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Arastirma Makalesi

oz
Makale Tarihgesi: Bu ¢alismada, poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan kompozit filmleri platin
ﬁggaff:r?ﬁ.g?%gzz% elektrot yiizeyinde farkli mol oranlarindaki (pirol:o-aminofenol; 8:2, 6:4, 1:1,
Online Yaylhlahmé: 10.03.2023 4:6 ve 2:8 ) gozeltilerde elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir.

Sentezlenen kompozit 6rnekleri FT-IR, doniisiimlii voltametri (CV) ve SEM
gorilintiileri  teknikleri kullanilarak karakterize edilmigtir. Sentezlenen
kompozit filmlerinin SEM goriintiileri incelendiginde monomer orani

Anahtar Kelimeler:

gl-rgrlninofenol degistikce kompozit Orneklerinin ylizey yapisinin degistigi sonucuna

Kitosan vartlmistir.  Platin  elektrot yilizeyine kaplanmig kompozit filmlerin

Kompozit elektrokimyasal davranislar1 incelendiginde doniisiimlii voltamogramlarda

Ince film ileri ve geri ¢evrimlerde ciddi akim degisimlerinin olmadig1 goriilmiistiir. Bu
sonuca gore kompozit filmlerinin elektrokimyasal olarak yiiksek bir
kararliliga sahip oldugu belirlenmigtir. Bunun yaninda pirol miktari en
yiikksek olan kompozit 6rneginin (8:2) voltamograminda gdzlenen yiiksek
kapasitif akim degerleri bu kompozit filminin elektrokimyasal kararliliginin
en iyi seviyede oldugunu gostermistir.

Electrochemical Synthesis and Characterization of Poly(Polypyrrole-co-o-

aminophenol)/Chitosan Composite Films in Solutions with Different Monomer Ratios
Research Article ABSTRACT

Article History: In this study, poly(pyrrole-co-o-aminophenol)/chitosan composite films were

iece"’ed'_ 08.06.2022 synthesized by electrochemical method in solutions of different molar ratios
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Published online: 10.03.2023 (pyrrole: o-aminophenol; 8:2, 6:4, 1:1, 4:6 and 2:8) on the platinum electrode

surface. The synthesized composite samples were characterized using FT-IR,
cyclic voltammetry (CV) and SEM imagery techniques. When the SEM images

gjmf;rds' of the synthesized composite films were examined, it was concluded that the
O-aminophenol surface structure of the composite samples changed as the monomer ratio
Chitosan changed. When the electrochemical behavior of the composite films coated on
$ﬁmﬁ;'te the platinum electrode surface was examined, it was observed that there were

no serious current changes in the forward and reverse cycles in the cyclic
voltammograms. According to this result, it was determined that the composite
films had a high electrochemical stability. In addition, the high capacitive
current values observed in the voltammogram of the composite sample with the
highest pyrrole content (8:2) showed that the electrochemical stability of this
composite film was at the best level.
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1. Giris

Polimerlerin iletken hale getirilmesiyle ilgili ¢esitli caligmalar yapilmistir. Bunlarin sonucunda
polimerlerin ve metallerin uygulamada iistiinliik saglayan 6zellikleri birlestirilerek iletkenlik 6zelligi
gosteren polimerlerin sentezlenmesi gerceklestirilebilmistir (Yalginkaya ve Duran, 2022). Iletken
Polimerler, elektronlarin polimer zincirlerinin arasinda ve igerisinde aktarilabildigi, elektrik
uyaricisinin milkemmel bir sekilde kontroliinii saglayan, ¢ok iyi bir elektriksel iletkenlige ve optik
ozelliklere sahip malzemelerdir. Iletken polimerlerin biiyiik bir avantaji, kimyasal, elektriksel ve
fiziksel 6zelliklerinin, antikorlarm, enzimlerin ve diger biyolojik pargalarin dahil edilmesiyle bunlarin
0zel ihtiyaglara gore uyarlanabilmeleridir (Bagyeri ve ark., 2014). Bu o6zellikler sentezden sonra bile
stimiilasyon (6rn. Elektrik, 151k, pH) yoluyla degistirilebilir ve kontrol edilebilir. Yakin zamanda
iiretilmis olmalarina ragmen bugiin 25'in iizerinde iletken polimer sistemi mevcuttur. iletken
polimerlerin hafif olmas1 ve mekanik 6zelliklere sahip olmasi ve bunun yani sira iletken 6zelliginin
saglanmasina yonelik yapilan calismalar endiistride uygulama alanlarina genis bir yer sunmaktadir
(Kobayashi ve ark., 1984). iletken polimerlerin elektrik iletimi ve aktarimi malzemelerinde, pillerde,
sensOr uygulamalarinda (Chen ve ark., 2009; Yal¢inkaya ve Cakmak 2021), korozyonu onlemeye
yonelik (Herrasti ve ark., 2005; Bereket ve ark., 2009) kapasitor ve diot olarak, mikro makinalarda,
elektroliiminisans cihazlarinda, elektrik devrelerinde resistor olarak, elektromanyetik cihazlarda ve
elektromanyetik girisim kalkanlarinin kaplanmasinda, yapay kas sistemlerinde (Guimard ve ark.,
2007; Balint ve ark., 2014) ve buna benzer birgok alanda genis bir yelpazede kullanim alan1 mevcuttur
(Poron ve ark., 2002; Uzun ve ark., 2015; Kumar ve ark., 2017).

Iletken polimerlere konjuge polimerler de denir. Polipirol, polianilin ve bunlarin tiirevleri en g¢ok
calisilan konjuge polimerler arasinda ilk siralarda gelirler. Polipiroliin en 6nemli 6zellikleri ise hava ve
suya, kimyasal ve fizyolojik kosullara dayanikli olmasi ve iyi derecede yiiksek bir iletkenlige sahip
olmasidir. Polipirol, sulu ortam (asitli ortam) dahil olmak {izere genis bir ¢oziicii yelpazesinde oda
sicakliginda biiylik miktarlarda kolay bir sekilde sentezlenebilir. Polipiroliin metal yiizeylerine
kaplanan filmleri de kolay sentezlenmelerine ragmen yiiksek potansiyellere ¢ikildiginda kolaylikla
bozulabilirler. Polianilin ve tiirevlerinin polimer filmleri polipirol filmine gore yiiksek saglamlik
derecesi ve diisiik gegirgenlik 6zelligi gosterir, ancak bunlarin sentezi polipirolden daha zordur.
Poliprol ve polianilin tiirevleri iyi elektrokimyasal 6zelliklere sahip olsa da, bazi uygulamalarda
mekanik 6zellikleri ve termal 6zellikleri sinirli kalmaktadir. Kopolimerizasyon ve kompozit hazirlama,
uygulamaya yonelik polimer O6zelliklerinde sistematik degisiklikler yapmak i¢in kullanilan uygun
kontrol yontemleridir (Huang ve ark., 2001). Kompozitler kopolimerlere gore daha iyi performansa
sahiptir. Iki veya daha fazla polimerin kullanilmasi ile amaglanan 6zellige sahip olarak olusturulan,
kullanilan polimerlerin ozelliklerinden farkli 6zelliklere sahip olan malzemeler kompozit olarak
adlandirilir. Kompozit malzemeler matris ve takviye malzemesinden olusur. Polimer matrisli kompozit
malzemelerin matris malzemesi polimerlerdir (Mazumdar.,2002). Kompozit malzemelerin yiiksek

sertlik, diisiik yogunluk, korozyona kars1 direng, kolay tasarim ve sekillendirilme, ytliksek 1s1 dayanima,
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kullanilan malzemeye gore iletken veya yalitkanlik 6zelligi gosterme gibi 6zelliklere sahip olmasi
alternatif kullanim alanlarinda avantaj saglamaktadir (Uygun ve ark., 2011).

Son yillarda iletken polimer / biyopolimer kompozitlerin sentezi iizerine bir dizi ¢aligma yapilmistir
(Yal¢inkaya ve ark., 2010). Yaygin olarak bu calismalar, bu kompozit malzemelerin; sensor
uygulamalari igin destek materyal ve sudaki iyonlar1 uzaklastirict malzeme olarak kullanilmasi tizerine
yogunlagsmustir (Amiri ve ark., 2011; Karthikeyan ve ark., 2011; Bagyeri ve ark., 2014). Iletken
polimer/biyopolimer kompozitlerin sentezi iizerinde yapilan ¢aligmalarda kitosan en c¢ok caligilan
biyopolimerlerden biridir (Hu ve ark., 2001). Kitosan kimyasal yontemlerle yiiksek mekanik
oOzelliklere sahip bir film olusturabilir. Ancak, diisiik elektrik iletkenligi nedeniyle, elektrokimyasal
teknikler kullanilarak metal yiizey iizerinde bir film olarak iiretilemez. Son dénemlerde yapilan
caligmalar, iletken polimer ve kitosandan elde edilen kompozitlerinin iyi bir iletkenlige ve termal
kararliliga sahip oldugunu gostermistir (Yalginkaya ve Cakmak, 2017; Yal¢inkaya ve Duran, 2022).
Bu calismada; pirol ve o-aminofenol monomerlerine kitosan biyopolimeri katilarak iletken
polimerlerin kullamildigi uygulamalarda alternatif olabilecek poli(pirol-ko-0-aminofeneol)/kitosan
kompozit filmler farkli monomer oranlarinda yeni bir iletken-biyoaktif kompozit film malzeme olarak
hazirlandi. Kompozit filmlerin sentezi elektrokimyasal yontemle doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak platin elektrot yiizeyinde gerceklestirildi. Kompozit filmlerin karakterizasyonu CV, FT-IR
ve SEM goriintiileri kullanilarak yapildi. Elde edilen kompozit filmlerin elektrokimyasal kararliliklart

yine doniigiimlii voltametri teknigi kullanilarak aragstirildi.

2. Materyal ve Metot

Monomerler o-aminofenol ve pirol Merck marka olup, kullanilmadan 6nce damitma isleminden
gegirildi. Kitosan yiiksek molekiiler agirlikli (%75 deasetillenmis) olup, Aldrich marka satin alindi
(Sekil 1). Diger kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta temin edildi. Caligma elektrotu olarak 1
cm? yiizey alanina sahip platin elektrotlar hazirlanarak kullanildi. Referans elektrot olarak ise Ag/AgCl

elektrot kullanildi.
OH CHZOH CHZOH
_— F | H \F
- H NH2 NHZ
Pirol o-aminofenol Kitosan

Sekil 1. Monomer ve biyopolimerin kimyasal yapilar

2.1. Kompozit Filmlerin Elektrokimyasal Sentez ve Karakterizasyon Islemleri
Oncelikle 50 mL ‘lik bir behere 0,3 M 50 ml okzalik asit ¢ozeltisi ve 0,1 g kitosan alindi ve magnetik
karigtirict ile tamamen ¢oziinmesi saglandi. Sonrasinda monomer oranlar1 dikkate alinarak (piril:0-

aminofeneol; 8:2, 6:4, 1:1, 4:6, 2:8) toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde pirol ve o-
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aminofenol iceren ¢ozeltiler hazirlandi. Sentezde CHI 604E marka model elektrokimyasal analiz
cihazi kullanildi. Doniisiimli voltametri teknigi ile ii¢ elektrot yontemi uygulanarak oOncelikle
karakterizasyon amagli 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde edildi. Daha sonra ¢alisma elektrotu
yakilarak temizlendi ve film gelisimi i¢in 10 tam dongili alindi. Platin elektrot yilizeyinde elde edilen
kompozit filmler 50 ‘C’de etiivde kurutuldu.

Sentezlenen kompozit Filmlerinin FT-IR analizleri Shimadzu IRAffinity-1S model FTIR
spektrometresi ile ATR yontemi kullanilarak 400-4000 cm™ de gergeklestirildi. Analizden 6nce metal
yiizeyine kaplanan filmler bir nester ile yiizeyden siyrilarak alindi. SEM goriintiileri Jeol Scanning
Electron Microscope-5500LV cihazi kullanilarak direkt metal yiizeyinde alindi. Kompozit filmlerin
elektrokimyasal kararliginin belirlenmesinde sentezde kullamilan CHI 604E marka model
elektrokimyasal analiz cihazi kullanildi ve donisiimlii voltametri teknigi ile ti¢ elektrot yontemi

uygulandi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Kompozit Filmlerin Elektrokimyasal Sentez Sonuglari

Kompozit filmlerin platin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal sentez islemleri doniigiimlii voltametri
teknigi kullanilarak gerceklestirildi. ilk énce karakterizasyon amagh 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde -
0,6-1,6 V potansiyel araliginda 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde edildi. Daha sonra yapilan
deneylerde kompozit film gelisimi igin uygun potansiyel araligi 0,2-1,6 V olarak belirlendi. Film
gelisimi i¢in ayni ¢ozeltide 20 tam dongii alindi.

Metal ylizeyine kaplanacak filmlerin sentez mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi igin Oncelikle
film sentezinde elektrolit ortami olarak kullanilan ¢ozeltideki elektrokimyasal davraniglarinin
belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bunun igin kompozit sentezinden 6nce elektrolit olarak kullanilan

kitosansiz ve kitosanli 0,3 M okzalik asit ortamlarinda doniisiimlii voltamogramlar alinarak Sekil 2’de

verildi.
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Sekil 2. Pt elektrota ait 0,3 M okzalik asit (a) ve 0,1 g kitosan i¢eren 0,3 M okzalik asit (b) ¢ozeltilerinde

50 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar
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Platin elektrotun galisilan elektrolit ortamindaki voltamogramu incelendiginde, -0,3 V civarinda anodik
yonde bir pik goriilmektedir. Bu pik yiizeye tutunan hidrojen gazinimn yiikseltgenmesinden (H, — H)
kaynaklanmaktadir. Ayrica katodik ydnde gériilen pik ise hidrojenin yiikseltgenmesinden olusan H*
iyonlarmnin indirgenmesiyle (H*— H,) yani tekrar hidrojen gazi olusumuyla ilgilidir. Bunun yaninda
0,8 V civarinda da hizhi bir akim artist meydana gelmektedir. Bu artis oksijen gazi ¢ikigindan
kaynaklanmaktadir (Tiiken ve ark., 2004). Platin elektrotun kitosan ¢oziinmiis elektrolit ortamdaki
davraniglarini belirlemek amaci ile elde edilen voltamograma bakildiginda ise, Pt elektrota ait okzalik
asit ¢ozeltisinde elde edilen voltamogram ile benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Islem sirasinda her iki
ortamda da (kitosanli ve kitosanziz) elektrotun yiizeyinde asir1 hidrojen ve oksijen gaz olusumlari
meydana geldigi gézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar kitosan biyopolimerinin yeterli elektro
aktiviteye sahip olmadigini ve beklenildigi gibi tek basina elektrokimyasal yontemle elektrot yiizeyine
kaplanmadigini yani herhangi bir film meydana getirmedigini agik bir sekilde gostermistir.

O-Aminofenol ile kitosan, pirol ile kitosan ve 5:5 mol oraninda 0-aminofenol, pirol ile kitosan iceren

0,3 M okzalik asit ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlar Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Pt elektrota ait 0,1 M o-aminofenol ile 0,1 g kitosan (a) 0.1 M pirol ile 0,1 g kitosan (b) igeren 0,3 M
okzalik asit ¢ozeltilerinde 50 mV/s tarama hizinda alian doniisiimlii voltamogramlar.

O-Aminofenol igeren voltamogram (Sekil 3a) ile pirol i¢eren voltamogram (Sekil 3b) kiyaslandiginda
birbirlerinden oldukca farkli oldugu goriilmektedir. O-Aminofenol voltamograminda monomer
oksidasyonunu 0,4 V civarinda baglamigsken pirol igeren voltamogramda (Sekil 3b) monomer
oksidasyonunun 0,6 V civarinda basladigi goériilmektedir. Voltamogramlar arasindaki diger 6nemli
farklilik -0,6 V ile -0,2 V arasinda hidrojen gaz ¢ikisina ait bolgede gozlenmektedir. O-Aminofenol
igeren ¢Ozeltide alman voltamogramda her ii¢ dongiide de siddetli bir sekilde hidrojen gaz ¢ikisina ait
akim degisimleri gorilirken pirol igeren ¢dzeltide alinan voltamogramda birinci dongliden sonra

hidrojen gaz ¢ikigina ait akim degisimlerinin sabitlendigi goriilmektedir. Bu durum pirol monomeri
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igeren ¢ozeltide yiizeyin hizli bir sekilde kapandigini ancak o-aminofenol monomeri igeren ¢ozeltide
yiizeyin li¢ dongii sonunda bile ¢ok yavas kapandigini gostermektedir. Buna gore pirol monomerinin
polimerizasyon hizi, o-aminofenol monomerinin polimerizasyon hizindan daha biiyiiktiir sonucuna
varilir.

Farkli oranlarda monomer igeren (pirol: o-aminofenol; 8:2, 6:4, 1:1, 4.6, 2:8) igeren 0,3 M okzalik asit
¢ozeltisinde lic tam ¢evrim alinarak karakterizasyon amaclh elde edilen voltamogramlar Sekil 4 ve

Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil Hata! Belgede belirtilen stilde metne rastlanmadi.. Pt elektrota ait 0,08 M pirol , 0,02 M o-aminofenol ile
0,1 g kitosan(a) 0,06 M pirol, 0,04 M o-aminofenol 0,1 g kitosan (b) ve 0,05 M pirol , 0,05 M o-aminofenol ile
0,1 g kitosan(c) igeren 0,3 M okzalik asit ¢dzeltilerinde S0 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii
voltamogramlar.

Voltamogramlar analiz edildiginde voltamogramlarin monomer olarak sadece o-aminofenol igeren
okzalik asit ¢ozeltisindeki voltamograma (Sekil 3a) benzedigi goriilmektedir. Monomer olarak sadece
pirol igeren voltamogramda (Sekil 3b) monomer oksidasyonu 0,6 V dolaylarinda baslamisken, o-

amino fenol ve pirol karisimi igeren ¢oOzeltilerde alinan biitiin  voltamogramlarda monomer
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oksidasyonu, monomer olarak sadece o0-aminofenol igeren ¢ozeltide alinan voltamograma benzer
sekilde 0,4 V civarinda baglamaktadir. Bunun yaninda monomer olarak sadece pirol i¢eren ¢ozeltide -
0,6 V ile -0,2 V arasinda ilk ¢evrimde goriilen ve sonra sabitlenen hidrojen gazi ¢ikisina ait akim
degisiminin sadece o-aminofenol igeren ¢ozeltide alinan voltamogramda ve monomer karisimi igeren
cozeltilerde alinan voltamogramlarda sonraki ¢evrimlerde de devam ettigi goriilmektedir. Bu durum o-
aminofenol monomerinin kompozit olusumunda pirol monomerinden daha etkin oldugunu
gostermektedir. Ayrica o-aminofenol monomerinin polimerizasyon hizinin pirol monomerinin
polimerlesme hizindan daha yavas oldugu seklinde de yorumlanabilir.

Monomer olarak sadece pirol iceren ¢ozeltide alinan voltamogramda literatiirde de bilindigi iizere
polipirol yiiksek potansiyellerde bozundugu i¢in (Tiiken ve ark., 2004) ¢evrim alinirken 1 V degerine
kadar potansiyel uygulanmigtir. Ancak yapilan deneysel ¢aligmalarda 0-aminofenol monomerinin 1,6
V degerinden daha diisiik potansiyellerde ylizeyde kayda deger bir film olusturamadigint yani
tamamen polimerizasyonun gerceklesmedigi belirlendi. Bu yiizden kompozit film olusumu i¢in ayni
potansiyel degerine kadar uygulama yapilmasi gerekliligi ortaya konmus oldu. Belirlenen bu sonug
uygulamada polipirole gore kompozit filmi ile film bozunmadan daha yiiksek potansiyellerde
caligilabilecegini gostermektedir. Bu durum 6zellikle sensor uygulamalarinda kompozit filminin

polipirole gore destek materyal olarak daha avantajli oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 5. Pt elektrota ait 0,04 M pirol, 0,06 M o-aminofenol ile 0,1 g kitosan(a), 0,02 M pirol, 0,08 M o-
aminofenol ile 0,1 g kitosan(b) igeren 0,3 M okzalik asit ¢ozeltilerinde 50 mV/s tarama hizinda alinan
doniisiimlii voltamogramlar.

Platin elektrot yiizeyinde farkli monomer mol oranlari iceren ¢ozeltilerde (pirol: o-aminofenol; 8:2,
6:4, 5:5, 4:6 ve 2:8 ) hazirlanan kompozit rneklerinin film gelisimlerine ait voltamogramlar Sekil 6
ve Sekil 7°de verilmistir. Voltamogramlar incelendiginde biitiin voltamogramlarda ilk ¢evrimden
sonra biiyiik bir akim diisiisii meydana geldigi goriilmektedir. ilk déngiiden sonra yiizeyde film

olusumunun baslamasi ile akim disiisii yavaslamakta ve yiizeyde film gelisimi devam ederken bu
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akim diisiisii giderek azalmaktadir. 20 tam dongii sonunda yiizeyde kalici ve yiizeyi homojen bir
sekilde kapatan kompozit filmlerinin olustugu goriilmektedir. Film gelisim voltamogramlarinda dikkat
¢ekici diger onemli bir nokta ise; 0,2 V ile 0,6 V arasinda ileri ve geri doniisiimlerde gézlemlenen
akim degisimleridir. Bu akim degisimleri ylizeyde olusan iletken kompozit filmlerinin redoks
(yukseltgenme-indirgenme) davranislart ile ilgilidir. Kompozit filmlerin elektrokimyasal davraniglarin
daha duyarl bir sekilde incelemek i¢in bu akim degisimlerinin gézlemlendigi potansiyel araliklar1 (0,2

V- 0,6 V) dikkate alinarak voltamogramlar elde edildi.
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Sekil 6. Farkli monomermol oranlarindaki ¢ozeltilerde [8.2 (a), 6:4 (b) ve 5:5 ()] 50 mV/s tarama hiz1
uygulanarak, platin elektrot yiizeyinde elde edilen kompozit 6rneklerinin film gelisimlerine ait voltamogramlar.
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61 (b) /

1/ 1e-3A.cm-2
1/ 1e-3A.cm-2

Sekil 7. Farkli monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde [4:6 (a), 2:8 (b)] 50 mV/s tarama hiz1 uygulanarak, platin
elektrot yiizeyinde elde edilen kompozi térneklerininfilm gelisimlerine ait voltamogramlar

3.2. Kompozit Filmlerine Ait FT-IR Analiz Sonuclart

Kitosan, kopolimer (1:1) film ve kompozit (1:1) filmine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 8’de verilmistir.
Kitosan ve kopolimer filmine ait spektrum kiyaslama amacgli verilmistir. Verilen ii¢ spektrum
kiyaslandiginada ilk olarak on plana ¢ikan farklilik kitosanin spektrumunda goriilen 3380 cm™
civarlarinda ortaya c¢ikan N-H gerilmelerine ait keskin pikin kopolimer spektrumunda goriilmezken
kompozit filmine ve kitosana ait spektrumlarda ¢ok belirgin bir sekilde ortaya c¢ikmasidir. Bu pikin
kopolimer spektrumunda goriilmezken kitosan ve kompozit filminin spektrumlarinda goériilmiis olmasi
kitosanin film sentezi sirasinda yapiya katildigimi yani kompozitin olustugunu gosteren énemli bir
kanittir. Kompozit filminin olusumuyla ilgili diger onemli bir kanit ise pirol ve o-amino fenol
monomerlerinin yapisinda bulunan ve 3200 cm™ civarinda ortaya ¢ikan molekiil i¢i N-H gerilme
titresimlerine ait pikin hem kopolimerin hem de kompozitin spektrumunda ortaya g¢ikmasidir.
Kitosanmn spektrumuna bakildiginda 1655 cm™ civarinda kitosamin asetil birimlerinden kaynaklanan
karakteristik C=0 gerilmelerine ait piki goriilmektedir. Bu pik kompozit spektrumunda, kopolimere ait
spektrumda goriilen 1563 cm™ ve 1582 cm™ bolgesindeki benzenoid ve qunonoid halkalarin pikleri ile
¢akisarak kompozitin spektrumunda 1656 cm™ dolaylarinda daha genis ve daha keskin bir pik olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Bu pikin kompozit spektrumunda kopolimer ve kitosan spektrumlarindan farkli
olarak bu sekilde ortaya ¢ikmis olmasi kompozit olusumuna dair gii¢lii bir kanit niteligindedir. Bunun
yansira kitosann 1320 cm™ bolgesinde amino gruplarmm C-N gerilmesine ait pik, 1150 cm™
dolaylarinda goriilen B (1-4) glikozit kopriisiiniin spesifik band1 ve 1050 cm™ dolaylarinda ortaya
cikan C-O-C gerilme titresimine ait pikin, kopolimerin spektrumunda goriilmezken sirasiyla kompozit
filminin spektrumunda 1316 cm™, 1120 cm™ve 1050 cm™ dolaylarinda gzlenmis olmasi kompozitin

olustugunu teyit etmektedir. Sonug¢ olarak FT-IR analizleri kompozit filminin elektrokimyasal
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yontemle platin elektrot yiizeyinde olustugunu gii¢lii bir sekilde kanitlamaktadir. FT-IR analiz
sonuglar1 dikkate alindiginda elektrokimyasal yontemle sentezlenen kompozit filminin muhtemel
yapisinin daha Once kimyasal olarak sentezlenen ve literatiirde verilen kompozit yapisina benzer

sekilde oldugu belirlenmistir (Yalginkaya ve Duran; 2022). Elektrokimyasal olarak okzalik asit
ortaminda sentezlenen kompozit filminin muhtemel yapis1 Sekil 9°da verilmistir.
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Sekil 8. Kopolimer (1:1) (—) ve kitosan (...) ve kompozit (1:1) (---) filmlerine ait FT-IR spektrumlar
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Sekil 9. Kompozit filminin muhtemel yapisi.
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3.3. Kompozit Filmlerine Ait SEM Analiz Sonuglar
Elektrokimyasal yontemle platin elektrot ylizeyine sentezlenen 5:5 monomer oranindaki poli (pirol-ko-
o-aminofenol) kopolimer filmi ile farklt monomer oranlarindaki ¢ozeltilerde sentezlenen kompozit

filmlere ait SEM goriintiileri Sekil 10 ve Sekil 11°de verilmistir.
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Sekil 11. Farkli monomer mol oranlarindaki [8:2 (a), 6:4 (b), 4:6 (c) ve 2:8(d)] ¢6zeltilerde hazirlanan kompozit
filmlerine ait SEM goriintiileri.
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Verilen gorintiiler genel olarak incelendiginde oncelikle kopolimer filmine ait SEM goriintiisiiniin
kompozit filmlerin SEM goriintiilerinden oldukca farkli oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.
Kopolimer filminin yiizey yapisina bakildiginda birbirine gecmis diizensiz kiirelerden olusmus bulut
yapisinda oldugu géze ¢arpmaktadir. Farkli monomer mol oranlarinda sentezlenen kompozit filmlerin
goriintiileri incelendiginde ise kopolimer filmindeki goriintiiniin aksine karmasik olmayan, daha
diizenli ve daha az gbzenekli yapilar goriilmektedir (Talebi ve ark., 2019). Kopolimer filminin
diizensiz ve bulutumsu yapisinin kitosanin kopolimer yapisina katilmasi ile yani kompozit
olusumundan sonra daha diizenli ve daha az gozenekli yapidaki filmlere donistiigii goriilmektedir.
Ayrica kompozit filmlerine ait SEM goriintiileri kendi aralarinda kiyaslandiginda o-aminofenol
miktar1 az olan kompozit filmlerinin yapilarinda o-aminofenol miktar1 daha fazla olan kompozit
filmlere gore yiizeydeki gozeneklerin daha kiiciik bir yapida oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda
kompozit filmlerin yapilariin birinden farkli olmasina karsin Sekil 11°de verilen 4:6 oranindaki
poli(pirol-ko-0-aminofenol)/ kitosan kompozit filminin SEM goriintiisiiniin digerlerine gore daha
dikkat cekici onemli bir farklilik gosterdigi goriilmektedir. Bu orandaki kompozit filminin diger
kompozit filmlere gore yapisinin sirali ve istiflenmis seritlere benzedigi ve bu yapiya istinaden 4:6
oranindaki poli(pirol-ko-0-aminofenol)/kitosan kompozit filminin diger biitiin oranlardaki kompozit
filmlerinin yapisina gore daha bariz bir farklilik gosterdigi soylenebilir. SEM goriintiilerinden elde
edilen sonuglar kitosanin yapiya katilmasi ile (kompozit olusumu) ve monomer mol orani degistikce

elde edilen filmlerin yiizey yapilarinin oldukga farkli oldugunu ortaya koymaktadir.

3.4. Kompozit Filmlerin Elektrokimyasal Davranislar

Kiyaslama amagli olarak kaplamasiz platin elektrotun ve platin elektrot yiizeyinde sentezlenen
kompozit filmlerin doniigiimlii voltamogramlar1 0,1 M KCI ¢ozeltisinde 100 mV tarama hizinda
alinmig ve Sekil 12°de verilmistir. Elde edilen kompozit filmlerine ait dontisiimlii voltamogramlarin
potansiyel araligi sentez sirasinda elde edilen voltamogramlar dikkate alinarak belirlenmistir. Bilindigi
gibi bir metal yiizeyine kaplanmis iletken polimer filmlerinin elektrokimyasal olarak kararli oldugunu
sOyleyebilmek icin bir elektrolit ¢ozeltisinde belli bir potansiyel araliinda aliman doniigiimlii
voltamograminda ileri ve geri ¢evrimlerde akim degisimi gozlenmemelidir (Yalginkaya ve Colak,
2012). Akim degerlerinde meydana gelen akim degisimleri (yani yiikselme veya diistisler) filmin
elektrokimyasal kararliliginin istenilen diizeyde olmadigini veya mevcut kararliliginin kaybedilmeye
baslandigin1 ve dolayisiyla filmin bozuldugunun bir gostergesidir. Bunun yaninda iyi bir redoks
ozelligi gosterdigi sonucuna varmak icgin de ileri ve geri ¢evrimler arasindaki kapasitif akim
degerlerinin de yiliksek olmasi gerekir. (Yalginkaya ve ark., 2010). Voltamogramlara bakildiginda
hepsinde akim degerlerinde 6nemli bir akim degisiminin olmadigir goriilmektedir. Bu da biitlin

kompozit filmlerinin aslinda 6nemli Olgiide elektrokimyasal kararlilia sahip olduguna isaret
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etmektedir. Bunun yaninda voltamogramlar kendi aralarinda kiyaslandiklarinda akim degerlerinin en
kararli oldugu voltamogramin 8:2 oranindaki ¢6zeltide hazirlanan kompozit 6rneginin voltamogrami
oldugu goze ¢arpmaktadir. Bu orandaki kompozit filminin voltamograminda kapasitif akim degerleri
de yiiksektir. Buna gore diger kompozit 6rneklerin voltamogramlarinda da akim degisimleri ¢ok az

olmakla birlikte 8:2 oranindaki kompozit filminin elektrokimyasal olarak en kararli oldugu

sOylenebilir.
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Sekil.12 Kaplamasiz platin elektrot (a) ve farkli monomer oranlarindaki ¢ozeltilerde[8:2(b), 6:4(c), 1:1(d),

4:6(e), 2:8(f)] hazirlanan kompozit filmlerine ait 0,1 M KCl ¢dzeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlar

(tarama hizi; 100 mV/s).
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4. Sonuc¢

Kompozit ornekleri elektrokimyasal olarak ti¢ elektrot yontemi ile dondsiimli voltametri teknigi
kullanilarak farkli monomer mol oranlar1 igeren ¢ozeltilerde (pirol:o-aminofenol; 8:2, 6:4, 5:5, 4.6,
2:8) platin elektrot yiizeyine ince film seklinde sentezlenmistir. Elde edilen kompozit filmlerinin
karakterizasyonu doniisimlii  voltametri, FT-IR ve SEM teknikleri ile gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal olarak farkli monomer oranlarindaki ¢ozeltilerde hazirlanan kompozit filmlerine ait
SEM goriintiileri incelendiginde monomer mol orani degistikce elde edilen filmlerin ylizey yapilarinin
birbirlerinden farklilik gosterdigi belirlenmistir. Platin elektrot yiizeyine kaplanmis kompozit
filmlerinin elektrokimyasal davraniglarinin belirlenmesi i¢in elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
incelendiginde elektrokimyasal olarak diger kompozit filmlerine gore en kararli kompozit filminin 8:2
oranindaki ¢6zeltide hazirlanan kompozit filmi oldugu sonucuna varilmstir. Elektrokimyasal olarak
platin elektrot ylizeyinde homojen bir ince film seklinde elde kaplanan ve elektrokimyasal olarak
kararli oldugu belirlenen kompozit 6rnekleri gesitli uygulamalarda 6rnegin; sensér uygulamalarinda
destek materyal olarak ya da aktif metallere (demir, bakir v.b) kaplanarak bu metallerin korozyondan

korunmasina yonelik alternatif malzeme olarak kullanilabilir.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlar1 herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan eder.
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