bir sayidir. Suspansiyondaki bir partikiilin zeta potansiyelinin negatif
oldugunu distnelim. Eger bu slispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partikiller
daha fazla negatif yik kazanma egilimine girerler. Eger bu slispansiyona asit eklenirse

yik notralize edilerek yiksiz bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla asit ilavesi pozitif
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yliklenmeye neden olacaktir. Boylece pH’ye karsi zeta potansiyeli grafigindeki egri
yiksek pH’lerde negatif diisiik pH’lerde pozitif olacaktir. Grafikteki bir nokta sifir zeta
potansiyelinden gecebilir. Bu nokta izoelektrik nokta olarak isimlendirilir ve pratikte

¢cok 6nemlidir. Bu nokta kolloidal sistemin en az kararl oldugu noktadir.

Tipik bir pH’ye karsi zeta potansiyeli grafigi Sekil 2.15’da verilmistir. Bu 6rnekte,
ornegin izoelektrik noktasi yaklasik pH 5,5’dedir. Buna ilave olarak, grafik pH'nin 4’den
kiicik ve 7,5den blylk oldugu degerlerde ornegin daha kararl oldugunu tahmin
etmekte kullanilabilir. Dispersiyonun kararlihginin distk oldugu bolgeler, zeta
potansiyelinin +30 ve -30mV arasinda oldugu yani bu o6rnek i¢in pH’nin 4 ve 7,5

arasinda oldugu kosullardir [53].

Kararl

Kararsiz

Kararh

Sekil 2. 15 Dispersiyonun izoelektrik noktasini ve kararli oldugu boélgeleri gbsteren
pH’ye karsi zeta potansiyel grafigi

2.3.4.2 lyonlarin Etkisi

Cift tabakanin kalinligi (1('1) ¢Ozeltideki iyonlarin konsantrasyonuna bagldir ve ortamin
iyonik siddetinden hesaplanabilir. Yiiksek iyonik siddette, daha c¢ok sikistirilmis cift
tabaka olusur. Iyonlarin degerligi de cift tabaka kalinligini etkiler. AP gibi lc¢ degerlikli
bir iyon Na* gibi tek degerlikli bir iyon ile karsilastirildiginda, cift tabakayr daha cok

sikistirir.
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inorganik iyonlar iki yoldan biriyle yiiklii yiizeyle etkilesime girebilir: i) izoelektrik nokta
Uzerinde etkiye sahip olmayan spesifik olmayan iyon adsorpsiyonu, ii) izoelektrik
noktasi degerinde degisiklige yol acacak spesifik iyon adsorpsiyonu. Duslik
konsantrasyonlarda partikil ylizeyine iyonlarin spesifik adsorpsiyonu, partikdil
dispersiyonunun zeta potansiyeli Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Bazi

durumlarda spesifik iyon adsorpsiyonu ters yizey yiikiine yol acabilir.

2.3.4.3 Formiilasyon Bileseninin Konsantrasyonu

Formilasyon bileseninin konsantrasyonunun zeta potansiyeline etkisi, maksimum
kararh bir Griin formile etmede yardimci olmak icin bilgi verebilir. Bir 6rnegin zeta
potansiyeli Uzerine bilinen kirleticilerin etkisi, 6rnegin flokulasyona karsi Urin

olusturulmasinda gucli bir arag olabilir.

2.3.5 Zeta Potansyelin Uygulama Alanlari

Zeta potansiyel, parcaciklarin dlcilebilen yizey potansiyeli olup seramik, gida, cevre,
madencilik, boya, kimya, kozmetik, eczacilik, tip gibi ¢ok degisik alanlarda kullanilir
[57]. Bu nedenle zeta potansiyel degerleri bircok sektériin Uriin Gelistirme ve
Arastirma-Gelistirme birimlerinde, dogrudan Uretimde ve yerinde uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Seramik sektoriinde slip dokim ydntemiyle ¢amur
hazirlama islemlerinde slispansiyonun akiskanlik ozelliklerinin ve dispersiyonunun

kontroliinde (koaglilasyonunun 6nlenmesinde) kullanilr.

Sol-Jel prosesi ile kaplama islemlerinde ¢ozelti hazirlama asamasinda yine homojen bir
dagihm ve yapi elde edilebilmesi igin kati partikillerin en iyi disperse oldugu sartlarin
(pH, elektrolit tipi ve miktarinin tespiti vb) tespit edilmesinde yine zeta potansiyel

calismasi yapiimaktadir.

Kaplama teknolojisinde genelde boya siispansiyonlari ya sterik yada elektrostatik (yani
zeta potansiyel ile) olarak stabilize edilmektedir. Ornegin bir metal yiizeye boya
kaplama islemi elektroforez yontemiyle vyapilabilir. Bu yontem literatiirde
“elektroforetik depolanma” diye de adlandiriimaktadir. Pigment negatif yiike metal ise

pozitif ylke sahip olup nanoboyutlu pigment taneleriyle istenilen kalinlikta ve
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homojenlikte kaplama yapmak mumkiin olabilmektedir. Bu yontemle &6zel amagli

(6rnegin paslanmaz boya) kaplama islemi de yapmak mimkindur.

Kauguk kaplama islerinde elektroforez yoéntemi kullaniimaktadir. Negatif sol
parcaciklardan olusan lateks, anot tarafindan cekilerek anotta bulunan herhangi bir
maddenin Uzerinde toplanir. Yiksek kalitede lastik eldivenler bu metotla
Uretilebilmektedir. Madencilikte 6zellikle flotasyonla cevher zenginlestirme isleminde
mineral igin uygun sirfaktan segiminde ve prosesin kontrolliinde her zaman zeta
potansiyel verilerinden faydalaniimaktadir. Boya imalatinda boyayi olusturan temel
madde olan nanoboyutlu kati parcaciklarin (pigmentlerin) c¢ok iyi sekilde disperse

edilmesi gerekir. Bu ise pigmentlerin maksimum zeta potansiyeli ile saglanir.

Eczacilikta, ilagc (tablet) hazirlama isleminde ilk asamada ilag kompozisyonu
suispansiyon haline getirildikten sonra diger asamalara gegilmektedir. Nanoboyutlu ilag
parcaciklarinin tablet icerisinde homojen dagilimin saglanmasi icin yine zeta potansiyel

veriler 6nemli rol oynamaktadir.

Fiber teknolojisinde, pamuk, naylon, poliester, polietilen, yiin vb esash fiberlerin
boyanabilirligi  ve islanabilirligi  konularinda zeta  potansiyel verilerinden
yararlanilmaktadir. Boyanin anyonik, katyonik olmasina bagh olarak, pamuk yiizeyine
yapistiktan sonra pamuk lifinin zeta potansiyelinde meydana gelen degisime gore
pamuk ipliginin boya molekilleri ile etkilesiminin ne derece kuvvetli oldugu

yorumlanabilmektedir.

Kagit endustrisinde, kagit stispansiyonlari (pulpleri) bir koloidal sistemdir ve pllpin
destabilizasyonu proses icin cok 6nemlidir. Kagit hammaddesi olan plilpdeki seliiloz
fiberlerin zeta potansiyeli Gzerine pulp isleme teknolojisi, agartma islemi, pulpteki
diger safsizliklar ve seliilozun elde edildigi agac¢ tipinin 6nemli bir etkisi oldugu
belirlenmistir. Ornegin, agartma ve rafinasyon isleminin derecesinin artmasiyla
selilozun zeta potansiyelinin arttigi tespit edilmistir. Ayrica kagit atiksularinin
aritiimasinda 6zellikle kil esash dolgu maddelerinin (filler) yapisinin gz éniine alinmasi
gerektigi ve bunlarin zeta potansiyeline gére uygun koagllant ve/veya flokilant

secilmesi gerekmektedir.
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Kozmetik endistrisinde, krem gibi emiilsiyon tip kozmetik Grinlerin iki tlrl vardir: Su
icinde yag ve yag icinde su emiilsiyonlaridir. Bazi kozmetik Grlinler de disperse halde
uretilirler. Dolayisiyla bu dispersiyonun zaman igerisinde bozulmasina yol agan
floklasma ve ¢okelme gibi bir kisim istenmeyen durumlarin 6nlenebilmesi formilasyon
isleminin esasini olusturmaktadir. Bu sebeple yag-su ara ylzey ozelliklerinin (elektriksel
yapisi, potansiyeli, ylzey gerilimi vb) kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu kontrollerde
zeta potansiyel verileri dGnemli bir yer tutmaktadir. Bu amagla emilsiyon damlalarinin
zeta potansiyeli olclilerek emdilsiyon stabilitesinin  bilimsel izahatina katki

saglanmaktadir.

2.4 Dinamik Isik Sagilmasi

Bir c¢ozelti icinde ¢6ziinmis halde bulunan parcaciklarin boyutunu 6lcmek icin
kullanilan tekniklerden bir tanesi dinamik 151k saciimasidir [58]. Bu teknige farkli isimler

verilmistir ancak hepsi de ayni yontemi ifade etmektedir:

¢ Dinamik Isik Sagilmasi (Dynamic Light Scattering - DLS)

¢ Foton Korelasyon Spektroskopisi (Photon Correlation Spectroscopy - PCS)
e Yari Elastik Isik Sagilmasi (Quasi-Elastic Light Scattering - QELS)

DLS tekniginde, pargaciklarda Brownian hareketi sonucu gorilen hiz degisimleri dolayli
olarak olculir ve bu bilgiden boyut hesaplanir. Brownian hareketi, bir sivi ortam
icindeki pargaciklarin, c¢evredeki diger pargaciklarin  bombardimani (sirekli
carpismalari) sonucu yaptiklar rastgele harekettir [59]. DLS tekniginin kullanilabilmesi
icin Brownian hareketinin varligi sarttir ve Brownian hareketin olmadigi sistemlerde

DLS teknigi kullanilamaz.

DLS tekniginde, numune Uzerine lazer 15181 gonderilir ve numune igindeki
parcaciklardan sacilan isik bir detektor tzerine dustrialur. Farkh yonlerde sacilan i1sigin
girisim yapmasi sonucu detektér tGzerinde bir girisim deseni ortaya c¢ikar. Girigim, iki ya
da daha fazla dalganin bir noktada Ust liste gelmesi sonucu, dalgalarin birleserek tek bir
dalga gibi davranmasi olayidir [60]. Girisim sonucu dalgalar birbirini kuvvetlendirebilir
ki buna yapici girisim denir veya birbirlerini zayiflatabilirler ki bu duruma da yikici

girisim denir. iki 1sik dalgasinin yapici girisime ugradigi nokta daha aydinlik olur; yikici
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girisim olan nokta ise daha karanlik olur. Sekil 2.16’da sadece iki pargaciktan sagilan
isinlarin bir detektor Gzerine dismesi ve burada aydinlik veya karanlik bdlgelerin
olusmasi gosterilmistir; Sekil 2.16(a)’daki dalgalarin tepeleri ve cukurlari ayri ayri
birbirlerinin karsisinda yer almakta ve boylece yapici girisim olusmaktadir. Yapici
girisim sonucu detektdriin o bolgesi aydinhk gorulir. Selik 2.16 (b)’deki dalgalarda ise
tepelerin karsisinda cukurlar, cukurlarin karsisinda tepeler yer almaktadir. Sonugta
yikici girisim meydana gelir ve detektorin o bolgesi karanhk goralur. Sekildeki bolgeler
tam aydinlik ve tam karanhk olarak gosterilmistir. Ama ¢ogu zaman dalgalar girisim
yaptiginda ne birbirlerini tam olarak kuvvetlendirirler ne de tam olarak sénimlerler,

sonugta da tam aydinlik ve tam karanlik bolgeler yerine aradaki tonlar olusur.

tepe-tepe

/ pulour-gulour detelctér
/ / pulcurlar \
A ¢ \ tepeler N
: | - N
(a)
Tam aydunllc
balge
Tam karanhk
bélge

/

(b)

pargack

Sekil 2.16 iki parcaciktan sacilan isinlarin, detektor yiizeyinde yaptiklari girisim
gorulmektedir. (a) yapici girisim sonucu aydinlik bolge, (b) yikici girisim sonucu karanlk
bolge.

Sekil 2.17°de ¢ok sayida pargaciktan sagilan isinlarin olusturdugu bir desen
gorilmektedir. Bir lazer kaynagindan gelen 1sik, c¢ozelti icindeki parcaciklardan
sagllmaya ugrarken gelen 1sik dalgalarinin ¢ogu sagilmadan gegse de bir kismi

parcaciklardan sacilarak detektor Gzerine diser.
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Detelctér tzerine digen sagilmms 15k

Sekil 2.17 Bir lazer kaynagindan gelen isik dalgalarinin ¢ozelti icindeki parcaciklardan
saciimasi.

Isigin siddeti, detektor tizerinde belli bir anda belli bir degerdedir. Parcaciklar Brownian
hareketi sonucu surekli hareket ettiklerinden, sagilan 15tk da surekli degisir. Sagilan
Isigin degismesiyle girisim sonucu detektor tzerindeki 1sik siddeti de siirekli degisir. Bu
nedenle detektorin algiladigl 1sik siddetinin zamana bagh bir grafigi cizilirse, 151k

siddetinin zamanla degistigi gorilir (Sekil 2.18).

/\J»ﬂ\,/"/\rr\f

Zaman

Siddet

Sekil 2.18 Detektoriin olgtiigi 1sik siddetinin zamana bagh grafigi.

Brownian hareketi nedeniyle hareket etmekte olan parcaciklar icin soyle bir kural
vardir: Daha kiiclik parcaciklar, daha blyik olanlarina kiyasla daha hizli hareket
ederler. Ornegin esit zaman araliklariyla bakildiginda, bir ¢ézeltideki daha kiigiik
parcaciklar daha bilyik olanlara kiyasla daha hizli hareket ettiklerinden daha ¢ok yer

degistirirler (Sekil 2.19).
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Ka;uk parqacﬂdarh.tzh hareket ediyor

Zamaty —e

Buy'[ilc parcaciklar vavag harelet edivor

Sekil 2.19 Esit zaman araliklariyla bakildiginda, bir ¢ozeltideki daha kiicik parcaciklar
daha biyiik olanlara kiyasla daha hizli hareket ettiklerinden daha ¢ok yer degistirirler.

Sekil 2.19'daki komsu iki karedeki gorintiler birbirine ne kadar benziyorsa,
aralarindaki korelasyon (uyum) o kadar yiksek demektir. Korelasyonun zamana bagl
bir grafigi cizilirse, t=0 aninda korelasyon 1 olacaktir ve zaman gegtikce azalarak bir
siire sonra sifira gidecektir (Sekil 2.20). Parcaciklar icin korelasyonun tamamen

bozulmasi (yani sifirlanmasi) icin gerekli siire mili saniyeler mertebesindedir.

1.

f=]
(=1

korelasyon

t=0 ZaIman

Sekil 2.20 iki gériintii tamamen ayniyken korelasyon tam 1’dir, zaman gectikce azalir ve
milisaniyeler sonra sifira iner. Dolayisiyla goriintiler arasinda hicbir benzerlik kalmaz.

DLS tekniginde, pargaciklarin Brownian hareketinden dolayi yaptiklari hareketi 6lgmek
icin sacilan 1sigin detektorde algilanan isik siddetinin degismesine bakilir. Parcaciklar ne
kadar kiiglikse sagilan i151gin siddetinde gorilen degismeler de o kadar hizh olur. Siddet-
zaman grafigine biuyilk olgekte bakildiginda, bir rastgelelik oldugu gozlenir. Fakat kiictik
zaman araliklarinda bakildiginda, degisimin dizgiin ve surekli oldugu gorilir. Yani,
parcaciklar ilk konumlarina gore cok az yer degistirmislerdir ve bir parcacigin baslangic

anindaki konumu geriye gidilerek bulunabilir (Sekil 2.21).
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Siddet

Sekil 2.21 Sagilan i1s181n siddetinin zamana bagl grafiginde blyik dlgekte bakildiginda
rastgelelik goralurken, kiiglik zaman araliklari igin degisim dizgin ve sureklidir.

DLS tekniginde, i1sik saciimasiyla olusan isik siddetinin zamanla degismesi olclilerek ham
veri elde edilir. Bu ham verilerin analiziyle difflizyon katsayisi bulunur ve viskozite
Olclimleriyle hidrodinamik ¢api Stokes-Einstein esitliginden hesaplanir.

kT

D= 2.7
6TMR}, @7)

Burada, k, Boltzmann sabiti (1,38054x10’16 erg/derece); T, Kelvin sicakligi; n, ¢oziliciinin

viskozitesi; D, diflizyon katsayisi ve Ry, kiiresel partikillerin hidrodinamik ¢apidir.
Isik sacilimi tlrbidite (T) ile tanimlanir.

Turbidite, 1 cm ¢Ozeltiden gecen 1s18in sagilmasi nedeniyle, siddetindeki fraksiyonel
azalmadir. Turbidite veya bulaniklik partikillerin biylkligiine ve konsantrasyonuna
baghdir. Ayni zamanda tirbidite, dispers fazin verilen bir konsantrasyonunda liyofilik

kolloidin molekdil agirhgi ile orantilidir.

2.5 Cozeltilerin Elektrik iletkenligi

Molekiler hareketin tabiatinin daha derinlemesine arastirabilmesi, serbest iyonlar
iceren ve elektrolit olarak adlandirilan ¢ozeltiye daldirilan iki elektrot arasina bir
potansiyel farki uygulanarak ¢o6zelti iginden siruklenebilen iyonlarin hareketi

incelenerek saglanabilir.[61]
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2.5.1 iletkenlik ve Oziletkenlik

iyonlarin hareketini incelemek icin kullanilan temel 6l¢cme, ¢bzeltinin elektriksel direnci
(R) tzerinden yapilir. Elektrikle ilgili standart bilgi veren metinlerde de aciklandigi gibi,
direncin 6lgtlmesinde kullanilan standart teknik, bir direng koprusiiniin bir kolunu bir

iletkenlik hiicresi ile birlestirmek ve denge noktasini bulmaktir (Sekil 2.22).

Sekil 2.22 Bir elektrolit ¢ozeltisinin 6z iletkenligini lgmede kullanilan iletkenlik hiicresi

Bir ¢ozeltinin iletkenligi (G), R direncinin tersidir : G=1/ R. Direng birimi ohm (Q) ile
ifade edildiginde, iletkenlik birimi Q™ olarak ifade edilir. iletkenlik birimi olarak
genellikle siemens (S) kullanilmaktadir ve 1 S=1 Q™ dir. Numunenin elektrik iletimi /

uzunlugu ile azalir ve A kesiti ile artar. Bu sebeple iletkenligi ;
G=— (2.7)

olarak yazabiliriz. Burada k 06z iletkenliktir. Elektrik iletimi siemens ve boyutlar metre

olarak alinirsa 6z iletkenlik, k’nin SI birimi metre basina siemens (Sm™) olur.

Bir ¢Ozeltinin 6z iletkenligi mevcut iyonlarin sayisina bagldir ve molar 6z iletkenlik (An,)

(2.8)
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olarak tanimlanir. Burada c ilave edilen elektrolitin molar konsantrasyonudur. Molar
iletkenligin SI birimi mol basina siemens metrekaredir (Sm’mol™) ve tipik degerleri 10

mSm”mol™ (burada 1mS=107S) civarindadir.

k elektrolitin konsantrasyonu ile dogru orantil olsaydi, elektrolitin molar 6z iletkenligi
konsantrasyondan bagimsiz olurdu. Bununla beraber, uygulamada molar 6z iletkenligin
konsantrasyonla degistigi gorulmustlir. Bu degisimin bir sebebi, ¢ozeltide iyonlarin

sayisinin elektrolitin konsantrasyonu ile dogru orantili olmayigidir.

Molar 6z iletkenliklerin konsantrasyona baghligi, iki sinif elektrolitin varhgini igerir. Bir
kuvvetli elektrolitin 6zelligi, onun konsantrasyonu yiikselirken molar 6z iletkenliginin

¢ok az diismesidir (Sekil 2.23).

Sekil 2.23 Molar 6z iletkenliklerinin konsantrasyonla degisimi: a)Tipik bir kuvvetli
elektrolitin (KCl sudaki ¢ozeltisi) ve b) Tipik bir zayif elektrolitin (CH;COOH sudaki
¢Ozeltisi)

Bir zayif elektrolitin 6zelligi ise molar 6z iletkenligi sifira yakin konsantrasyonlarda
normal iken konsantrasyon yikseldikge hizh bir sekilde diismesidir. Elektrolitlerin

siniflandiriimasi, ¢éziinen kadar kullanilan ¢6ziictiye de baghdir.
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2.5.2 Kuvvetli Elektrolitler

Kuvvetli elektrolitler ¢cozeltide hemen hemen tamamen iyonlasan maddelerdir; iyonik
katilar ve kuvvetli asitler kuvvetli elektrolitlerdir. Onlarin tamamen iyonlasmasinin bir
sonucu olarak c¢o6zeltideki iyonlarin konsantrasyonu c¢oziinen kuvvetli elektrolitin

konsantrasyonu ile dogru orantilidir.

2.5.3 Zayif Elektrolitler

Zayif elektrolitler ¢ozeltide tamamen iyonlagsmazlar, CH;COOH ve NH; gibi zayif
Bronstead asit ve bazlar zayif elektrolitlerdir. Oz iletkenlik, ¢6zeltideki iyonlarin
sayisinda ve bu nedenle de elektrolitin iyonlasma derecesine (a) baghdir. iyonlasma
derecesi (a); Bir ¢ozeltinin belli bir konsantrasyonda ve belli bir sicaklikta iyonlasan

molekillerin iyonlasmamislara oranidir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan PSDA, sodyum difenilamino-4-sulfonatin, amonyum persulfat
ile kimyasal oksidasyon yontemiyle elde edilen polimerinin amonyum hidroksit ¢dzeltisi
ile notrallestirilmesi sonucunda elde edilmistir. Cozeltilerin pH lerini ayarlamak igin,
hidroklorik asit (HCI, Merck, %37), sodyum hidroksit (Sigma-Aldrich)kullaniimis; zeta
potansiyeli ve partikiil blaylkligi olcimlerinde analitik saflikta potasyum klorir (KCI,
Merck), sodyum klorir (NaCl, Merck), sodyum asetat (NaCOOCHs, Merck), Potasyum
karbonat (K,COs, Merck) ve kalsiyum klorir (CaCl,, Sigma-Aldrich) kullanildi. Bitin

¢ozeltiler, millipore dan gegirilmis deiyonize su ile hazirlandi.

3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Partikiil Biyiikligii ve Zeta Potansiyel Olger

Gahsmada PSDA aggregatlarin buyukliklerinin  dlgimleri dinamik 1sik sagilmasi
yontemiyle, Brookhaven 90 Plus Particle Size Analyzer cihazi ile yapildi. PSDA
aggregatlarin zeta potansiyellerinin 6lcimleri Brookhaven ZetaPALS Zeta Analyzer
cihazi ile yapildi. Bu iki cihaz tek bir cihaz olarak birlestirilmis haldedir (Sekil 3.1). Zeta
potansiyeli ve partikil blyUkIGgu olcimi sirasinda pH Olglimi icin Thermo Scientific

ORION 5 Star pH Metre kullanildi.

51



Sekil 3. 1 Kullanilan partikil bliytuklGgi ve zeta potansiyel 6lcer

3.2.2 Taramal Elektron Mikroskobu

PSDA aggregatlarinin ylzey 6zelliklerinin belirlenmesi igin Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX
System ve ZEISS EVO MA 10 kullanildi. STEM olg¢limlerinde 6rnekler karbon kaph bakir
gridlerin Gzerine damlatilarak oda sicakliginda kurutuldu. PSDA iletken oldugu igin,

orneklerin izerine herhangi bir iletken madde kaplanmadi.

3.3 Deneysel Yontemler

Sentezlenen PSDA, sodyum difenilamino-4-sulfonatin amonyum persulfat ile kimyasal
oksidasyon yontemiyle elde edilen asidik polimerin amonyum hidroksit ¢ozeltisi ile
notrallestirilmesi sonucunda elde edildi. Sentez siiresi boyunca reaksiyon ortamindan

azot gazi gecirildi. Sekil 3.2’de polimerin sentez asamalari verildi.
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Sekil 3. 2 PSDA polimerinin sentez asamalari

3.3.1 Partikiil Biiyiikligii Olgiimleri

PSDA polimerinin farkli konsantrasyonlarda, farkli pH’lerde ve farkh tuzlarla partikdl
bayuklikleri 25 °C’de Olculdi. Ortalama partikal blyukliga ve dagilimlarini incelemek
icin, polimerin iki kere destillenmis su ile kolloidal ¢ézeltileri hazirlandi. Olgiimler
sirasinda dispersiyonun homojen ve berrak olmasina ve hava kabarcigl olmamasina

dikkat edildi.

Hazirlanan cozeltilerin HCl ve NaOH ¢ozeltisi ile pH degerleri degistirilerek 25 °C’de
hidrodinamik yaricaplari (Ry) 6lctldi. Bitin olgiimlerde 660 nm dalga boyundaki lazer

kaynagi kullanildi.

3.3.2 Zeta Potansiyel Olgiimleri

Bu calismada PSDA polimerinin genis bir pH araliginda, cesitli konsantrasyonlarda NaCl,
KCl, CaCl,, K;CO3 ve NaCOOCH; cozeltilerindeki zeta potansiyelleri ve iletkenlikleri 25
°C’de 6lciildu. Butin dlcimlerde 660 nm dalga boyundaki lazer kaynagi kullanildi.
Cozeltilerin pH degerleri, HCI, NaOH veya KOH ile ayarlandi. Zeta potansiyel

hesaplamalarinda Smoluchowsky esitligi kullanildi.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 PSDA Cozeltilerine Tuz Cinsinin Etkisi

Asit ya da baz eklenmeden, sadece PSDA’ nin suda ¢dziinmesi ile hazirlanan ¢ozeltinin
hemen hemen notral oldugu gorilda (pH 6.3). Sulu ¢ozeltilerine eklenen tuzun cinsinin
etkisini gormek amaciyla PSDA’ nin sulu c¢ozeltilerine iyonik siddetleri ayni olacak
sekilde KCI, CaCl,, NaCOOCH; ve K,COs tuzlari ilave edildi. Bu ¢ozeltilerin pH si asit (HCI)
ve baz (KOH) ilavesi ile degistirilerek olusturulan yeni c¢ozeltilerin hidrodinamik
yarigaplari, zeta potansiyelleri ve iyonik iletkenlikleri 6lguldi. pH degisimi sirasinda tuz
miktar1 degistirilmedi. Tuz iceren ¢Ozeltilere asit ilavesi ile pH de meydana gelen
diismenin hesaplanandan daha az 6lglldigu gorildu. Bu, ortama eklenen protonlarin
PSDA tarafindan tutuldugunu ya da indirgendigini géstermektedir. Ortama baz ilave
edildiginde de pH’ nin hesaplanan degere kadar artmadig goriildii. Bu sonu¢ da
ortamdaki serbest hidroksil iyonlarinin polimer tarafindan tutuldugunu ya da
oksitlendigini gostermektedir. PSDA’ nin elektroaktif bir polimer oldugu ve pil

yapiminda kullanilma potansiyelinin oldugu anlasiimaktadir.

4.1.1. Hidrodinamik Yarigap (Rn)

Notral (pH 6.3) PSDA c¢ozeltilerine, ayni iyonik siddete sahip olacak skilde KCI, CaCl,,
NaCOOCH; veya K,COs katildiktan sonra asit veya baz ilave edilmesi sirasinda ortamda
olusan aggregatlarin partikil bayikliginde (Ry) meydana gelen degisim, dinamik isik

saciimasi yontemiyle ol¢lilmis ve Sekil 4.1 de verilmistir.
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PSDA’ nin, pH 2 ve pH 12 deki degerler hari¢ tutuldugunda, K* ve CI" iyonlarinin
varhginda yaklasik 100 nm buyikliginde aggregatlar olusturdugu gorilmektedir. Cok
asidik cozeltilerde (pH 2) hidrodinamik yaricap 20 um olarak 6l¢ilmustir. KCl iceren
¢Ozeltilerde pH 12 e ulastiginda hidrodinamik yaricap 7 nm olarak olcldigi icin,
ortamdaki aggregatlarin ¢ok bazik ortamda (pH 12) parcalandigi séylenebilir. PSDA,
Ca®* ve CI iyonlarinin varliginda, pH 2 - 8 araliginda yaklasik 300 nm buyiikliginde
aggregatlar olusturmaktadir. ca® iyonunun molar konsantrasyonu daha az olmasina
ragmen, +2 yukl sayesinde iki ayri zincire iyonik kuvvetlerle baglanma 6zelligine
sahiptir. Bu yizden, kalsiyum iyonlarinin farkli polimer zincirlerindeki negatif yukla
sulfon gruplarina baglanmak suretiyle, bu polimer zincirlerininin daha buylk

aggregatlar olusturmasina yol acmis olmahdir.

Diger tuzlarin varhiginda ise PSDA c¢ozeltilerine asit ilavesiyle pH 2’ e getirilememistir.
Bu durum tuzlarin zayif asit kuvvetli baz tuzu olmasi nedeniyle ortaya ¢ikmistir. Clinkii
¢Ozelti ortamina eklenen protonlar zayif asit anyonunu notrallestirerek noétral asit

molekdilleri olusturmaktadir.
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Sekil 4.1 PSDA’nin ayni iyonik siddete sahip KCI, CaCl,, CH3;COONa ve K,COs iceren sulu
¢Ozeltilerine HCl ve KOH c¢ozeltilerinin ilavesi ile hidrodinamik yaricapinin degisimi
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NaCOOCH; iceren PSDA c¢oOzeltilerinde asit ya da baz eklenmeden pH 6.8 olarak
Olgllmis ve bu kosullarda olusan aggregatlarin boyutlarinin 2 000 nm civarinda oldugu
gorilmustir. Asit ilavesiyle hidrodinamik yaricap 6nce 200 nm’ e dismis sonra asit
ilavesine devam edildiginde 20 000-30 000 nm’ e kadar ylikselmistir. Baz ilavesiyle
hidrodinamik yarigap ¢ok fazla artarak 20 000-100 000 nm civarina ¢ikmistir. Cozeltinin
pH’" si, eklenen asit veya bazdan beklenen degerlerde degil, notrale daha yakin
degerlerdedir. Ornegin c¢ozeltiye eklenen asit ile pH 2 olmasi gerekirken, 4.2 olarak,
eklenen baz ile pH 12 olmasi beklenirken 8.3 olarak élglilmektedir. Daha az asit ve baz
ilavesiyle pH 7 civarinda kalmaktadir. Bu nedenle alinan 6lglimlerin tampon sistem

olusturularak pH 7 olan sabit bir pH de alindigi kabul edilebilir.

AccY Spot Maagn Det WD |— 2pm
800kV 30 15000x BSE 66

AccY Spot Magn Det WD |— 2pm
8.00kV 3.0 1b5000x BSE 66

Sekil 4.2. 0.1M NaCOOCHjs igeren PSDA ¢ozeltilerinde olusan aggregatlar (pH 7)
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Dinamik yarigap Olgimleri ile sabit pH de, asit ya da baz ilavesiyle partikillerin
biyudigi tespit edilmesine ragmen olusan partikiillerin sekilleri hakkinda da bir fikir
edinebilmek icin NaCOOCH; iceren PSDA c¢ozeltilerine baz eklenerek pH 7 de SEM
goruntileri alindi ve Sekil 4.2 de verildi. Olusan yaprak seklindeki ya da diken seklindeki
aggregatlarin, bir uglarinin sivri oldugu, bir eksene gore simetrik olduklari, ardarda
dizilmeye meyilli olduklari gorilmektedir. Kuruyan damlacik seklindeki alttaki
gorintide, bu dizilimin, aggregatlarin sivri uglari damlanin dis ylzeyine dénik olacak
sekilde yerlestigini gostermektedir. Bu durum, ilk partikiliin damlanin yizeyinde, ylizey
gerilimi ya da buharlasan suyun c¢ekim kuvveti nedeniyle olustugunu sonra diger
partikillerin bunlarin yonlendirmesiyle olustugunu disiundidrmektedir. Bu deneylerin
sonucu olarak, PSDA ¢ozeltilerinden NaCOOCH; tuzu eklenerek, 1-2 um buyikliginde,

kendiliginden diizenlenmis yaprak seklinde partikiller elde edilebilecegi gérilmektedir.

K,COs iceren PSDA cozeltilerinin pH si asit ya da baz ilave edilmeden 10 olarak
Olcllmustir. Yine zayif asit kuvvetli baz tuzu olan K,CO;3 suda ¢ozlindiglinde kuvvetli
bazik bir ¢ozelti vermektedir. Asit ilavesi ile pH 2 olmasi beklenenirken ¢ozeltinin pH
6.3 olarak, pH 3 olmasi beklenirken pH 10 olarak olcilmektedir. Bu, PSDA+ K,CO;
sisteminin pH 10 igin iyi bir tampon ¢06zelti oldugunu goéstermektedir. Bu degisim
sirasinda hidrodinamik yaricap pek fazla degismeyip 80 nm civarinda kalmakta, en

disik pH de (pH 6.3) 140 nm e ¢ikmaktadir (Sekil 4.1).

4.1.2. Zeta Potansiyel

Notral (pH 6.3) PSDA ¢ozeltilerine, ayni iyonik siddete sahip olacak sekilde KCI, CaCl2,
NaCOOCH3 veya K2CO3 katildiktan sonra asit veya baz ilave edilmesi sirasinda ortamda
olusan aggregatlarin zeta potansiyellerinde meydana gelen degisim, Sekil 4.3 de
verilmistir. KCl iceren ¢ozeltilerde -30 mV olan baslangictaki zeta potansiyel degeri, asit
ilavesiyle duserek -45 mV a diismustir. Bu kadar fazla negatif zeta potansiyel degerleri
partikillerin birleserek daha biyik aggregatlar olusturmasina engel olmaktadir. pH
dustlikce, zeta potansiyeli pozitife dogru artmayip daha negatif degerlere distiugu icin,
Sekil 4.1’ deki pH 2’ de Oolgulen yiksek hidrodinamik yarigap da goz Onlinde
bulunduruldugunda, PSDA aggregatlarinin birleserek, negatif yikli buylk aggregatlar

olusturdugu anlasiimaktadir. Baz ilavesiyle énce pH 9 da -40 mV a dismuis sonra
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artarak pH 12 de -20 mV civarina ¢cikmigtir. Partikullerin hidrodinamik yarigaplari da goz
oninde bulunduruldugunda, ortamdaki tuzdan ve eklenen bazdan gelen K+ iyonlarinin
polimerik aggregatlar Gzerindeki yuklerin etkilesimini perdeledigi gorilmektedir. CaCl2
iceren c¢Ozeltilerde asit ilavesiyle zeta potansiyel degerleri -10 mV ila -20 mV arasinda
kalarak pek degismemektedir. +2 yikli kalsiyum iyonlarinin, molaritesi daha distk
olsa bile, PSDA nin Ulzerindeki negatif yukleri +1 degerlikli iyonlara goére daha iyi
notrallestirdigi ve farkh zincirlerdeki negatif yiklere baglanarak daha bulyik fakat daha
az negatif yuklG, yani kararsiz ve ¢okmeye yatkin aggregatlar olugsmasina olanak
sagladigi soylenebilir. Buradan, PSDA’ nin +2 yikli iyonlarin bulundugu ortamda kararli
miseller olusturamayacagl ve ¢Ozeltide kalamayip ¢oken Urlinler verecegi

anlasiimaktadir.
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Sekil 4.3. PSDA’nin ayni iyonik siddete sahip KCl, CaCl2, CH3COONa ve K2CO3 iceren
sulu ¢ozeltilerine HCl ve KOH ¢ozeltilerinin ilavesi ile zeta potansiyelinin degisimi

NaCOOCHjs iceren ¢ozeltilerin zeta potansiyellerinin asit ve baz ilavesi ile -20 mV dan -
30 mV a dustligi, yani ylzey yikinin negatife dogru degistigi gortlmustir. Bu degisim
pH 6.8-7 civarinda sabit kalmasiyla eszamanli olarak olmaktadir. Sekil 4.2 gdz oniline
alindiginda, asit ya da baz ilavesi ile aggregatlarin diizenlenlendigini bu diizenlenme
sirasinda negatif yikli gruplarin aggregatlarin disina yoneldigini fakat yapraksi

sekillerin i¢ tarafinda pozitif yiklerin de olmasi gerektigini diisindiirmektedir.
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K,CO3 iceren PSDA cozeltilerinin asit ya da baz ilave edilmeden 6nce pH 10 olarak
Olclilen asitligi asit eklenmesi ile de baz eklenmesi ile de pek degismemis, fakat zeta
potansiyel degerleri -90 mV a kadar ulasmistir. Bu aggregatlarin partikil bydklikleri
degismedigi ve 80 nm civarinda kaldigi i¢in, dagilmis kolloidal partikiller olusturdugu
disundldi. Bu partikullerin ulasilabilen en disiik asitlik olan pH 6.3 teki ¢ozeltisinden
(zeta potansiyeli -40 mV) SEM goriuntileri alindi (Sekil 4.4). Sekilden, ¢ozeltideki 100
nm buyukliglindeki aggregatlarin, zeta potansiyelleri ylksek oldugu icin kururken
birleserek daha blylk aggregatlar olusturamadigl, ancak yine de birbirlerini cekerek,
uglari sivri, bir eksene gore simetrik olan ve rastgele degil, birbirlerine gore paralel
dizilmis konik partikil topluluklari olusturabildikleri gérilmektedir.

L
e,

g 3 . ; 2 31 .._.. h ' s ‘_ .
Sekil 4.4 0.01M K2CO3 iceren PSDA ¢ozeltilerinde olusan aggregatlar (pH 6.3)

K,COs iceren PSDA c¢ozeltisine daha fazla asit ilavesi ¢ozeltide ¢okme meydana
getirmistir. Cokmeden kalan stzlintiiden alinan 6rneklerin pH 2 olan ¢ozeltilerinden
alinan SEM gorintilerinden, (Sekil 4.5), partikiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin ¢ok
yuksek oldugu, bir gridin ylzeyine dokilen drnegin, cekim kuvvetlerinin etkisiyle, nasil
hacmini kiglltmeye calistigi acikca gorilmektedir. Bu bizilen kitlenin ug
kisimlarindan alinan gorintilerde, olusan partikillerin ince kanath sinekler gibi
goriindigu, ama birbirlerine paralel bir dizilimde olmadiklari, rastgele ya da birbirlerine

dik vaziyette durduklari gorilmektedir. Bu da partikillerin ayni isarete sahip bolgeler
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de tasidigini ve bunlarin birbirini ittigini disindirmektedir. Ancak madde biziildigine
gore, farkli isarete sahip yiklerin de bulundugu ve birbirini ¢ektigi aciktir. Sekil 4.5 in alt
kisminda, til ya da sinek kanadi gibi gorinen kisimlarin, pozitif yiklenmis ve bu
nedenle birbirini iten zincirlerin olusturdugu morfoloji oldugu dusliniilmektedir. Asit
ilavesiyle negatif ylkli stlfon gruplarinin protonlanarak nétrallesmesi ve ana zincirdeki
amin grubunun da proton alarak, pozitif yukli tersiyer amin grubu haline gelmesi
sonucunda ana zincir Uzerindeki quaternize azot gruplarinin pozitif yiklerinin birbirini

itmesi nedeniyle, PSDA zincirlerinin bu tul gibi cok ince morfolojiyi olusturacak sekilde

yerlestigi anlasiimaktadir.

? .
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4.1.3. iyonik iletkenlik

Yukaridaki ¢ozeltilerin iyonik iletkenligindeki degisimler Sekil 4.6 de verildi. KCl iceren
¢Ozeltilerde pH 12 deki cok yilksek iletkenlik hari¢ tutulursa c¢ozeltilerin elektrik
iletkenlikleri birbirine yakindir ve asit ya da baz eklenmesi ile fazla degismemektedir.
Bu, asit ya da baz eklenmesi ile ortamdaki iyon konsantrasyonunun degismedigini
gosterir. Ortama yeni iyonlar girdigi halde iyonik iletkenligin degismemesi, bu iyonlarin
polimer tarafindan tutuldugunu ya da indirgenerek/ylkseltgenerek notrallestigini
gosterir. KCl varliginda, pH 2 de, aggregatlarin boyutlari blyudiugi (Sekil 4.1), zeta
potansiyeli -45 mV a dusttugi (Sekil 4.3) ve ¢ozeltinin iyonik iletkenligi arttigi (Sekil 4.6)

icin, PSDA’ nin negatif ylkle ylklenmis bliylk aggregatlar olusturdugu soylenebilir.

35000
30000 - x
25000
. x0.013M KCl
:1 20000 - x0.003M CaCl2
§ 15000 00.012M NaAc
B 00.007M K2CO3
"~ 10000 - S
5000 x X x &
_ " 3
* xu%-ﬂ ° ¢ )
O T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.6 PSDA’nin ayni iyonik siddete sahip KCl, CaCl,, CH3;COONa ve K,COs iceren sulu
¢Ozeltilerine HCl ve KOH ¢ozeltilerinin ilavesi ile ¢ozelti iletkenliginin degisimi

Sekil 4.6 dan, NaCOOCH3; iceren PSDA ¢oOzeltilerine asit ya da baz ilavesi ile ¢ozelti
iletkenliginin 6zellikle pH 5.5-7.5 arasinda hi¢ degismedigi, bunun disindaki pH lerde
cok az arttig1 goriilmektedir. Bu, ortama katilan proton veya hidroksil iyonlarinin ¢ozelti
ortaminda kalmayip, polimerin yapisina baglandigini gosterir. Ancak, zeta potansiyel
degerlerine bakildiginda, protonun polimerin yapisina baglandigini séylemek glgtur.

Glnku eger proton PSDA aggregatlarina baglansaydi, pH distiikge zeta potansiyelin
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artmasi yani daha az negatif degerlere dogru gitmesi gerekirdi, oysa Sekil 4.3 den
goriuldugi gibi, pH dustiikce zeta potansiyel daha negatif degerlere dogru gitmektedir.
Cozelti iletkenliginin pH ile degismemesi, eklenen proton ya da hidroksil iyonlarinin
indirgenme/ylikseltgenme reaksiyonlari ile nétrallestigini dislindtirmektedir. Bu, PSDA’
nin akilerde elektrot elektrot olarak kullanilabilme potansiyelinin olduguna isaret

etmektedir.

K>COs3 iceren PSDA c¢ozeltilerinin de asit ve baz ilavesiyle iyonik iletkenliklerinin ve pH
degerlerinin degismemesi, PSDA’ nin hem asidik hem de bazik ortamlarda

kullanilabilecek elektroaktif bir polimer oldugunu géstermektedir.

Yukaridaki deneyler topluca degerlendirildiginde, nétral PSDA ¢ozeltilerindeki 100 nm
biyukligiundeki aggregatlarin, NaCOOCHs icerenler hari¢ diger tuzlari icerenlerde asit
ve baz eklenmesi ile hidrodinamik yarigaplarinin ve iyonik iletkenliklerinin degismedigi
tespit edilmistir. KCl iceren PSDA c¢ozeltilerine asit eklenmesi ile ¢ok asidik ¢ozeltilerde
(pH 2), PSDA aggregatlarinin boyutlarinin ¢ok blylimesinin ve g¢ozeltinin iyonik
iletkenliginin de artmasinin PSDA aggregatlarinin negatif yiiklenerek daha genis bir
hacme yayllmasinin sonucunda ortaya ¢iktigl sonucuna varilmigtir. KCl iceren PSDA
¢ozeltilerine baz eklenmesi ile aggregatlarin hidrodinamik yarigaplarinin ¢ok kigtlmesi
ve ayni zamanda ¢ozelti iletkenliginin cok artmasi, cok bazik ortamlarda aggregatlarin
dagildigi seklinde yorumlanmistir. NaCOOCH; igeren ¢ozeltilerde, asit ve baz ilavesiyle
aggreagatlarin hidrodinamik vyaricaplarinin ¢ok fazla artmasinin, c¢ozelti iyonik
iletkenliginin ve zeta potansiyelinin pek degismemesinin ¢ozeltide olusan Sekil 4.2 de
verilen, kendiliginden organize olmus yaprak seklindeki partikillerin sonucu ortaya
ciktigr anlagilmistir. K,COs3 igeren ¢ozeltilerde, asit ve baz ilavesi ile hidrodinamik
yaricaplarin, c¢oOzeltinin iyonik iletkenliginin degismemesi fakat buna karsin zeta
potansiyelin cok dlstuk degerlere (-90 mV) ulasmasi sonucunda 80-100 nm
boyutundaki PSDA aggregatlarinin bir araya gelerek daha biyik aggregatlar meydana
getiremedigi (hepsi negatif yukli oldugu icin), ancak yine de birtakim kuvvetlerin
etkisiyle gevsek, kendiliginden organize olmus partikil topluluklari halinde (Sekil 4.4)
bulunabildigi goridlmistir. Bu c¢ozeltilere asiri asit eklenmesinin ¢okmeye neden
oldugu, stzintudeki partikillerin de pH 2 de birbirlerini kuvvetle ¢ekerek bizilmeye
cahistiklar goéralmistir (Sekil 4.5). Ayrica deneylerden, PSDA nin asidik ortamda da
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bazik ortamda da elektroaktif bir madde oldugu ve genis bir pH araliginda pil

yapiminda kullanilabilecek uygun bir polimer oldugu sonucuna varilmistir.

Bu sonuglardan, nétral PSDA c¢ozeltilerine farkli tuzlar katildiginda, farklh aggregatlar
olusturulabilecegi, bu aggregatlarin genis bir pH araliginda kararh olabilecegi, ancak ¢ok

yuksek pH degerlerinde dagilabilecegi anlasiimaktadir.

4.2. PSDA Cozeltilerine Tuz Konsantrasyonunun Etkisi

Notral PSDA c¢ozeltilerine asit ya da baz ilavesi ile polimer aggregatlarinin blyuklikleri
fazla degismedigi icin, tuz konsantrasyonunun etkisi, 6nce asiri asit ilavesi ile
aggregatlarin dagitilmasi sonra sadece baz ilavesiyle pH nin degistiriimesi suretiyle
incelendi. PSDA c¢ok asidik (HCl) ortamda bir gece bekletildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye
istenilen konsantrasyonda olacak sekilde tuz ilave edildi. Bu ¢Ozeltiye seyreltik baz
(KOH veya NaOH) ¢ozeltisinden ilave edilerek ortamdaki aggregatlarin hidrodinamik

yaricapl, zeta potansiyeli ve ¢ozeltinin iletkenligi olglld.

4.2.1. KCIl Konsantrasyonunun Etkisi

Notral PSDA ¢ozeltilerine, 1 M HCI eklendikten sonra, 0.01 M, 0.1 M ve 0.2 M KCl
icerecek sekilde tuz ilave edilmis, sonra seyreltik KOH ¢ozeltisi ilave edilerek pH
arttinlmistir. Daha yuksek tuz konsantrasyonlarinda ¢okme meydana geldigi igin

cahisilan en yiksek KCl konsantrasyonu 0.2 M olmustur.

4.2.1.1. Zeta Potansiyel

Calisilan tim konsantrasyonlarda, pH ile zeta potansiyelin, ¢ok asidik ¢ozeltilerde sifira
yakin olan negatif degerlerden, daha negatif degerlere dogru degistigi, bu degisimin en
fazla 0.1 M KCl iceren ¢ozeltilerde oldugu ve daha derisik olan 0.2 M KCl ¢ozeltisinde
disik pH lerde daha negatif zeta potansiyel degerleri 6lcildigu goraldu (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Cesitli konsantrasyonlarda KCl iceren sulu PSDA ¢ozeltilerinin zeta
potansiyellerinin artan pH ile degisimi

pH arttikca, 0.1 M KCl iceren ¢ozeltinin zeta potansiyel degeri, daha diizgiin bir sekilde
dismius ve pH 5 e kadar tedrici olarak -30 mV a ulasmis, diger konsantrasyonlarda bu
kadar fazla diismemistir. Ozellikle 0,2 M KCl i¢ eren ¢ozeltinin zeta potansiyelinin pH
6.5 de -10 mV civarina ylikselmesi, ¢ozeltideki aggregatlarin birleserek ¢cokmeye yakin
oldugunu gostermektedir. 0.01 M KCI konsantrayonunun da aggregatlarin ylizey

ylikund azalttigr ve optimum konsantrasyonun 0.1 M KCl oldugu goriilmektedir.

4.2.1.2. Hidrodinamik Yaricap

Sekil 4.8 de verilen hidrodinamik yaricap degisimlerinden, PSDA aggregatlarinin ¢ok
asidik ortamlarda butin tuz konsantrasyonlarinda, hidrodinamik yarigaplarinin 250-300
nm civarinda oldugu fakat diisik tuz konsantrasyonlarinda (0.1 M ve 0.01 M), pH 0.5 ila
1 civarlarinda 20 nm civarina dustiigu, yiksek tuz konsantrasyonunda hi¢ dismeden
800 nm civarina yikseldigi gorildi. Buradan, diisiik KCI konsantrasyonlarinda pH 0.5-1

civarinda aggregatlarin dagildigi, oysa yliksek tuz konsantrasyonunun aggregatlarin
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Sekil 4.8 Cesitli konsantrasyonlarda KCl igeren sulu PSDA ¢ozeltilerinin hidrodinamik
yarigaplarinin artan pH ile degisimi

dagilmasina engel oldugu anlasiimaktadir. pH arttik¢a, yiksek tuz konsantrasyonunda
aggregatlarin buyldkligd artan pH ile pek degismezken, 0.01 M KCl ¢o6zeltisinde
nispeten daha genis bir pH araliginda, 0.1 M KCl ¢bzeltisinde ise ¢ok dar bir pH
araliginda hizla 800 nm civarina yikselmis ve pH 2 den sonra degismeden devam
etmistir. Bu boyut degistirmesi sirasinda partikillerin zeta potansiyellerinde buna
karsilik gelen bir degisim olmamis ve zeta potansiyelleri artan pH ile dizgin bir sekilde

azalmaya devam etmistir.

4.2.1.3. lyonik iletkenlik

Ayni ¢ozeltilerin iletkenliklerinin 0.01 M ve 0.1 M KCI ¢ozeltilerinde pH ile degisimi,
hidrodrodinamik yarigaptaki degisimin ters yonindedir (Sekil 4.9). Yani hidrodinamik
yaricap vyukselince iletkenlik azalmakta, hidrodinamik vyaricap dislince iletkenlik
artmaktadir. Bu da, aggregatlarin PSDA zincirleri arasindaki elektrostatik g¢ekim
kuvvetleri ile olustugunu ve aggregatlarin dagilmasi ile ortamdaki serbest iyon
miktarinin arttigini géstermektedir. 0.2 M KCl ¢6zeltisinin iletkenligi de hidrodinamik

yaricapindaki degisimin ters yoniinde, pH artisi ile Gstel olarak azalmaktadir.
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Sekil 4.9 Cesitli konsantrasyonlarda KCl iceren sulu PSDA ¢6zeltilerinin iletkenliginin
artan pH ile degisimi

Bu sonuglar, PSDA nin 0.01 M ve 0.1 M KCl ¢ozeltilerinde sirasiyla pH 1 ve pH 0.5 de
dagilan sonra artan pH ile yeniden olusan aggregatlar verdigini ve bu nedenle ¢ok
asidik ortamlarda pH duyarl malzemeler yapmak icin uygun oldugunu ve disik pH lere
dayanikli ilag ve genlerin yiklenip tasinabilecegi ila¢ salimi ve gen transferi islemlerinde

kullanilabilecegini gbstermektedir.

4.2.2. CaCl, Konsantrasyonunun Etkisi

Kalsiyum klorir konsantrasyonunun etkisi KCI ¢ozeltilerinden 0.01 M ve 0.1 M KCl ile
ayni iyonik sidette olacak sekilde iki ayri konsantrasyonda incelendi. 0.2 M KCl ile ayni
iyonik siddete sahip olan CaCl, iceren ¢0Ozeltide ¢okme meydana geldigi igin

cahisilamadi.

4.2.2.1. Zeta Potansiyel

PSDA nin 0.0033 M CaCl, iceren c¢ozeltilerinde ¢ok asidik bolgede (pH 0.3) sifira yakin
negatif zeta potansiyel degerleri verdigi sonra cok az bir pH artisi ile (pH 0.7) zeta

potansiyelin + 5 mV oldugu, pH nin daha da artmasi ile hizla negatif degerlere distiga,
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pH 2.5 de -22 mV degeri ile minimum gosterdigi, sonra yine arttig fakat daha sonra

azalarak pH 6 da -25 mV a ulastigi goriilmustiir(Sekil 4.10). 10 kati daha derisik CaCl,
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Sekil 4.10 Cesitli konsantrasyonlarda CaCl, iceren sulu PSDA ¢ozeltilerinin zeta
potansiyellerinin artan pH ile degisimi

iceren c¢ozeltilerde cok diisiik pH degerlerinde zeta potansiyel pozitif olmamasina
ragmen sifira yakin negatif degerleri ol¢lildii. Zeta potansiyelin pH ile degisimi daha
seyreltik c¢ozeltidekine benzemesine ragmen genellikle ondan biraz daha ylksek

degerlere sahiptir.

4.2.2.2. Hidrodinamik Yaricap

0.0033 M CaCl; iceren c¢ozeltideki aggregatlarin ¢ok disik pH degerlerinde 150 nm
olan hidrodinamik yarigapi, bazik ¢ozelti ilave edildikge azalmis ve pH 0.7 de en dlsuk
degeri olan civarindaki 20 nm’ e diistiikten sonra, ¢ozeltinin asitligi azaldikga artarak pH
2 civarinda 80 nm e ulasmis, sonra pH artisi ile biraz azalarak asagi yukari ayni degerde

(35-40 nm) devam etmistir (Sekil 4.11). Daha derisik tuz konsantrasyonu olan 0.03 M
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Sekil 4.11 Cesitli konsantrasyonlarda CacCl; iceren sulu PSDA ¢ozeltilerinin
hidrodinamik yarigaplarinin artan pH ile degisimi

CaCl, iceren ¢ozeltilerde ¢cok distk pH degerlerinde 30 nm olan hidrodinamik yaricap
pH artisi ile giderek artmis ve pH 1.5 da 1000 nm buyiklige ulasmis sonra pH artisi ile
degismemis asagl yukari sabit kalarak devam etmistir. Cok asidik kosullarda derisik
¢Ozeltide, seyreltik olanlara oranla daha kiicik aggregatlar olusmasina ragmen pH artisi
ile derisik ¢ozeltilerde ¢ok daha biliylk aggregatlar olusmustur. KCl iceren ¢ozeltilerde
tuz konsantrasyonunun pH 2 den sonra partikiil buylkliglne etkisi olmadigi halde
CaCl, iceren ¢ozeltilerde tuz konsantrasyonunun partikdl buydkligiune etkisi ¢ok
fazladir. istenen partikiil biyikligini elde etmek icin + 2 yiikli tuz katyonlarinin
konsantrasyonlarinin duyarli bir sekilde ayarlanmasinin gerekli oldugu anlasiimaktadir.
Bu durum, kalsiyum iyonlarinin + 2 yiki nedeniyle farkli polimer zincirlerini birbirine

iyonik bagladiginin bir gbstergesidir.

Bu sonuglara gore, seyreltik CaCl, ¢ozeltilerinde, pH 0.3 civarinda sulfon gruplarinin
protonlarla notrallestikten sonra ana zincirdeki aromatik tert-amin gruplarinin da
quarternize oldugu ve ana zincirde ortaya ¢ikan bu pozitif yiklerin birbirini itmesi
sonucunda, zincirin daha genis bir hacim isgal ettigi anlasilmaktadir. Fakat on kat daha
fazla tuz iceren, 0.03 M CaCl, ¢ozeltisinde ¢ok asidik ortamda kalsiyum ve klor
iyonlarinin bu etkilesimi perdeledigi gortilmektedir. pH 2 den daha yliksek pH lerde, tuz

konsantrasyonu partikil buyukliklerini cok fazla etkiledigi halde Sekil 4.10 dan

68



goruldugl gibi bu partikillerin zeta potansiyellerini yani yizey yiklerini ¢ok fazla

etkilememektedir.

4.2.2.3. lyonik iletkenlik

Sekil 4.12 de verilen iyonik iletkenlik 6lcimlerinden ¢ok diisiik pH degerlerinde (pH<1)
pH ile iyonik iletkenlik degisiminin, hidrodinamik yaricap degisimi ile ters yonde oldugu
gorilmektedir. Yani hidrodinamik yaricap artarken iyonik iletkenlik azalmakta ve
hidrodinamik yarigap azalirken iyonik iletkenlik artmaktadir. pH 1 ‘den sonra ise her iki
tuz konsantrasyonu igin de ayni pH degerlerinde yaklagik ayni iyonik iletkenlik
gorilmektedir. Cok diislik pH degerlerinde hidrodinamik yarigap ile iyonik iletkenligin
tersine degismesi, olusan aggregatlarin PSDA nin yapisindaki pozitif ve negatif yliklerin
elektrostatik cekim kuvvetiyle olustugunu gostermektedir. pH >3 oldugunda iyonik
iletkenlik degismemektedir. Bu, ortamdaki yiksek proton konsantrasyonunun PSDA’
nin konformasyonunda 6nemli degisimlere neden oldugunu gostermektedir. Daha
derisik tuz konsantrasyonlarinda daha ylksek hidrodinamik yarigaplar 6lguldigu halde,
iyonik iletkenlik degerleri seyreltik tuz ¢ozeltisi ile ayni kalmaktadir. Derisik ¢cozeltideki
tuz iyonlari daha fazla oldugu igin derisik ¢ozeltideki PSDA aggregatlarinin negatif yuklu
iyonlari diger c¢o6zeltidekine gore daha az olmalidir.CaCl, c¢ozeltilerinde yapilan
Olclimlere dayanarak, PSDA’ nin c¢ok distk pH degerlerinde acilan, pH’ nin biraz
artmasi ile dagilan ve daha da artmasi ile tekrar olusan aggregatlar verdigini, bu
aggregatlarin buyukliklerinin CaCl, konsantrasyonu ile ayarlanabilecegini, cok disuk
pH degerlerinde PSDA’ nin yapisinda pozitif yik miktarinin arttigini, pH artisi yapisinda
negatif yik miktarinin arttigini ve bu nedenle, ¢ok asidik ortamlarda bozunmayan ilag

saliminda ve gen transferinde kullanilabilecegini sdylemek mimkundur.
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PSDA-CaCls
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Sekil 4.12 Cesitli konsantrasyonlarda CaCl, iceren sulu PSDA ¢6zeltilerinin
iletkenliklerinin artan pH ile degisimi

4.2.3. NaCl Konsantrasyonunun Etkisi

Canlilarin vicut sivisinda en fazla bulunan tuz olan NaCl konsantrasyonu ile PSDA
¢Ozeltilerinin zeta potansiyel, hidrodinamik yaricap ve iyonik iletkenlik degisimleri
incelendi. KCI igin segilen konsantrasyonlar segildi ve 0.01 M; 0.1 M ve 0.2 M NacCl
iceren ¢ozeltilerde calisildi. PSDA ¢ozeltilerinde, daha yiiksek tuz konsantrasyonlarinda

¢6kme gozlendigiicin 0.2 M NaCl den daha yliksek konsantrasyonlar galisilamadi.

PSDA cozeltisine cok derisik HCl ilave edilerek 1 gece bekletildi (pH<0.3). Sonra
istenilen konsantrasyonda olacak kadar tuz ilave edildi. Seyreltik NaOH cozeltisi
eklemek suretiyle pH arttirldi. Tuz icermeyen PSDA c¢ozeltilerinin pH ile zeta
potansiyel, hidrodinamik yaricap ve iyonik iletkenliklerinin pH ile degisimi de calisilarak

tuz igeren ¢ozeltiler ile karsilastirildi.

4.2.3.1. Zeta Potansiyel

Zeta potansiyelin pH ile degisimi Sekil 4.13 de verilmistir. Disiik pH degerlerinde biraz
daha sifira yakin olmasina ragmen oOlcllen zeta potansiyel degerlerinin daima negatif
oldugu gorilmektedir. Bu da ¢ok disik pH lerde bile ortamdaki protonlarin

polimerdeki negatif yiki tamamen notrallestirip, polimer zincirlerininin net yikini
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pozitif hale getiremedigini gostermektedir. Polimerin olusturdugu aggregatlarin
ylzeylerindeki net yiuk negatif kalmaktadir. Ancak pH 0.3 de, 0.01 M ve 0.1 M NaCl
iceren ¢Ozeltilerde ¢ok kuglk pozitif degerler okunabilmektedir. pH 2 den sonra
ortamdaki NaCl miktarinin artisi ile orantili olarak zeta potansiyel degerlerinde diizgin
bir degisim gozlenememistir. Ancak kabaca, NaCl miktarinin arttirilmasi ile zeta

potansiyel degerlerinin daha istikrarsiz bir degisim gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 4.13 Cesitli konsantrasyonlarda NaCl iceren sulu PSDA ¢ozeltilerinin zeta
potansiyellerinin artan pH ile degisimi

4.2.3.2. Hidrodinamik Yaricap

Hidrodinamik yaricapin pH ile degisimi hicbir tuz icermeyen PSDA 6rnekleri ile birlikte
Sekil 4.14 de verildi. Tuzsuz PSDA c¢ozeltilerinde pH 0.1 civarinda 150 nm olan
hidrodinamik yarigapin, pH 0.8 e dogru 10 nm e azaldigl (yani aggregatlarin ¢ok
blzildiga ya da dagildigi), burada bir minimum yaptiktan sonra, pH 1.5 civarina kadar
hizla artarak 700 nm e ulastigl, sonra pH artisiyla diistik bir hizla azalarak pH 5 civarinda
100 nm civarina indigi gorilmektedir. 0.01 M NaCl igeren tuzlu ¢oOzeltide de
hidrodinamik yaricap benzer bir davranis izlemekte ancak minimuma biraz daha distk
pH de (0.5) ulagsmakta ve pH 5 civarinda hidrodinamik yaricap ¢ok daha yiiksek
degerlere (~1000 nm) sahip olmaktadir. Bu, NaCl Gn pH 3-5 arasinda, PSDA

aggregatlarinin  daha blylk aggregatlar olusturmasina neden oldugunu
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gostermektedir. Bir baska deyisle NaCl iyonlari PSDA molekilleri tGzerindeki pozitif ve
negatif yulklerin birbirini cekme kuvvetini azaltmakta yani perdeleme etkisinde

bulunmaktadir.

100000

10000 { A
O Tuzsuz PSDA2

1000 - . {i >d:|§| D|:| A 0J0,01M NaCl
< égg o X A0,1M NaCl

o < X
100 o> o X X 0,2M NaCl
X
10 { U
1 T T T
0 2 4 6 8
pH

Sekil 4.14 Cesitli konsantrasyonlarda NaCl iceren sulu PSDA ¢6zeltilerinin hidrodinamik
yarigaplarinin artan pH ile degisimi

0.01 M NaCl iceren PSDA ¢ozeltilerinde olusan aggregatlarin SEM goriintilerinden, pH
0.3 te, aggregatlarin dagildigi ve dizenlenmis sekiller olusturamadigi (Sekil 4.15) fakat
pH nin 2.3 e ¢ikarilmasi ile dizenli, siki yapil kiiresel sekiller olusturabildigi (Sekil 4.16)
gorilmektedir. Olusan partikillerinin seklinin kiresel olmasi, partikilleri olusturan
molekillerin iyonik yuklerinin birbirini nétrallestirdigine ve molekillerin  kohezif

kuvvetlerinin etkin olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.15. 0,01M NaCl iceren PSDA c¢ozeltilerinde olusan aggregatlar (pH:0,3)

Ortama ilave edilen baz ile hidroksil iyonlari artmakta, bunlar protonlar ile
notrallesmekte ve PSDA nin yapisindaki aromatik quaterner amin gruplari arti ytklerini
kaybettikleri icin zincirler buziilmekte ve hidrodinamik yarigap klgllmektedir (Sekil
4.14). Daha fazla hidroksil grubun ortama girmesiyle, sulfonil gruplarini nétrallestiren
protonlar da notrallesmekte ve sulfonil gruplari yeniden negatif yikli hale gelerek
birbirini itmekte, hidrodinamik yaricap yeniden artmaya baslamaktadir. Bu sirada
zincirler bu negatif yliklerin birbirini itmesi ile yeniden diizenlenmekte ve kendiliginden
organize olan supramolekiler yapilar olusturmaktadir. Cok asidik bolgede, ana zincir
Uzerindeki pozitif yikler birbirini ittigi icin zincirin dizenli sekiller olusturmasi gig
olmakta, oysa pH 3 den sonra, yan gruplarda bulunan sulfonil gruplari birbirini ittigi
icin, ana zincir, bu itme kuvvetlerinin etkisiyle, uygun konformasyonlari alarak, dizenli
morfolojiler olusturabilmektedir. Ancak SEM goruntileri, kurutulmus filmlerden
alindigl icin tam olarak cozeltideki aggregatlarin sekillerini yansitmayabilir. Bu
gorintilerin, kati maddelerin konsantrasyonlari arttikga ortaya ¢ikmasi mimkindir.
Buna ragmen cozeltideki PSDA zincirlerinin dizenlenmesine etki eden kuvvetlerin

hangi tuz ile nasil degistirilebilecegi hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.16. 0,01M NaCl iceren PSDA ¢ozeltilerinde olusan aggregatlar (pH 2,3)

0.1 M NaCl iceren ¢ozeltilerde, cok diisiik pH lerde ortamda ¢ok miktarda bulunan arti
yukli protonlar, polimerin yapisindaki negatif yikli sulfonil gruplarini
notrallestirmekte ve ana zincirde bulunan aromatik tert-amin grubunu quaternize
ederek pozitif yliklemektedir. Ana zincir Gizerinde bulunan bu pozitif yikler ise birbirini

iterek zincirin uzamasina ve daha genis bir hacme yayilmasina neden olmaktadir.
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Bunun sonucunda hidrodinamik yarigcap artmaktadir (Sekil 4.14). 0.1 M NaCl iceren bu
¢Ozeltilerde hidrodinamik yaricap cok diisiik pH lerde (0.3) ¢ok yiiksek degerlerde

(~50000 nm) Ol¢tlmistir. Buna gore, ¢cok asidik ortamda NaCl’ tin iyonlari, sulfonil yan

AccV  Spot Maan Eet wD }—— Bum
800kv 30 7b00x SE 66

Sekil 4.17. 0.1M NaCl igceren PSDA ¢ozeltilerinde olusan aggregatlar (pH 0.3) (Isik
yukaridaki sekilde Ustten, asagidaki sekilde alttan verilmistir)

gruplarinin etkisini perdelemekte fakat ana zincir tGizerindeki quaterner amin grubunun

etkisini perdeleyememektedir. Bu bolgeden alinan érneklerin SEM gorintilerinde
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diizglin olmayan, adeta inorganik elyaf tutamlari seklinde, uglarinda tal gibi yapilarin
oldugu, cok biyik aggregatlar goraldi (Sekil 4.17). pH nin biraz yikselmesi ile (0.6)
hidrodinamik yarigap hizla digsmekte (200 nm) fakat pH nin biraz daha arttirilmasi (0.7)
ile tekrar ylikselmekte (750 nm) sonra pH artisi ile daha az yikselerek pH 2-6 araliginda
900 nm olarak olgulmektedir. NaCl’ Un, herbir pH de ¢6zlinerek ortamda iyonlarina
ayrismis halde bulundugu distnilirse, PSDA (zerindeki yiklerin degismesine ve
dolayisiyla gekme ve itme kuvvetlerinin ortaya ¢ikmasina neden olan olay, pH degisimi
yani ortamda kalan proton iyonlarinin  konsantrasyonu olmalidir.  Bu
konsantrasyonunun c¢ok az degismesi, PSDA’ nin negatif ya da pozitif yik
konsantrasyonunu degistirmekte ve bu ylikler arasinda ¢ekme ve itme kuvvetlerinin

olusmasina neden olmaktadir.

0.2 M NaCl ¢ozeltisindeki diusiuk pH degerlerinde (0.3) hidrodinamik yaricap, yliksek
degil 40 nm civarinda olctlmistir (Sekil 4.14). Bu, yiksek tuz konsantrasyonunun ana
zincir Gzerindeki quaterner amin gruplarindaki pozitif ylklerin birbirini itme kuvvetini
perdeledigini ve zincirin acilamadigini gosterir. Artan pH ile sulfonil gruplarini
notrallestiren protonlar noétralleserek ayrildigi icin negatif ylklenen sulfonil gruplari
birbirini iterek zincir yeniden diizenlenmekte ve bu arada hidrodinamik yarigap pH 0.4
de 700 nm e ulasmakta, pH 4 e kadar bu civarlarda bulunurken baz ilavesiyle daha da
azalmakta ve pH 6 a kadar 100 nm e diusmektedir. Buna goére, 0.01 M ve 0.1 M NaCl
ana zincirdeki itme kuvvetlerini ¢cok iyi perdeleyemezken, 0.2 M NaCl Uin ana zincirdeki

cekme ve itme kuvvetlerini ¢cok iyi perdeledigi séylenebilir.

4.2.3.3. lyonik iletkenlik

Ayni c¢ozeltilerin ¢ozelti iletkenliklerinin degisimi Sekil 4.18 de verilmistir. Bltin
¢Ozeltilerde, distuk pH degerlerinde cok yiiksek iyonik iletkenlikler olg¢lilmis, pH nin
artmasi ile notrallesme gergeklestigi icin iletkenlik Ustel bir sekilde azalmigtir. 0.2 M
NaCl iceren ¢ozeltide, ortamda en fazla iyon konsantrasyonunun olmasi, dolayisiyla en
yiksek iyonik iletkenlik 6lclilmesi beklenirken, bu ¢ozeltide pH 3 ten sonra en disiik
iyonik iletkenlik o6lg¢llmugtir. Bu durum, ortamdaki iyonik tirlerin ylksek tuz
konsantrasyonu ile azaldigi, Sekil 4.14 deki hidrodinamik yaricap da gozoniinde

bulunduruldugunda, tuz etkisiyle aggregatlarin, daha disuk tuz konsantrasyonlarina
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gore kiclldtugl, ancak tuzsuz polimerdekilere gore biraz daha blylk oldugu

soylenebilir.
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Sekil 4.18. Cesitli konsantrasyonlarda NaCl iceren sulu PSDA c¢o6zeltilerinin
iletkenliklerinin artan pH ile degisimi

NaCl konsantrasyonun ¢ok asidik boélgelerde PSDA zincirlerinin ylzey elektrik yukini
ve dolayisiyla zincir konformasyonunu ve olusan aggregatlarin buydklGklGgini
etkiledigi gorilmektedir. pH arttikga net ylzey yulkleri daha negatif olmakta,
aggregatlar 6nce dagilmakta sonra tekrar olusmaktadir. Cok diisiik pH degerlerinde tuz
konsantrasyonunun etkisi daha belirgin iken, ylksek pH degerlerinde o&lgllen

ozellikllere tuz konsantrasyonunun belirgin bir etkisi gdrilmemistir.

Sonuc olarak, PSDA nin sulu c¢ozeltilerinde olusturdugu aggregatlarin, 6zellikle ¢ok
disuk pH’ lerde ortamdaki tuzun cinsinden ve konsantrasyonundan etkilendigi, fakat
yiksek pH’ lerde tuz konsantrasyonunun aggregatlarin yiizey yiklerine ve
blyukliklerine ¢ok etkisinin olmadigl gorilmektedir. +2 yukli katyonlarda tuz
konsantrasyonu artisi ile partikil biylkliglinin ¢ok arttigi goriilmistiir. Bu sonuclara
bakarak, PSDA’ nin, ¢ok asidik ortamlarda ¢ok dar araliklarda pH e duyarli elemanlarin
yapiminda kullanilabilecegi soylenebilir. Bu duyarhlik ortama katilan tuzlarla 6zellikle

divalent katyonlarla ¢ok ince olarak ayarlanabilir. Ayrica PSDA’ dan ¢ok asidik ortamda
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pozitif yuklere sahip ve genislemis olan, pH nin biraz arttirilmasi ile dagilan (ya da
kiictilen), pH’ nin daha da arttirilmasi ile negatif yiikli ve daha biiyik olan aggregatlar

uretilip ilag saliminda ve gen transferinde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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