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Ozet

Bu ¢alismada polipirol monomeri dekstran biyopolimeri ile 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisi igerisinde platin elektrot
ylizeyinde ince film halinde kompozit olarak sentezlenmistir. Sentez islemi i¢in elektrokimyasal yontem
kullanilarak doniisiimlii voltametri teknigi ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen ince filmin karakterizasyonu igin
FT-IR, H-NMR, SEM, UV-VIS, TG-DTA analizleri ve elektrokimyasal a¢idan davranislarinin incelenmesi igin
doniistimlii voltametri teknikleri kullanilmistir. Karakterizasyon iglemleri sonucunda sentezlenen kompozit igin
muhtemel bir kimyasal yap1 onerilmistir. Cozliniirliik testleri sonucunda genel olarak ¢6ziinmedigi ancak DMSO
¢oziiclisiinde az miktarda ¢oziindiigi tespit edilmistir. Elektrokimyasal analizler sonucunda elektroaktif oldugu ve
iyi bir redox davranis1 gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dekstran, Elektrokimyasal Sentez, Kompozit, Polipirol.

Electrochemical synthesis and characterization of polypyrrolle/dextran composite film
on platinum electrode surface

Abstract

In this study, a thin film composite of polypyrrole monomer with dextran biopolymer was synthesized on the
surface of platinum electrode in 0,3 M oxalic acid solution. For the synthesis process, it was carried out by the
technique of cyclic voltammetry using the electrochemical method. FT-IR, H-NMR, SEM, UV-VIS, TG-DTA
analyses were used for the characterization of the synthesized thin film and cyclic voltammetry techniques were
used to examine its electrochemical behavior. A possible chemical structure was proposed for the composite
synthesized as a result of the characterization processes. As a result of the solubility tests, it was found that it was
generally insoluble, but slightly dissolved in the DMSO solvent. As a result of electrochemical analysis, it was
determined that it was electroactive and showed good redox behavior.
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Polipirol/dekstran kompozit filminin platin elektrot yiizeyine elektrokimyasal sentezi ve
karakterizasyonu

1. Giris

Iletken polimerler mitkemmel elektriksel iletkenlige, kimyasal, termal ve mekanik &zellikler
gibi avantajli yonlere sahip olmasi sebebi ile son yillarda ¢ok sik ¢alisilan polimerlerdir. Yapisal olarak
homojenlik gostermeleri, elektriksel iletkenliklerinin ve elektro aktiflliklerinin yiiksek olmasi temel
ozelliklerini belirler [1]. Dolayisti ile bu durum kullanim alanlarinin genislemesine yol agmistir. Fiziksel,
kimyasal ve elektriksel ozellikleri biyolojik pargalarin birlestirilmesinde sagladigi kolaylik iletken
polimerlere baska bir avantajli dzellik katmaktadir. Iletken polimerler bir biyopolimer ile muamele
edilerek elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile bir metal yiizeyine ince film halinde kompozit
olarak sentezlenebilirler. Sentezlenen bu kompozitler son yillarda bazi1 kimyasal islemler uygulanarak
iletken jel elde etmede kullanilabilmektedirler [2]. Ayrica iletken polimerlerin ve kompozitlerinin
miikemmel optik ve elektrokimyasal 6zellikleri, mikroelektronik, gaz sensorleri, gilines pilleri ve
korozyondan korunma gibi ¢esitli alanlarda kullanilmalarina olanak saglamistir [3]. Elektrokimyasal
polimerlesme yontemi ile iletken polimerler metal yiizeyinde ince film olarak sentezlenebilmektedir. Bu
yontem, iletken polimer sentezinde ¢ok 6nceden bilinen ve uygulanan bir yontemdir. Elektrokimyasal
yontemin temeli disaridan uygun potansiyel uygulanarak monomer oksidasyonu gerceklestirilmesidir.
Bunun i¢in yaygin olarak galvanostatik (sabit potansiyel) ve doniisiimlii voltametri gibi teknikler
kullanilir. Déniistimlic voltametri bir takim avantajlar (sentez sirasinda filmin bozulan kisimlar
onarilabilir) sagladig: icin giinlimiizde iletken polimer film gelistirmede daha yaygim olarak tercih
edilmektedir [4]. Yapilan bir ¢alismada elektrokimyasal yontem ile doniisimlii voltametri teknigi
kullanilarak poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan kompozitleri sentezlenmistir. Kompozitlerin iletken
polimerler ve kitosan sayesinde hem iletken 6zellikte, hem termal olarak kararli oldugu belirlenmistir.
Korozyon uygulamalan i¢in uygulamada alternatif olabilecegi veya sensor uygulamalarinda destek
materyali olarak kullanilabilecegi Onerilmistir. Ayrica kompozit filmin elektrokimyasal yontem
kullanilarak aktif metallere (demir, bakir v.b) kaplanabilecegi ve bu metallerin korozyondan
korunmasina yonelik ¢aligmalar gergeklestirilebilecegi ifade edilmistir [S]. Yapilan bir baska ¢aligmada
elektrokimyasal yontem ile sentezlenen polipirol/kitosan bazli kompozit filmin biyolojik uyumluluk ve
korozyon performansi tespiti i¢in yapilan ol¢limlerde esit miktarda polipirol ve kitosan igceren 6rneklerin
en iyi biyolojik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Bunun diginda korozyon g¢aligmalar1 sonucunda
biyoaktif 6zellik gosteren kompozit malzemenin ayni zamanda 316 L SS implantlarinda kullanilabilecek
bir malzeme oldugu tespit edilmistir [6]. Yapilan bir diger ¢aligmada ise platin elektrot yiizeyinde
doniistimli voltametri teknigi ile poli (pirol-ko-o-anisidin)/kitosan kompozit filmlerin ylizeyine Schiff
baz1 metal kompleksleri tutturularak katekol tayininde kullanilabilecek modifiye kompozit film sensor
elektrotlar elde edilmistir [7].

Biyopolimerler biyo kiitle tarafindan dogal olarak iiretilen ve dogal ortamda bulunan
mikroorganizmalar tarafindan pargalandiginda, ¢evresel kirlilige neden olmadan bilesenlerine ayrisan
ve bu nedenle yesil malzemeler olarak adlandirilan polimerlerdir. Biyopolimerler iletken polimerler ile
muamele edilerek elektrokimyasal yontemlerle ince film olarak kaplanabilmesinin yaninda kimyasal
yontem ile de kompozit olusturabilmektedir [8]. Caligmada kullanilan dekstran biyopolimeri su ile
hizlica reaksiyona girebilen, kururken camsi form alan, inert, biyobozunur ve toksik olmama gibi
ozelliklere sahiptir. Dogal ve yenilenebilir bir biyolojik makromolekiil olan dekstran sadece mitkemmel
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biyolojik olarak parcalanabilirlige sahip olmakla kalmaz, ayn1 zamanda iyi biyouyumluluga sahiptir.
Dekstran ve tiirevleri ilag salim sistemlerinde ila¢ tasiyict (nanopartikiil/nanojel/mikrokiire/misel
tasiyici) olarak kullanilmaktadirlar [9]. Bunun yaninda literatiirde yapilan bazi ¢aligmalarda dekstranin
kuvvetli asitlerde bile kararli yapisin1 koruyabildigi, ylizeye tutunabilmesinin diger dogal polimerlere
gore daha iyi oldugu ve metallerin korozyonuna karsi inhibitor 6zelligi gdsterdigi belirlenmistir [10].
Yapilan bir ¢alismada elektroforetik kaplama teknigi kullanarak dekstran-kafeik asit (dekstran-CA) ve
tetraanilin (TANi) bazli kompozitler magnezyum ve alagimlarinin yiizeyine kaplamistir.
Elektrokimyasal analizler sonucunda kompozit kaplamalarin magnezyum ve alasimlarinin korozif
ortamda kozrozyona ugrama hizlarin1 6nemli 6l¢ilide diislirdiiglinii belirlemislerdir. Mg alagiminin sito-
uyumlulugunun ve korozyon direncinin iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢alismada elde edilen biyouyumlu
dekstran-kafeik asit (dekstran-CA) ve elektroaktif tetraanilin (TANi1) bazli kompozit filmleri elektroaktif
tetraanilinin varliginda Mg alagiminin korozyon direncini arttirdigi ve filmin hiicre uyumlulugunu da
gelistirdigi tespit edilmistir [11].Ayrica dekstran ve tiirevleri klinik uygulamalar, yapay kan, kozmetik
sanayi, gida sektorii, kagit tiretimi, petroliin geri doniisiimii ve petrol sondajlar1 gibi 6nemli alanlarda
kullanilir [12].

Bu calismada polipirol/dekstran kompozit ince filmi 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi i¢erisinde platin
elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yontemle dontisiimlii  voltametri teknigi kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen kompozit filminin karakterizasyonu FT-IR, '"H-NMR, SEM, UV-VIS, TG-
DTA analizleri ile gergeklestirilmistir. Ayrica kompozit filmin elektrokimyasal kararliligi yine
doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak aragtirilmistir.

2. Materyal ve yontem
2.1.Materyal

Calismada Merck marka pirol monomeri ile Sigma marka yiiksek mol kiitleli dekstran
biyopolimeri kullanilmistir. Coziiniirliik testleri i¢in analitik saflikta olan NMP, DMSO, DMF, CH;Cl
coziiciileri ve saf H,O ile galisilmistir. Sentez yapilabilmesi amaci ile elektrolit ortam olarak 0,3 M
okzalik asit ¢ozeltisi ile calisma elektrodu ve karsit elektrot olarak platin elektrot (1 cm?), referans
elektrot olarak da Ag/AgCl (3 M) elektrodu kullanildi. Elektrokimyasal sentez i¢in CHI 604E marka
elektrokimyasal analiz cihazi, FT-IR analizleri i¢in Shimadzu IR Affinity-1S marka spektrometre, UV-
Vis analizleri i¢in optizen alfa marka spektrometre, "H-NMR analizleri icin Bruker avens (300 mHz)
marka model NMR cihazi, Tg-DTA analizleri i¢in Metler Toledo marka termal analiz cihaz1 ve SEM
goriintiileri i¢in Jeol Scanning Electron Microscope-5500LV marka cihaz kullanilmistir.

2.2.Yontem
2.2.1. Platin yiizeyinde polipirol/dekstran kompozit filminin sentezi ve karakterizasyonu

Kompozit filmin sentezinden dnce dekstran biyopolimerinin elektrolit ortamdaki davranis1 0,3
M okzalik asit ve 0,1 g dekstran iceren okzalik asit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogrami alinarak
belirlendi. Bu islem i¢in Ag/AgCl referans elektrot (3 M KCl), calisma ve karsit elektrotlar olarak platin
elektrot (1 cm?) kullanildi. Ug tam déngii alinarak 50 mV tarama hizi uygulandi. Boylece platin
elektrotun karakterizasyon amacli okzalik asit ¢ozeltisinde ve dekstran igeren okzalik asit ¢ozeltisinde
doniisiimlii voltamogramlar elde edildi.
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Kompozit 6rneginin sentezi i¢in temiz bir behere 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi alindi. Cozeltiye
0,1 g dekstran eklenerek magnetik karistirici ile tamamen ¢6ziinmesi saglandi. Monomer miktar1 0,1 M
olacak sekilde 0,1 g dekstran iceren ¢dzeltiye polipirol monomeri eklendi. Film gelisimi i¢in yine ayni
sekilde ii¢ elektrot yontemi ile doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak 0,2V- 1.0 V potansiyel
araliginda 50 tam c¢evrim alind1 ve yine aym sekilde 50 mV tarama hizt uygulandi. Platin elektrot
yiizeyinde elde edilen kompozit film saf su ile birka¢ defa yikanip 50° C de etiivde kurutularak
¢Oziliniirlik testleri ve diger karakterizasyon islemleri yapilmak iizere hazirlanmis oldu.

Coziiniirlik testleri NMP, DMSO, DMF, CH;Cl ¢oziiciileri ve saf H>O ile gergeklestirildi.
Elektrokimyasal yontem ile platin elektrot yilizeyinde sentezlenen ince film drneginin ¢ok az miktarda
olmasi kantitatif olarak ¢6ziiniirliigiinii belirlemede zorluklara neden olmaktadir. Dolaysiyla nitel olarak
renk degisimlerinden ¢oziiniirliikleri daha kolay kontrol edilebilmektedir [13]. Calismamizda
¢oziiniirliikler hem nitel olarak renk doniisiimlerinden hem de nicel olarak belirlendi. Nicel olarak
¢oziiniirliik testleri: ¢oziiniirlik:> 0.2g/100mL: ¢dzilindii; 0.1-0.2 g/100 mL : kismen ¢6ziindii;
<0.1g/100mL : az ¢oziindii) seklinde degerlendirildi [7]. Coziiniirliik testlerinden elde edilen sonuglara
gbre kompozit 6rneginin en iyi ¢6ziindiigli ¢oziicii olan DMSO UV-Vis analizi i¢in ¢dziicii olarak
kullanildi. Konpozit filmin ultrasonik banyo yardimiyla DMSO c¢oziiciistinde ¢ozeltisi hazirlanarak UV-
Vis analizi gergeklestirildi. FT-IR analizi igin platin elektrot yiizeyine kaplanan kompozit film bir nester
yardimiyla ylizeyden siyrilarak alindi. Analizler FT-IR spektrometresi ile ATR yontemi kullanilarak
400-4000 cm™ araliginda yapildi. SEM gériintiileri Jeol Scanning Electron Microscope-5500LV cihazi
kullanilarak direkt metal yiizeyinde gerceklestirildi. Sentezlenen kompozit filmin elektrokimyasal
kararliliginin belirlenebilmesi amaci ile yine doniistimlii voltametri teknigi ile ii¢ elektrot yontemi CHI
604E marka model cihaz ile uygulandi. Platin elektrot yiizeyine kaplanan polipirol/dekstran filminin
elektrokimyasal davranisi 0,1 M KCI ¢6zeltisinde incelendi. Bu amagla kompozit ile kaplanmis platin
elektrot 0,1 M KCI ¢ozeltisine daldirilarak 10 tam g¢evrim alindi ve 50 mV tarama hizt uygulandi.
Kompozit rnegi 'H-NMR analizinden &nce kurutularak metal yiizeyinden alindiktan sonra déteryumlu
dimetilsiilfoksit (DMSO-ds) ¢oziiciisiinde ¢dziindii. Ultrasonik banyoda 24 saat bekletilerek '"H-NMR
analizi gerceklestirildi. Kompozit filmin TGA ve DTA analizleri 0 °C -550 °C sicaklik araliginda ve 10°
C/dak tarama hizi uygulanarak azot atmosferinde gerceklestirildi [14].

3. Bulgular
3.1. Kompozit filmin elektrokimyasal sentez sonuclari

Platin elektrotun okzalik asit ve dekstran igeren okzalik asit icerisinde doniistimlii
voltamogramlar1 alindi. Elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 1° de verildi.

Platin elektrotun okzalik asit ¢ozeltisindeki voltamogrami incelendiginde dekstran iceren
okzalik asit ¢ozeltisi icerisinde alinan voltamograma benzedigi goriildi. Her iki voltamogramda -0.6 V
ve — 0.2 V potansiyel araliginda hidrojen gaz ¢ikisindan dolay1 akim degisimleri gozlendi. Ayrica her
iki voltamogramda yine ayni sekilde 0,8 V dolaylarinda akimda hizl bir artis gozlemlendi. Gozlenen
akim artis1 oksijen gaz ¢ikist ile ilgilidir [15]. Her iki voltamogramda da sadece oksijen ve hidrojen gaz
cikislarina ait siddetli akim degisimlerinin goriilmesi dekstran biyopolimerinin yeterince elektroaktif
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olmadigin1 ve bu sebeple tek basina elektrokimyasal yontem ile platin elektrot ylizeyinde film
olusturamayacagin gosterdi.

I/Acm?

Sekil 1. Platin elektrota ait 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisinde (a) ve 0,1 g dekstran igeren 0,3 M okzalik asit
¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan doniistimli voltamogramlar

0,1 M pirol monomeri ve 0,1 g dekstran iceren 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama
hizinda 3 dongii alinarak elde edilen doniistimlii voltamogram Sekil 2’de verildi.

0060
0050 -
0040 -
0030 1 B
0020 |
5 0010 .
S o —
0,010 -
0,020 -
0,030 B

0,040 ‘ ‘ : [ [ ‘ ‘
06 04 02 0 02 04 06 08 10

E/V

Sekil 2. Platin elektrot yilizeyinde 0,1 M polipirol/dekstran igeren 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisinde 50 mV/s tarama
hizinda alinan doniisiimlii voltamogram

Sekil 2’ deki voltamogram incelendiginde -0.6 V ile -0.2 V arasinda ilk ¢cevrimde karsilagilan
ve hidrojen gaz ¢ikisina ait oldugu bilinen akim degisimlerinin siddeti ikinci ¢evrimden sonra biiyiik
oranda azaldig1 goriilmektedir. Bu durum ikinci ¢evrimden sonra bile metal yiizeyinin hizli bir sekilde
polipirol/dekstran filmi ile kaplandigin1 gdstermektedir. Ayrica monomer oksidasyonun da 0.4 V
civarinda bagladig1 goriilmektedir.

Platin elektrot yiizeyinde polipirol/dekstran kompozit filme gelisimine ait voltamogram Sekil
3.‘te verildi. Bilindigi gibi polipirol ve tiirevleri metal yiizeyine elektrokimyasal yontemle ince film
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olarak kaplanabilmektedir. Ancak sentez sirasinda yiiksek potansiyellere ¢ikilmasi olusan filmin
bozulmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla polipirol/dekstran kompozit film gelisimi i¢in sentezlenen
filmin bozulmasma engel olmak amaci ile literatiir bilgilerinden ve yapilan 6n denemelerden yola
cikilarak 0.2 V — 1.0 V potansiyel aralig1 belirlendi [14]. Sekil 3’ te verilen polipirol/dekstran kompozit
film gelisimine ait voltamogram incelendiginde film gelisimi sirasinda ilk ¢evrimden sonra akim
degerlerinin arttig1 goriildii. Bu durum polipirol polimerinin yiiksek iletkenlik 6zellige sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica ilk ¢evrimden sonra -0.2V — 0.7V arasinda anodik ve katodik yonlerde
gbzlenen akim degisimleri polipirol/dekstran kompozit filminin redoks davranisindan kaynaklidir [16].
Sonug olarak metalin yiizeyinde homojen ve kararli polipirol/dekstran kompozit filmi elde edilmis oldu.

I/A.cm?
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Sekil 3. Platin elektrot yiizeyinde 50 mV/s tarama hizinda alinan polipirol/dekstran kompozit 6rneginin
film gelisimi

3.2. Kompozit filmlerine ait FT-IR analiz sonug¢lar:

Dekstran biyopolimeri, polipirol homopolimeri ve polipirol/dekstran kompozit filmlerinin FT-
IR analiz sonuglarina ait spektrum Sekil 4’te verilmistir.

%T
(b)

(©)

= 4000,03600 3200 2800 2400 2000 1806 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
Artiouim:Aaana Aiparsian 1urkes b1 U en suimierl Lergisi 0(2) 32



Stileyman Yal¢inkaya, Sirin Duran

Sekil 4. Dekstran(a), polipirol(b), polipirol/dekstran kompozit (c) filmlerine ait FT-IR analiz sonuglar1

Dekstran biyopolimerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde yaklasik olarak 3294 cm
dolaylarinda goriilen genis ve siddetli pik dekstranin yapisinda bulunan O-H gerilmeleriyle ilgilidir.
2900 cm™ -2975 cm™ civarinda gézlemlenen ikili pikler ile 1345 cm™ bolgesindeki pik yine dekstran
yapisinda bulunan C-H gerilmelerine aittir. Ayrica 1263 cm™ dolaylarinda ortaya ¢ikan pik dekstranin
yapisinda bulunan C-OH baglarinin C-O gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Dekstran spektrumunda
bulunan diger 6nemli pikler 1150 cm™, 1006 cm™ ve 915 cm™, 762 cm™ sirastyla glikozit birimlerinin
o (1-6) ve a (1-3) baglantilanyla ilgilidir [17].

Polipirol homOpolimeri ve polipirol/dekstran kompozit 6rnekleri i¢cin FT-IR spektrumlar
kiyaslandiginda hem benzerlikler hem farkliliklar oldugu gériildii. 3127 cm™ bolgesinde N-H
gerilmelerinden kaynaklanan genis ve keskin bir pik polipirol spektrumunda ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica
1599 ecm™ dolaylarindaki pik polipirol halkasindaki C=C [18] ve 1410 cm™ bolgesindeki pik ise C-H
[19] gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1312 cm™ civarinda goriilen C-N gerilmelerine ait keskin pik
ile 1021 c¢cm™ dolaylarinda goriilen pik bozulmus polipirol halkalarina aittir.  Polipirol/dekstran
kompozitinin spektrumunda 3300 cm™ ve 3400 cm™ dolaylarinda iki omuz seklinde mevcut olan yayvan
pikler polipirol halkasinin N-H gerilmeleri ile dekstranin O-H gerilmelerine ait piklerin ¢akismasimdan
kaynakli olarak meydana gelmektedir. Bu piklerin ¢akismasi ve daha yiiksek degerlere kaymasi
kompozit olusumunda hidrojen baglarinin olustugunun da 6nemli bir kanit1 olarak degerlendirilebilir
[20]. Ayrica polipirol spektrumunda gozlemlenmeyen ancak dekstranin spektrumunda goriilen C-H
gerilmelerine ait 2900 cm™ ve 2975 cm™ civarinda gozlemlenen ikili piklerin kompozitin 2870 cm™ ve
2942 cm civarinda siddetli bir sekilde ortaya ¢ikmasi kompozitin olustuguna dair dnemli birer kanttir.
Ayrica dekstranin spektrumunda 1345 cm™ ve 1263 cm™ degerlerinde goriilen ve sirastyla dekstranin
yapisinda bulunan C-H ile C-O gerilmelerine ait pikler polipirol/dekstran kompozitinin olusumuyla ilgili
onemli birer kanit niteligindedir. Bu pikler sirastyla 1380 cm™ ve 1280 cm™ dolaylarinda kompozitin
spektrumunda goriilmiigtiir. Bunun disinda dekstranin yapisinda bulunan o (1-6) glikozit
baglanmalarina ait 1006 cm™ degerindeki pik kompozit spektrumunda buna yakin bir yerde keskin bir
pik halinde ortaya ¢ikmustir. Polipirol spektrumunda 1154 cm™ civarindaki pik dekstranin spektrumunda
o (1-6) glikozit baglanmalarina ait 1150 cm™ piki ile ¢akisarak kompozitin spektrumunda 1161 cm™ ‘de
genis ve keskin bir pik olarak gézlenmistir. Elde edilen bu sonuglar polipirol/dekstran kompozit filminin
platin elektrot yiizeyinde sentezlendigini kanitlamaktadir.

3.3. Kompozit filmin ¢oziiniirliik testleri ve UV-Vis analiz sonuclari

Farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilen ¢oziiniirliikk testlerine ait sonuglar Cizelge 1. de verildi.
Coziintirliik testleri sonucunda ¢ozeltide olusan renklenmeler ve farklhiliklar gézlemlendi. Bunun
yaninda alinan 6rneklerin ¢6ziinen miktarlari (Coziiniirlik:> 0.2g/100mL: ¢6ziindii; 0.1-0.2 g/100 mL :
kismen ¢oziindii; <0.1g/100mL : az ¢6ziindii) degerlendirildi.
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Tablo 1. Kompozit filmin ¢oziiniirliik testi sonuglari

Coziicii NMP Klorofom Saf Su DMF DMSO
Polipirol/dekstran Coziinmedi Coziinmedi Coziinmedi Coziinmedi Kismen ¢6zlindii
Acik siyah

Coziintirliik testleri sonucunda 0,1 M monomer mol oranina sahip ¢ozeltide hazirlanan
polipirol/dekstran kompozitine ait UV-VIS spektrum Sekil 5.’te verilmistir.

uuuuuuuuuuu

Sekil 5. Polipirol/dekstran kompozit filmine ait UV-Vis analiz sonuglar1

Literatiirde polipirol polimerine ait UV —VIS spektrumunda polipirol halkalarinin indirgenmis
ve ylikseltgenmis formlarindan kaynaklanan ve II-IT* gecislerine karsilik geldigi bilinen pikler
karakteristik olarak sirasiyla 260 nm dolaylarinda keskin bir pik seklinde ve 400 nm ile 600 nm arasinda
genis bir bant seklinde gozlemlenir. Polipirol/dekstran kompozit filmine ait spektrum incelendiginde
260 nm dolaylarinda goézlenen pikin 280 nm dolaylarina kaydigi goriildii. Ayrica 400 nm-600 nm
arasinda ortaya ¢ikan genis bandin ise 300 nm -370 nm arasinda olustugu gozlendi. Piklerdeki bu
degisimler dekstran biyopolimerinin polipirol polimeri ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Sonug
olarak UV-VIS analizleri FT-IR analizlerini destekler nitelikte olup kompozit varligma dair énemli bir
kanit niteligi tasimaktadir.

3.4. Kompozit filmlerinin "H-NMR analiz sonuclari

Sentezlenen polipirol/dekstran kompozit filmine ait 'H-NMR spektrumu alinmus ve Sekil 6 ‘da
verilmistir.
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Polipirol/dekstran kompozitinin "H-NMR spektrumu incelendiginde ¢éziicii pikleri disinda 2,3

ppm ve 4,8 ppm dolaylarinda az miktarda ¢éziinmiis [glikozit baglarinin a (1-6) ve a (1-3)] dekstran

birimlerinin protonlarina ait oldugu diisliniilen kiiciik pikler mevcuttur [21]. Bunun disinda 6zellikle

polipirol halkalarmin protonlarina ait 6 ppm-7 ppm dolaylarinda ¢ikmasi beklenen piklerin olmayist
kompozitin yeterli oranda ¢éziinmemesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6. Polipirol/dekstran kompozitin 'H-NMR Spektrumu

Sentezlenen ve spektroskopik analiz sonuglar1 gergeklestirilen polipirol/dekstran kompozit filmi
icin muhtemel kimyasal yap1 6nerilmistir ve dnerilen muhtemel yap1 Sekil 7°de verilmistir.

Sekil 7. Polipirol/dekstran kompozitinin muhtemel yapisi
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3.5. Kompozit filmine ait SEM analiz sonuclari

Dekstran, polipirol ile polipirol/dekstran kompozit filmlerinin yiizey karakterizasyonu i¢in SEM
analizi gerceklestirildi. Elde edilen goriintiiler Sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 8. Dekstran (a), polipirol (b), polipirol/dekstran (c) polimerlerine ait SEM goriintiileri

Sekil 8 de verilen goriintiiler karsilastirildiginda birbirlerinden oldukga farkli oldugu acikga
goriilmektedir. Dekstran biyopolimerinin yapist incelendiginde kiireler halinde kiimelendigi
goriilmektedir. Polipirol polimerinin ylizeyine bakildiginda karnabahar seklinde oldugu goriiliirken
yapiya dekstran biyopolimerinin eklenmesi ile yapinin daha diiz hale geldigi ve sik yapili
kiimelenmelerin hafif bozuldugu ve azaldig1 goriilmektedir. Sonug olarak SEM goriintiileri dekstran
polipirol yapisina katildigini ve dolayistyla kompozitin olustugunu desteklemektedir.

3.6. Kompozit filmin elektrokimyasal davranisi

Platin elektrot ylizeyine kaplanan polipirol/dekstran kompozit filminin elektrokimyasal
davranisi 0,1 M KCI c¢ozeltisinde ii¢ elektrot yontemi ile belirlenmistir. Filme ait doniisiimlii
voltamogram Sekil 9° de verilmistir.

Bir filmin elektrokimyasal olarak kararli ve iyi bir redoks 6zelligi gosterdigini sdyleyebilmek
icin ileri ve geri cevrimlerde akim diisiisii gdzlenmemis olmas1 gerekmektedir. Ileri ve geri cevrimlerde

Artibilim:Adana Alparslan Turkes BTU Fen Bilimleri Dergisi 6(2) 36



Stileyman Yal¢inkaya, Sirin Duran
akimda disiiglerin gdzlenmesi filmin kararli olmadigini ve bozulmaya basladigim1 ifade eder.
Polipirol/dekstran kompozit filmine ait voltamogram incelendiginde her c¢evrimden sonra akim
diistislerinin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Akim diisiislerinin az olmas1 kompozit filminin iyi bir redoks
ozelligi gosterdigini ve dolayisiyla elektrokimyasal olarak oldukga kararli oldugunu gostermektedir.

60 +— L T R IR -
50 1
40
304
20 4
10 4
0
4104
-20 4
230

I/ 1e-3A.cm-2

I/A.cm™

T T T T T " T T
0 0.05 0.10 0.15 020 0.2 030 035 040

E/V
Sekil 9. Polipirol/dekstran kompozit filmine ait 0,1 M KCI ¢6zeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan

doniisiimlii voltamogram
3.7. Kompozit filmin TG(-) ve DTA(-) analiz sonuclar1

Polipirol/dekstran kompozit filmine ait TG-DTA analizleri azot atmosferinde gergeklestirilmis
olup elde edilen termogrami Sekil 10°da verilmistir.
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Sekil 10. Polipirol/dekstran kompozit 6rnegine ait TG (-) ve DTA (-) termogrami1
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Polipirol/dekstran kompozit filmine ait termogram incelendiginde farkli sicakliklarda birden
fazla kiitle kayiplarinin gergeklestigi gézlemlendi. Termogramdaki kiitle kayiplarina bakildiginda ilk
gbze garpan nokta 50 °C ile 100 °C arasinda goriilen ve filmin yapisinda tutunmus olarak kalan nemin
uzaklagsmasindan kaynaklanan endotermik piktir [22]. Bunun disinda polipirol/dekstran kompozitinin
termograminda sirastyla yaklasik olarak 154 °C, 300 °C ve 380 °C civarlarinda {i¢ farkl diisiik kiitle
kaybina ait zayif pikler gozlendi. Bu piklere karsilik gelen kiitle kayiplar sirasiyla sentez sirasinda
kompozit yapisina tutunmus olan kiigiik molekiillerin (okzalat gibi) uzaklagmasi, serbest halde bulunan
polimer molekiillerinin ve kompozit yapisinin bozulmasi ile ilgilidir [23]. Bu sonuglar pirol/dekstran
kompozitinin sentezlendigini gostermekte olup spektroskopik analiz sonuglarimi desteklemektedir.

4. Tartisma ve sonu¢

Kompozit film gelisimine ait voltamogramlar film gelisimi sirasinda polipirol polimerinin
yiiksek iletkenlik &zelliginden kaynakli olarak ilk ¢evrimden sonra akim degerlerinin arttigi ve
neredeyse tiim c¢evrimlerde ayni siddette oldugu goriilmiistiir. Polipirol/dekstran redoks davranig
gostererek ilk g¢evrimden sonra metalin yilizeyinde homojen ve kararli kompozit film halinde
sentezlenmistir. Sonugta polipirol/dekstran kompozitinin ince film halinde platin elektrot yiizeyinde
sentezlendigi gortilmiistiir. FT-IR sonuglaria gore polipirol homopolimerine ait karakteristik pikler ile
dekstrana ait piklerin kompozit filmin spektrumunda gézlenmistir. Bu da polipirol ve dekstranin metal
yiizeyinde kompozit film olusturdugunu kanitlamistir. UV-VIS analiz sonuglar1 sayesinde polipirol
homopolimerine ait piklerin, monomerin yapisina dekstranin katilmasi ile farkli degerlerde ortaya
¢iktig1 goriilmiisiir. Sonug olarak UV-Vis analizleri FT-IR analizlerini destekler nitelikte olup kompozit
olusumuna dair 6nemli bir kanit niteligi tasgimaktadir. SEM analiz sonuglarina gére dekstranin yapisinin
kiireler halinde oldugu, polipirol homopolimerinin karnabahar seklinde oldugu ancak polipirol ile
dekstranin olusturdugu kompozitin diiz ve sik yapili oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
dekstran biyopolimerinin polipirol yapisina katilarak polipirol/dekstran kompoziti olusturdugu
kanitlanmistir.  Sentezlenen kompozit filmin elektrokimyasal kararlilig1 incelenerek iyi bir redoks
ozelligi gosterdigi, kararli yapida ve elektroaktif oldugu belirlenmistir. Sentezlenen ve spektroskopik
analiz sonuglar gergeklestirilen polipirol/dekstran kompozit i¢in muhtemel kimyasal yap1 6nerilmistir.

Bu caligmada elektroaktif &zellikte, elektrokimyasal olarak kararli yapida, biyouyumlu
polipirol/dekstran kompozit filmi platin elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yontemle sentezlenmis ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak sentezlenen kompozit filmi 6zellikle sensor
uygulamalarinda destek materyali olarak ya da metallerin korozyonun énlenmesi gibi alanlarda iyi bir
alternatif malzeme olarak onerilebilir.
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