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HIDROFILIK VE HIDROFOBIK ETKILESIMLERIN POLIMER METAL
KOMPLEKS YAPILARI UZERINDEKI ETKILERIN DONGULU
VOLTAMETRI iLE INCELENMESI

OZET

Poli(akrilik asit) PAA ve poli(itakonik asit) PIA gibi sentetik polielektrolitler
biyomalzeme, sedimentasyon friinii, siiper adsorplayici olarak kullanim bulurlar.
Ayrica, dogal organik molekiillerle, molekiillerarasi kompleks yapilarini incelemek
tizere model bilesik olarak se¢ilmislerdir. Bu pH duyarli polimerlere bagli yinelenen
birimlerdeki karboksil gruplarinin sayist ve konumu birbirlerinden farklidir. PAA
sadece bir a-COOH’e sahipken PIA her ikinci karbonda bir a- ve B-COOH igerir.
Iyonize ve iyonlasmayan gruplarin elektrostatik etkilesimleri, yiik yogunluklari ve
polielektrolitler tizerindeki yiik dagilimlarina bagh olarak, yapisal ve konfigiirasyon
farkliliklar1 iyonlasma davraniglarini etkiler. IA diisiik pH’larda molekiiler formda
bulunur. Artan pH’la, 6nce o-COOH yiiksek pH’larda B-COOH iyonlagir.
Polimerizasyon, serbest radikal mekanizmasi ile vinil gruplari tizerinden ilerler. Daha
once de bahsedildigi gibi, monomerler pH’a duyarlidir ve pH’daki bir yiikselme
reaksiyon hizin1 yavaslatir, hatta pH=9 oldugunda reaksiyon durur. ilerleme
asamasindaki sterik etki veya monomere zincir transferi ile kararli radikal olusumu
sonucu akrilik polimerlerine oranla daha diisitk molekiil agirligina sahiptirler. PAA
ve PIA karboksil ligandlar araciligiyla Cu(II), Fe(Il), Fe(IlI), gibi ge¢is metalleriyle
polimer-metal kompleksleri olustururlar. Hidrometalurji, atiksu aritimi, cevher
eldesi, enzimatik sistemler ve katalizorler kullamim alanlarma Ornek verilebilir.
Ayrica, polimer-metal kompleksleri biyolojik sistemlerde yaygmn olarak bulunur.
Ornegin, bir polimer-metal kompleksi olan DNA, bitkilerde fotosentezi katalizleyen
klorofil bir Mg kopleksidir ve bir Fe(ll) kompleksi olan hemoglobin.

Diger yandan NVCz, vinil ¢ift bag: iizerinden polimerlesen bir monomerdir. Elde
edilen NVCz polimeri beyaz renkli, p-tipi yari iletken, fotoiletken ve yalitkan
karaktere sahiptir. Halkadan kimyasal veya elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle
proton ayrilmasi sonucu amit grubu iizerinde katyonik radikalik bir yap1 olusur. Bu
yap1 iletken bir karaktere sahiptir. Fotoiletken PNVCz polimeri karanlikta yalitkan
iken UV 1s1gma maruz kaldiginda iletken hale gecer. PNVCz ve tiirevleri redoks
katalizorii, fotoaktif malzemeler, sensorler ve elektrokromik uygulamalara sahiptir.
Bir beyin salgis1 olan dopaminin elektron transferi i¢in, PNVCz sensor elektrodun
uygun oldugu bilinmektedir. Ancak, PNVCz elektrotlarin yiiksek Tg sicakligi
(273°C) ve zayif mekanik Ozellikleri kullanimini kisitlamaktadir. Diigiik Tg
degerlerine sahip karbonil bilesikleri iceren yapilarin mekanik O6zelliklerini ve
dopamine kars1 davranisini iyilestirdigi bilinmektedir.

Bu ¢alismada, NVCZ’iin, 1A ve AA ile homo ve kopolimerleri serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlenerek, polielektrolit-Cu(ll) komplekslerinin  ve



biyosensor elektrod olarak kullanilmasi amaglanan PNVCz’iin  elektrokimyasal
davranig1 dongiilii voltametri ile incelendi.

Homo ve kopolimerler AIBN (1.10° mol.L ™) baslaticist ile dioksanda azot atmosferi
alinda 50°C’de sentezlendi. Elde edilen iiriinler hekzanda c¢oktiiriilip oda
sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Coéziicli etkisinin incelenmesi amaciyla IA’in
KPS baslaticisi ile sulu polimerizasyonu yapildi. Baslangi¢ mol miktarlari, verimler
ve intrinsik viskoziteleri Tablo 1’de sunulmustur. Sonuclar, NVCz miktarindaki artis
ile vizkozite ve molekiill agirliklar1 arasinda dogrusal bir iligki oldugunu
gostermektedir.

Tablo 1. NVCZ, IA ve AA homo ve kopolimerlerinin polimerizasyon kosullari.

PoI:me Polimer Coziici Polimerizasyon | Verim ] MW
No.su (% mol) siiresi (giin) (%) | (mL/g) | (g/mol)
1 IA/NVCz(0) Su 48 50.4 6.1 | 3400
2 IA/NVCz(0) | Dioksan 96 42.9 1,1 770
3 IA/NVCz(20) | Dioksan 96 71.3 9.5 -

4 IA/NVCz(40) | Dioksan 30 1115 | 295 -

5 IA/NVCz(60) | Dioksan 24 1149 | 55.7 -

6 IA/NVCz(80) | Dioksan 12 53.7 69.9 -

7 IA/NVCz(100) Dioksan 96 86.7 29.2 | 122000
8 AA/NVCz(0) Dioksan 96 75.4 7.07 | 54500

9 AAINVCz(20) | Dioksan 96 117.7 | 22,6 -
10 AAINVCz(40) | Dioksan 21 112.4 | 26.0 -
11 | AAINVCz(60) | Dioksan 31 826 | 527 -
12 AAINVCz(80) | Dioksan 12 53.7 61.8 -

Polimerler spektroskopik (FT-IR), elektroanalitik (CV), kalorimetrik (DSC) ve
viskozimetrik tekniklerle karakterize edilmistir. Tablo 1’deki 2-7 nolu dérneklerin FT-
IR spektrumlar1 Sekil 1. de gosterilmistir.

1700 cm™’deki C=0 gerilme ve 3500-2500 cm™*’deki OH dimerlesme bantlarima ait
karakteristik pikler AA ve IA’in varligini gosterir.

1600-1450 cm™°deki aromatik C=C gerilme, 1160 cm™’deki aromatik —CH diizlem
i¢i egilme ve 750 cm™’de aromatik diizlem dis1 egilme pikleri de NVCz icin
karakteristiktir.
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Tablo 2. Tablo 1’deki 6rnek 2-7’nin Tg degerleri ve karakteristik band oranlari

Polymer C=0/C-
Ng(l) nay | 190
2 - 141
3 1,59 150
4 1,33 158
5 1,216 164
6 0,87 170
7 - 181

FT-IR spektrumlart AA’in NVCZ’e gore daha reaktif oldugunu ve kopolimer
yapisina oncelikle girdigini gostermektedir. Diger yandan —C=0/-C-H orani artan IA
baslangi¢ oraniyla artmaktadir. DSC analizi ile termal gecisler de benzer bir
etkilesimi gostermektedir ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen sonuglari
desteklemektedir. FT-IR ve DSC sonuglar1 Tablo 2’de gdsterilmistir.

T T T ¥ X ]
4000 3000 2000 1000
1

Sekil 1. Tablo 1°deki 6rnek 2-7’nin FT-IR spektralari
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Bu polimerlerin suda ve THF-su karisimlarinda bakir ile olan etkilesimleri dongiilii
voltametri ile incelenmistir. Olgiimler iiclii elektrot sistemi ile, Ag/AgCI referans
elektrot, Pt calisma ve yardimci elektrotlar1 ile Cu(Il) varhiginda ve yoklugunda
almmistir. Hidrofilik polimerlerin 6lgtimleri suda 0,1M KCI destek elektroliti ile,
hidrofobik polimerler ise THF-su karisiminda 0,1M TBABF. destek elektrolitinde

alind1.Ornek 1,2 ve 8’in sudaki voltamogramlar: Sekil 3.’te gdsterilmistir.

Protonun platin yiizeyinde indirgenmesi sirasinda iki ¢ift pik ve kuvvetli bir
adsorpsiyon gozlenmektedir. Yiizeyde adsorbe hidrojenin varlig: alternatif reaksiyon

yollariin olusturmakta ve iki 6nemli mekanizma onerilmektedir.

Bu calismada, reaksiyonlarin polimerin metale hidrojen bagi ile baglandig: yiizeyde

gercgeklestigi diistiniilmektedir.

M+P — M-P
H* + e + M-P —» M-P-H (M=elektrot metal P=polimer)
2M-P-H — 2M-P + H;

H* + e + M-P — M-P-H
M-H+H"+e —> M+ H>

Yiizeyin kaplanmasina ve M-P-H baglarimin kararliligina bagh olarak piklerin
tersinirligi iyilesmektedir. Bag ne kadar kuvvetliyse tersinir potansiyeldeki kayma da
0 denli kuvvetlidir. Bu durum suda sentezlenen yiiksek molekiil agirlikli PIA’te
acikca goriilmektedir (Sekil 2). pH’mn artmasiyla hidrojen iyon konsantrasyonu
azalmakta, karboksil gruplar1 daha fazla iyonize olmakta ve polimerik film
elektrottan uzaklasarak akim yogunluklar1 6nemsiz hale gelmektedir.

Sonuglar polimerik filmin elektrot yiizeyine adsorpsiyonunun iyonlagmayan ikinci
karboksil grubuna ve optimum molekiil agirligina bagli oldugunu gostermistir.

Sekil 2. Tablo 1’e gore ornek 1,2 ve 8’in pH=3te Cu(ll) yoklugundaki
voltamogramlart. a) 1; b) 2; ¢) 8
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Akim, mA

Akim, mA

Elektron transfer mekanizmasi tlizerine ¢oziici etkisini incelemek ve Onceki
Olciimlerle kiyaslamak amaciyla bakirin suda ve THF-suda 6l¢timleri alinmistir.
Degisen bakir konsantrasyonlarinda, pH=3-5 araligindaki ve sudaki CV olg¢iimleri,
Cu(Il)’nin iki tane elektron transfer pikine sahip oldugunu gostermistir. Farkli pH ve
bakir konsantrasyonlarina gore pik akim siddetlerindeki degisimler Sekil 3’te
Ozetlenmistir. Tek basina bakir durumunda pik siddetlerinin pH’la fazla bir degisim
gostermedigi, PIA ve PAA varliginda ise iyonlasan karboksil miktarlariyla degistigi
ve akim yogunluklarmin ve molar diflizyon katsayilarinin polimerik ligandla
komplekslesmesine bagli olarak diistiigii gézlenmistir. Yiiksek molekiil agirhigina
sahip PAA ig¢in en kiiciik degerler elde edilmistir.

Ayrica, IA’teki pH=5"te iyonlasmaya baslayan ikinci karboksil grubunun varliginin
en az molekiil agirligi kadar etkili oldugu gériilmistiir.

THF-suda elde edilen CV’lerde tek anodik pik ve katodik pik gozlenirken sudaki
CV’lerde iki kademeli pik goriilmektedir.
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Sekil 3. Ipa degerlerinin degisen bakir konsatrasyonlari ile farkli pH’lardaki degisimi
THF-su ortaminda polimer varliginda bakirin tersinirligi artmaktadir. Karboksil

miktarina ve molekiil agirligina baglh olarak asagidaki mekanizmalar
gerceklesmektedir;

Cu?* + polymer — [Cu(polymer)]?* ;s ()

[Cu(polymen)]?*es. +2e — CuC + polymer

Xiv



Cu?* + polymer — [Cu(polymer)]?*ads (11

[Cu(polymer)]?*ass +2e” — Cu® + polymer

PAA durumunda her bakir oraninda (I) mekanizmasi baskin iken PIA icin (II)
mekanizmasi daha olasidir. NVCz kopolimerlerinde ise her iki mekanizma ayni anda
gerceklesmektedir.

PIA durumunda, bakir ve polimerin desorpsiyonuna karsilik gelen ikinci anodik
pikin varlig1 ve bu pikin, pik siddetlerinin hidrofilik bilesigin miktarma baglilig
adsorpsiyonun baskin oldugu bir mekanizmanin varligini gosterir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF HYDROPHOBIC AND
HYDROPHILIC INTERACTIONS ON THE STRUCTURES OF POLYMER-
METAL COMPLEXES BY CYCLIC VOLTAMMETRY

SUMMARY

Synthetic polyelectrolytes such as poly(acrylic acid) (PAA) and poly(itaconic acid)
(PIA) are used as biomaterial, sedimentation product, superadsorbent. Furthermore,
they are commonly chosen as models to study the complexation by natural organic
molecules. The numbers and positions of the carboxyl groups in their repeating units
of these pH- sensitive polymers are different from each other. PAA has only a-
COOH in every repeating unit while PIA contains both a- and B-COOH at every
second carbon in the main chain. The structural and configurational differences affect
their ionisation behaviours, being related with the electrostatic interaction between
ionized and nonionized groups, charge densities and charge distributions on the
polyelectrolytes. In the case of IA it is found at molecular form at low pH. With
increasing pH, a-COOH ionizes at first while B-COOH ionizes at higher values. The
polymerization occurs by free radical mechanism through vinyl groups reported
earlier, the monomers are sensitive to pH so an increase, in pH will diminish reaction
rate and at pH=9 the polymerization ceases. Due to steric hindrance in propagation or
chain transfer to monomer of stabilized radicals are formed and so the obtained IA
polymer has lower molecular weight than acrylic ones., PAA and PIA give polymer—
metal complexes with transition metals like Cu(ll), Fe(Il), Fe(lll), etc., by means of
carboxyl ligands. Hydrometallurgy, waste water treatment, ores extraction,
enzymatic systems and catalysis are some of their application areas. Furthermore,
polymer-metal complexes are largely found in biological systems. For example,
DNA, as a polymer-metal complex, chlorophyll which is a Mg complex and catalyze

the photosynthesis on plants and hemoglobin, a Fe(1l) complex.

N- vinyl carbazole on the other hand is an insoluble monomer which can be

polymerized through vinyl double bound. The obtained polymer of NVCz is a white,
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p-type semi- conductive with photoconductive and insulating character. The
chemically or electrochemically oxidation reaction by removing a proton from the
ring, lets by isomerization to a structure with a radicalic cationic amid group. This
structure has a conductive character. Photoconductive PNVCz polymer which
insulates on dark medium and becomes conductive by UV radiation. PNVCz and it
derivatives have been suggested for a number of application such as redox catalyst,
photoactive devices, sensors and electrochromic display. As a sensor electrode it has
been known that PNV Cz electrode have a good response to dopamine, a brain gland.
However, poor mechanical properties due to high Tg (273°C) limit the use of this
type PNVCz electrodes. Co processing, by a low Tg carbonyl containing component,
will offer some improvement in mechanical properties and response of electrode to

such biological substances as suggested in literature.

In this study, homo and copolymers of NVCz, IA and AA were prepared by free
radical polymerization method to improve the mechanical properties of PNVCz as a
biosensor electrode and to investgate the structures of polyelectrolyte-Cu(ll)

complexes by cyclic voltammetry.

Table 1. Polymerization conditions of homo and copolymers.of IA, AA and NVCZ

Polyme Polymer Polymerization | Yield | [n] MW
r Solvent .
(% mol) time (hour) (%) | (mL/g) | (g/mol)
No
1 IA(100)/NVCz(0) | Water 48 50.4 6.1 3400
2 1A(100)/NVCz(0) Dioxane 96 42.9 11 770
3 IA(80)/NVCz(20) | Dioxane 96 713 | 95 -
4 IA(60)/NVCz(40) | Dioxane 30 1115| 295 -
5 IA(40)/NVCz(60) | Dioxane 24 1149 | 55.7 -
6 IA(20)/NVCz(80) | Dioxane 12 53.7 | 69.9 -
7 IA(0)/NVCz(100) Dioxane 96 86.7 29.2 | 122000
8 AA(100)/NVCz(0) | Dioxane 96 75.4 | 7.07 | 54500
9 AA(80)/NVCz(20) | Dioxane 96 117.7 | 22.6 -
10 | AA(60)/NVCz(40) | Dioxane 21 112.4 | 26.0 -
11 | AA(40)/NVCz(60) | Dioxane 31 82.6 | 52.7 -
12 AA(20)/NVCz(80) | Dioxane 12 53.7 | 6138 -
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Polymerizations were carried out in Dioxane using AIBN ( 1.10° mol.L™?) as the
initiator. Reaction mixtures were stored at 50°C for different polymerization under
nitrogen atmosphere. The resulting products were precipitated with hexane, dried in
vacuum at room temperature. IA was also polymerized in water with KPS to
compare the solvent effects on the structures of the products obtained. The feed
compositions, yields and intrinsic viscosities are summarized in Tablel. Results
indicate that increase in NVCz moiety of polymer result an increase in viscosity.
When molecular weight of PNVCz is compared these results also indicates that

copolymerization is proportional to feed ratios of monomers.

Polymers were characterized by spectroscopic (FT-IR), electroanalytic (CV),
calorimetric (DSC) and viscometric techniques. FT-IR spectrums of samples 2-7 in

Table 1 are illustrated in Figure 1.

T ¥ T i ¥ X L]
4000 3000 2000 1000
1

Figure 1. FT-IR spectra of Samples 2-7 given in Table 1.
The characteristic bands due to C=0 stretching (1700 cm™) and —OH dimerization
(3500-2500 cm™) in the spectra of homo and copolymers indicate the presence of AA

and 1A units in the chains.
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The bands at 1600-1450 cm* for aromatic C=C stretching, at 1160 cm™* for aromatic
—CH in-plane bending and at 750 cm™ for aromatic out-of-plane bending peaks are

characteristic of NVCz.

FT-IR spectra show that AA monomer is more reactive than NVCz one during
copolymerization and added preferentially to copolymer composition. On the other
hand, the ratios of —C=0O/C-H increase with increasing IA content in the feed
mixtures, regularly thermal transition behavior of copolymers were investigated by
DSC analysis. The glass transition temperatures, Tg were also changed by the
increasing IA content, shifted to the lower temperatures and supported the results

obtained from FT-IR spectra. FT-IR and DSC results are summarized in Table 2.

Table 2. Tg values and characteristic band ratios of Samples 2-7 given in Table 1.

Polymer C=0/C-
Ng(l) Hay | 190
2 - 141
3 1,59 150
4 1,33 158
5 1,216 164
6 0,87 170
7 - 181

The interaction of these polymer with copper in water and THF-water mixture
(92,7/7.7) indicates that increase in NVCz moiety of polymer result an increase in
viscosity. When Mw PNVCz is compared these result also indicates that
copolymerization proportional to feed ratios of monomers.

The interaction of these polymer with copper in water and THF-water mixture
(92.3/7.7) are investigated by cyclic voltammetry (CV). The measurements were
taken by a three electrode system, Ag/AgCl as reference electrode and Pt as working
and counter electrodes, in presence and absence of Cu(ll) ions. Hydrophilic polymers
are measured in 0,1M KCI supporting electrolyte in aqueous media while
hydrophobic ones in the THF-water mixture solution with 0,1 TBABF4 as supporting

electrolyte.

The voltamogrammes of samples 1, 2 and 8 were given in Table 1 at pH=3 in
aqueous media on absence of Cu(ll) are illustrated in Figure 3. A classic of a system
exhibiting strong product adsorption is the reduction of protons at a platinum

electrode that has two pairs of peaks. The existence of adsorbed hydrogen atoms on
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the surface makes possible alternative reaction routes and two mechanisms are
generally considered important, namely where the adsorbent hydrogen atoms are
written in a way to emphasize the importance of the electrode material in

determining the properties of bond.

In our case it is assumed that these reactions occur on pre-coated surface of metal by

hydrogen bonded polymers and the cathodic and anodic peaks corresponds to them.

M+P — M-P

H*+e + M-P - M-P-H (M=electrode metal P=polymer)

2M-P-H — 2M-P + H,

H* + e + M-P —» M-P-H

M-H+H"+e > M+H;

Depending on surface coverage and the strength of the M-P-H bond the reversibility
of peak increase, the stronger the bond, the larger is this shift in the reversible
potential which is observed in the case of higher molecular weight PIA obtained in
water (Fig2.). As the pH increased the concentration of hydrogen ion decrease
carboxyl group became ionized the polymeric film diffuse away from electrode and

the current densities become almost insignificant.

Results suggest that adsorption of polymeric film strongly depend on second non-

ionizes carboxyl group as well as an optimum molecular weight having appropriate

conformation allows adsorption on electrode surface.

L2000

a) b)
Figure 2. Voltamogramm of samples 1,2 and 8 shown in Table 1 in aqueous media

in the absence of Cu(ll) at pH=3
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In order to compare with previous measurements and solvent effect on electron
transfer mechanism cyclic voltamograms of copper were taken both in water and

THF-water in the absence and presence of polymers.

For the CV in water, pH was varied in the range of 3-5 for different copper
concentration and two electron transfer of copper was observed. Peak current
intensities of cathodic and anodic peaks correspond to stepwise electron transfer of
copper at different pH and copper concentrations given in Fig. 3. For the CV of
copper alone it seems that peak intensities does not effected significantly with change
in pH, while the ones that obtained in the presence of PIA and PAA strongly depends
on pH due to ionisation of carboxyl groups. The current intensities and molar
diffusion coefficients decrease due to compleaxation and wth polymeric ligands. The
smallest values were obtained with PAA because of its high molecular weight.

Further, the second carboxyl group of IA (B-COOH) became effective as much as

molecular weight at the pH where the ionization starts, i.e. at pH=5

CV’s obtained in THF-water has only one anodic and cathodic on the contrary the

CV’s in water that has two peak corresponds to stepwise electron transfer.
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Figure 3. variation of . values with variation with copper concentration at different
pH.
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In the presence of polymer reversibility of redox behaviour of copper improved.
Depending on the carboxyl moiety and molecular weight the following mechanism
were occured.

Cu?* + polymer — [Cu(polymer)]**sol )
[Cu(polymer)]?*so — Cu® + polymer

Cu?* + polymer — [Cu(polymer)]**ads (1
[Cu(polymer)]?*ass +2e” — Cu® + polymer

In the case of PAA for all copper it seem mechanism (1) is predominant, while in the
case of PIA mechanism (Il) seems more favorable, when they are copolymerized
with NVCz, depending on hydrophilic moiety of copolymer, two mechanism

occurred simultaneously.

In the case of PIA the presence of second anodic peak that correspond to desorption
of copper and polymer and dependence of the peak intensities of this peak on the
amount of hydrophilic component suggest and dominant adsorption is mechanism

().
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1. GIRIS

Itakonik asit (IA) ve akrilik asit(AA) vinil polimerizasyonu ile polimerlesebilen,
sahip olduklar1 karboksil fonksiyonel gruplar1 nedeniyle ortamin pH degerine baglh

olarak iyonlasan hidrofilik monomerlerdir.

Itakonik asitin metil, etil, vinil esterleri yapistirict sektoriinde , kopolimerleri elektrik
yalitim1 ve suya dayanikli kaplamalarda kullanim bulurken, homopolimerleri duvar
yazilarinin, miirekkep lekelerinin ve boya tabancalarinin temizlenmesinde kullanilan
endiistriyel temizleyicilerde, itakonik asit monoesterleri ise 6zellikle sertlik ve bask1

direnclerinin ve dis dolgularinda olarak kullanilir.

Akrilik asitin homo ve kopolimerleri ise madencilik, tekstil, kozmetik ve kagit
imalat1 gibi farkli sektorlerde genis kullanim alanina sahiptir. PAA’in ¢apraz bagh

polimerleri ise stilfonik asitli gruplarin yerine iyon degistiricilerde kullanilir.

Su ortaminda iyonlasarak c¢Ozlinen fonksiyonel gruplar igeren polielektrolitler
igerdikleri bu fonksiyonel gruplarin etkisiyle pH’a veya sicakliga duyarli yapilardir.
Uzerinde hidrofilik ve hidrofobik gruplar barindiran N-izopropil akrilamid sicakliga
duyarli polielektrolitlere 6rnek olarak verilirken, poli(itakonik asit) ve poli(akrilik

asit) pH’a duyarli polielektrolitlere birer 6rnektir.

PIA ve PAA igerdikleri karboksil fonksiyonlari ile ge¢is metalleriyle polimer-metal
kompleksleri verirler. Polimer-metal kompleksleri, atiksu aritmi, katalizor ve
madencilik gibi endiistriyel kullanim alanlarinda ve biyolojik yapilarda, immiinoloji,
ilag salinimi, ve sinir iletim sistemlerindeki hasarli dokunun uzun dénemli tedavisi

alanlarinda uygulamalara sahip bulunmaktadir.

N-vinil karbazol ise, yiiksek Tg cams1 gegis sicakligina sahip, fotoiletken karaktere
sahip beyaz renkli kirllgan bir monomerdir. Oksietilenle N-siibstitiie yapist disinda
hidrofobik karakter gosteren karbazol bilesikleri polianilin, polipirol, politiyofen
veya poliparafenilen gibi diger iletken polimerler kadar yogun incelenmemis olsa da

fotoiletken, elektrokromik ve biyosensor olarak simdiden kullanim bulmaktadir.



Karanlikta yalitkan olan PNVCz UV radyasyonuna maruz kaldiginda iletken
karakter gostermektedir. PNVCz elektrodun, bir beyin hormonu olan, dopamin gibi
maddelere karsi tersinir karaktere sahip bir sensor elektrot olmasi bu alanda
caligmalar yapilmasimni saglamistir. Ancak, zayif mekanik karaktere sahip olmasi
nedeniyle PNVCz kapli bulundugu elektrot yiizeyinde tutunamamaktadir. Daha
diisiik Tg sicakligina sahip yapilarla kopolimerlerinin senteziyle Tg camsi gegis

sicaklig diisiiriilerek bu sorun giderilmeye ¢alisilmaktadir.

Bu caligmada amacimiz, farkli kullanim alanlarina ve karakterlere sahip bu
yapilarinin degisik mol oranlarindaki homo ve kopolimerlerinin senteziyle hem kendi
kullanim alanlarindaki etkilesimleri iyilestirmek, hem de yeni kullanim alanlari

agmaktir.

Dioksan ¢oziiclide AIBN baslatict kullanarak serbest radikal polimerizasyonuyla
sentezlenen 1A, AA ve NVCZ’in homo ve kopolimerleri ,hem ilk defa
kopolimerlerinin yapilmasi hem de sentez kosullarinin yeni uygulama bulmasi ve
yukarida da bahsedilen farkli kullanim alanlarina sahip olmasi genis bir uygulama

alan1 saglamaktadir.

Bir gecis metali olan ve immiinolojik uygulamalari bulunan bakir ile polimer-metal
kompleksleri olusturularak, hem tek basina, hem de bakir varliginda, dongilii

voltamogram (CV) ile elektroanalitik karakterizasyonu yapilmistir.

Ayrica, elde edilen iriinlerin FT-IR ve DSC ile karakterizasyonu yapilmis ve

viskozimetrik yontemle molekiil agirliklar: belirlenmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Polielektrolitler

Polimer zincirine iyonik gruplarin baglanmasiyla hem elektrolit hem de polimer
karakteri gosteren iriinler elde edilir [1]. Poli(etilen siilfonik asit) sentetik
polielektrolitlerin tipik bir 6rnegi olarak gosterilebilir ve her yenilenen biriminde
yiiksek iyonlasma 6zelligi gosteren siilfonik asit grubu tasiyan polietilen tiirevi bir
madde olarak tanimlanabilir [2]. Polielektrolitlerin ¢ozeltileri yiiksek iletkenlik
gosterir ve yapilan termodinamik Olglimler iyonik disosiyasyonu destekleyecek
dogrultudadir [1]. Polielektrolit iizerindeki yiikler alabilecegi en yiiksek degere
ulagtyorsa, bu makromolekiiller, diisiik molekiil agirlikli elektrolitlere benzer bir
tanimlama ile, kuvvetli polielektrolitler, diger durumda ise zayif polielektrolitler
olarak adlandirilirlar. Zincir {izerindeki elektrolit gruplar farkli olsa da yiikler
cogunlukla ayni isaretlidir. Ayrica, yiiklii gruplar igeren polielektrolitler de vardir

veya sentezlenebilir.

Cozelti i¢indeki ytiklii polielektrolite iyon sayis1 kadar zit yiiklii ve diisiik molekiil
agirlikli (DMA) iyon eslik eder. Bu iyonlara ise karsit iyon (counterion) adi verilir.
Polielektrolit ¢cozeltisine (DMA) elektrolitlerin eklenmesi durumunda, ortamda farkli
tirlerde karsit iyon veya makromolekiil zincirinin yiikiiyle ayni isarete sahip

esiyonlar (coion) bulunabilir [3].

Tablo 2.1. Polielektrolitlere ornekler

Polimer Kisaltma Yap1 tanim
Poli(akrilik Asit) PAA -CH>-CH(COOH)- zayif asit
Poli(metakrilik asit) PMA -CH>-CH(CH>)(COOH)- zayi1f asit
Poli(etilensulfonik asit) PESA -CH2-CH(SO3zH)- kuvvetli asit
Poli(vinil amin) PVAmM  -CH2-CH(NH2)- kuvvetli baz

Karsit yiikleri esdeger biiylikliikte olan sodyum kloriir gibi basit bir elektrolitin
aksine polielektrolitler, yiklii gruplarin kimyasal baglarla birlestirildigi

makroiyonlardan olusurlar. Bu makroiyonlara bagli iyonik gruplarin kendi



aralarindaki ve zit yiikli iyonlarla olan etkilesimlerinden kaynaklanir.
Polielektrolitlerin seyreltik c¢ozeltilerdeki konfigiirasyonu, yiiklii gruplar arasindaki
elektrostatik itme nedeniyle genisleyebilir. Konfiglirasyondaki bu genislemenin

sonucunda intrinsik viskozitede biiylik artiglar olur [4].

Fuoss ve ¢alisma arkadaglari poli(4-vinil piridin)'i butil bromiir ile kuaternize edip
katyonik bir polielektrolit hazirladilar. Olusan iiriin, bir siibstitiient ve her aromatik
halkanin para pozisyonunda pozitif yiik tasiyan, bir polistiren tiirevidir. Bu friin,
kuaternize amonyum iyonunun bromiir iyonunu sadece elektrostatik kuvvetler ile
tuttugu ¢ok kuvvetli bir elektrolittir. Monomerik butil piridinyum bromiir ise yiiksek

dielektrik sabitli ortamlarda tamamen iyonlasir [1].

Polielektrolitler farkli sekillerde simiflandirilabilir. No6tral makromolekiiller icin
oldugu gibi, dogal makromolekiiller (6rnegin: DNA), sentetik makromolekiiller
(6rnegin: PAA) ve kimyasal degisime ugramis biyopolimerler (O6rnegin:
karboksimetilseliiloz) olmak iizere iice ayirmak miimkiindiir. Ayrica, dogrusal,
dallanmis ve capraz bagl zincirler (6rnegin: ag yapili polielektrolitler) seklinde de
smiflandirilabilirler. Diger taraftan, homo ve kopolimer olarak da ayirilabilirler. Ote
yandan, smiflandirma elektrokimyasal diisiincelere de dayandirilabilir. Notral
makromolekiiller, -COOH, SOsH gibi nétral elektrolit gruplar tagiyan ve (-) yukli
poliiyonlara ve (+) yiiklii protonlara, H+ ayrigabilen poliasitler ve -NH gibi proton
baglayabilen ve (+) yiiklii poliiyonlar yani polikatyonlar verebilen nétral elektrolit
gruplu polibazlar ile orneklenebilir. Poliamfolitler ise hem asidik hem de bazik
gruplar tasiyan, disik pH'da (+) ve yiksek pH'da ise (-) yukli olan
makromolekiillerdir. (+) ve (-) yiiklerin esit sayida oldugu izoelektrik pH'da ise

notraldirler.

Elektrostatik dogalarindan o&tiirii polielektrolitler genellikle suda ¢oziiniirler. Ayrica
dogal polielektrolitlerin sulu ortamda bulunmasi da kimyasal ¢alismalar1 da sulu

ortama yonlendirmistir.

Poliakrilik asit, model bilesigi olan propiyonik asite benzer sekilde, dioksan ve
dimetilformamid gibi temel organik c¢oziiciilerde ¢oziiniir. Bu c¢oziiciilerde
karboksilik asit gruplar1 iyonlagsmaz ve ¢ozeltileri de notral polimerlerin gosterdigine

benzer fizikokimyasal 6zellik gdsterir. Ote yandan, poli(akrilik asit)'in ¢ozeltisine



kuvvetli bir baz ekleyerek elde edilmis, poliakrilat anyonu iceren sulu ¢ozeltiler

yiiklii makroiyonlar igeren ¢ozeltilerin belirgin 6zelliklerini gosterir [4].

Sonsuz seyreltiklikteki bir ¢oziiciide bulunan polielektrolit molekiiliiniiniin ¢apraz
bagli polielektrolit jelinin mikroskobik yapisina sahip oldugu diisiiniilebilir. Buna
gore polielektrolit molekiilii ¢ozelti iginde sismis bir polielektrolit goriintiisii verir ki
bu yliksiiz bir polimer molekiiliiyle onun c¢apraz bagli sismis yapisi arasindaki
iliskiyle oOzdestir. Kalitatif olarak, polimer zincir yapisinin kisitlayict etkisini
gidermek amaciyla, bu yapiy1r hayali elastik bir zar olarak diisiiniirsek polimer
tiniteleri (bazilar1 yiiklii olarak) bu zarin igine yerlesmis olurlar. Katyonik bir
polielektroliti ele alirsak, polielektrolit boyunca dizilen ve pozitif yiiklii gruplarla
ortaklasan karsit gruplar yani,hareketli karsit iyonlar hayali zardan ¢6ziicii ortamina
yonelirler. Bdylelikle molekiil ortaminda net bir pozitif yiikk olusur. Yaratilan
molekiil i¢i potansiyel artis1 ise daha fazla anyon kaybini engeller. Denge haline
ulagilan potansiyel molekiiliin i¢cinde ve disindaki konsantrasyonlar arasindaki farkin
desteklenecegi sinir noktasidir. Noétralite kosulunun ¢ozeltideki dogrusal molekiile
uygulanmas1 yani, molekiildeki (+) ylikiin fazlasinin toplam yiike kiyasla ihmal
edilebilir olmasi durumunda sorun zarin iki yanindaki Donnan dengesine indirgenir.
Polielektrolite ait olan hareketli karsit iyonlar polielektrolit jellerinde goriilenden ¢ok
daha yiiksek degerlere ulagsan bir osmotik basing uygular. Polimer molekiiliiniin
lyonizasyonu yapinin genislemesiyle sonuglanir. Ortama tuz ilavesi molekiiliin ve dig
ortamin iyon konsantrasyonunda bir dengelenme saglar. Bu da osmotik basinca

bagli genislemenin azalmasina sebep olur.

Sadece polimer molekiiliine ait karsit iyonlarin ¢ozeltiye gecmesiyle olusan pozitif
yiiklerin yarattig1 elektrostatik itmenin genislemeye neden oldugunu diistinmek hatali
olur. Molekiildeki hareketli iyonlarin yarattig1 osmotik basincin molekiil ¢evresi ile
dengeye geldigindeki elektrostatik itme kuvvetine esit olmasit gerektigi
unutulmamalidir.

Seyreltik polielektrolit ¢dzeltilerinin viskozitelerinin konsantrasyona baglilig1 iyonik
olmayan polimerlerden farklidir. Iyonik olmayan polimerlerde indirgenmis viskozite
artan konsantrasyonla artarken polielektrolit c¢ozeltilerinin intrinsik viskozitesi
seyrelmeyle ani bir artig gosterir. Polimer konsantrasyonunun %l'ler civarinda

oldugu bir c¢ozeltide molekiiller birbirlerine ¢ok yakindir ve genisleyemez.



Viskoziteleri de olagan sinirlardadir. Cozeltinin seyreltilmesiyle karsit iyonlar
molekiilden uzaklasir ve polimer zincirinde bir net yiik olusur. Bu ise molekiiliin
genislemesine neden olur. Sonsuz seyreltiklige getirilmesi durumunda hareketli
iyonlariin biiyiik kismini yitirmis olan zincir tiimiiyle acilir (fully extended chain)
ve sonsuz seyreltiklikte Gaussian yaklasimi gegersiz olur [5]. Ancak Fuoss bu sorunu

ampirik bir iligkiyle (2.1) ortaya koymustur [6]:

nep/ c=A/(1+Bcl?) (2.1)

nep / €1 in c2

ile grafigi dogrusal degisim gosterir. Konsantrasyonun 0 oldugu nokta
olan A ise intrinsik viskoziteye esittir. A'min degerleri, molekiiller tamamen
genisledigindeki (rod shape) durumunda, yani oo = 2 durumuna yaklasildik¢a artar
[1,7-9]. Ortama tuz eklenmesi ile, molekiildeki hareketli iyonlarin kaybi giderilir. Bu

ise intrinsik viskozitedeki artis1 durdurur [1].

2.1.1. Akrilik Asit(AA) ve Poli(akrilik Asit) (PAA)

Akrilik asit (propenoik asit) 1843 yilinda gliserinin yiiksek sicakliktaki parcalanma

tirtinii olan akrolein’in havayla oksidasyonu sonucu elde edilir [10].

AA monomeri 13,5 °C ‘da eriyen nispeten kuvvetli bir karboksilik asitidir [11,12].
siddetli polimerizasyonu nedeniyle kontrolsiiz donma ve erimesinden sakinmak
gerekir. Yiksek sicakliklarda dimer olusumu uzun siireli depolamalarda {iriiniin
kalitesini azaltir. Inhibitdriin kat1 ve sivida es dagilmamas: eritirken dikkat etmemizi
gerektirir. S1vi fazda olusacak bir inhibitor azlig1 polimerlesmeye sebep olabilir. Bu
nedenle sivi halde muhafaza edilmelidir. Donma durumunda ise, erime tiimiiyle
gerceklesmeden kullanilmamalidir. Icerdigi inhibitdrler dimerlesmeye mani olmaz,
fakat diislik sicakliklarda saklamak dimerlesmeyi minimuma indirir [13,14]. AA,
toksik bir maddedir, siv1 halde korozif etki gosterir ve kisa siirede deri dokusunu

pargalar [12].

Dogrusal PAA’ler diger vinil monomerleri icin kullanilan serbest-radikal baslatici

sistemleri ile sentezlenebilirler [15].



Sudaki ¢ozeltileri persiilfat-bisiilfit, persiilfat-formaldehit siilfoksilat, persiilfat-metal
iyonu gibi redoks baglaticilar esliginde 50-70°C arasi sicakliklarda polimerlestirilirler

[15].

Kiigiik 6lgekli bulk polimerizasyonlart AIBN baslatici esliginde 50°C’da 48 saatte
gerceklesir [15].

AA’in susuz ortamdaki polimerizasyonu benzen gibi monomeri ¢ozebilen
coziiciilerde BPO ve AIBN gibi baslaticilar esliginde gerceklestirilir. Olusan polimer
benzende c¢oker [16].

Toluen, hekzan veya hidrokarbon karigimlart gibi hidrofobik ¢oziiciilerde dispers
edilmis sulu monomerin emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlar1 da diger

uygulanan polimerizasyon yontemleridir [17,18].

Akrilik asitin hem su hem de organik c¢oziiclilerde ¢Ozilinliyor olmasi yapilan
kopolimerizasyon uygulamalarinin alanin1 arttirmaktadir. Sentez ve kurutma
sirasinda olugabilecek anhidrit baglarimin kaginilabildigi, yani {iriin ¢apraz bagh
olmadig1 kosullarda PAA suda ¢oziiniir. Ayrica dioksan, dimetilformamit, etanol,
metanol ve izopropil alkolde ¢oziinlirken aseton, dietileter, benzen ve alifatik
hidrokarbonlarda ¢okmektedir [19]. PAA’in ¢Ozlniirliigli derisime, sicakliga,
molekiil agirligina ve noétralizasyon derecesine baglidir. PAA’in sudaki ¢oziintirliigi,
sicaklik diistiikce azalir [20]. Tuzlar veya mineral asitler ilave edilmedik¢e tam
¢cokme saglanamaz [21]. PAA’in dioksan’daki ¢Oziiniirligii artan sicaklikla azalir.
Kismen nétralize haldeki PAA’in ¢oziiniirliigli molekiil agirligi arttikga (134.000-
800.000) azalir. Kritik ¢ozelti sicakligt Tcyi 1/MY?’ye kars:1 grafige gegirerek elde
edilen 1/MY2 = 0 degeri 0 sicakligina karsilik gelir. PAA’in dioksan’daki 0 sicakligt
30°C’dur [22].

PAA sekil verilemeyen kirilgan bir katidir. 106°C’deki Ty, cams1 gegis sicakligt [23]
anhidrit olusumu veya tuz ilavesiyle arttirilir. PAA’in polimer ve kopolimerleri
madencilik, tekstil, kozmetik, kagit imalati, su aritilmasi ve petrol endiistrisi gibi
degisik alanlarda kullanim bulmaktadir. Bu kullanimlar polimerin karsit iyonlar veya

yiiklii taneciklerle etkilesiminden kaynaklanir [24].



Capraz bagli AA polimerleri sulfonik asitli grupla iyon degistiricilerin yerine

kullanim alani bulurlar [15].

PAA’in bir diger kullanim alan1 da ¢imentonun sudaki dagilmasini iyilestirmek ve

betondaki su miktarini optimumda tutarak saglamlig: arttirmaktadir [15].

Akrilik asit polimerleri yapistirict sanayisinde genis olarak kullanim bulurlar. Ayrica
giivenlik camlarin1 daha dayanikli hale getirmek i¢in cam ara ylizeyine kaplanan

plastik tabakada komonomer olarak kullanilir [15].

2.1.2. itakonik Asit (1A) ve Poli(itakonik asit) (PI1A)

Kimyasal sentezi ilk kez Baup tarafindan, sitrik asitin asidin pirolizi ve ardindan
anhidritinin hidroliziyle elde edilmistir [25]. Daha sonralar1 propargil kloriir, karbon
monoksit, nikel karbonil ve su kullanilarak elde edildi. Ancak hig¢biri ticari agidan

mantar fermantasyonuyla gergeklesen eldesi kadar basarili olmamistir.

Itakonik asit (IA, OECD ismi : metilen butandioik asit; diger isimleri: 2-metilen
stiksinik asit, 3-karboksi 3-butanoik asit,propilendikarboksilik asit) beyaz kristal
formunda karboksil gruplarindan biri metilene bagli doymamis bir dikarboksilli
asittir. IA’1 disubstitue akrilik veya metakrilik asit olarak diisiiniilebilir. Sitrakonik ve
mezakonik asit olmak tizere iki izomeri vardir ve itakonik asit ve izomerleri belirli

kosullarda ayn1 denge karisiminda birbirlerine doniisebilirler (2.2).

CH2=C-COzH CH.CCOOCOH CH.CCOOH
I I I (2.2)
CH2COCH HCCOOH HOOCCH
(itakonik asit) (sitrakonik asit) (mezakonik asit)

Asit, notral ve yar1 bazik ortamlarda normal sicakliklarda kararli bir yapiya sahiptir.

2.1.2.1. Polimerizasyon

Itakonik asit tiirevlerine polimerizasyon tekniklerinin ¢ogu uygulanabilmektedir.

Esterleri kiitle (bulk), slispansiyon ve emiilsiyon yontemleri ile polimerlestirilebilir.



Asidin yiiksek erime sicakligi ve erime noktasi lizerinde izomerlesmesi emiilsiyon ve

¢ozelti yontemlerinin kullanimini kisitlar.

Daha distik sicaklikta eriyen anhidrit ve monoesterleri ise eriyik halinde

polimerlestirilebilirler.
Hidrokinon ile monometil eteri ve hava inhibitor etkisi gostermektedir.

Serbest radikal polimerizasyonlarinda baglatici olarak farkli termal kararliliklara
sahip peroksitler kullanilir. Izopropil peroksidikarbonat kullanimiyla benzoil peroksit
veya di-t-biitil peroksite gore daha diisikk reaksiyon sicakliginda daha yiiksek

molekiil agirlikli iirtinler elde edilir.

Di-tersiyer biitil peroksit baslaticisi ile 120°C’de sentezlenen poli(dimetil itakonat)’in
IR analizinde doymamis yapinin varlig1 gozlenmistir. Bunun orantisiz sonlanma veya

monomere zincir transferinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Hava ortaminda hidrojen peroksit ile veya 150°C’da isitilmasi ile di-n-biitil
itakonat’in diisiilk molekiil agirlikli {iriin verdigi gozlenmektedir [26]. AIBN susuz
ortamda etkin bir baslaticidir. Persiilfat tuzlar ise sulu ¢ozeltilerdeki itakonik asitin
veya emiilsiyon ortamindaki polimerizasyonunda kullanilir. Co®® kaynakl [27] vy
1511 kullanimi ile dimetil itakonat’in homopolimerizasyonu veya Van de Graaft [28]
jeneratorii kullanarak 2 meV elektron gonderimi ile itakonik asitin naylona
asilanmas1 radyasyonla baglatilan polimerizasyonlara birer Ornektir. % 0,1
hidrokinon igeren di-n-biitil itakonat’in borosilikat cam haznesindeki ¢ozeltisine
ortam sicakliginda UV uygulanmasi durumunda 90 saat sonra intrinsik viskozitesi
0,33 dLg? olan %50 verimli bir polimerizasyon gerceklestirilmistir [29]. Aym
miktarda ornek karanlik bir ortamda 100°C’da iki hafta bekletilmesi durumunda ise

hicbir termal polimerizasyon gézlenmemistir [30].

Itakonik asit polimerlerinin molekiil agirligi hesabinda mutlak bir ydntemin
kullanildig1 rapor edilmemistir. Ayn1 kosullarda hazirlanmis dimetil itakonat ve metil
metakrilat polimerlerinin intrinsik viskozitelerinin kiyaslanmasi durumunda, itakonat
polimerlerinin daha diisiikk molekiil agirligina sahip olduklart bulunmustur. Kararl

radikallerin olusumu ile monomere zincir transferi [31-34], ilerleme asamasindaki



sterik etki [32,34] veya her ikisi birden itakonat polimerlerinin molekdil agirligini ve

olusum hizini azaltmaktadir (sekil2.1).

oA COCH,
RCH,C- + CH,=CCHCOCH, [Hleeme_  pCHC),
|
CO,CH
CH,COCH, 2“H, CH COCH,
<|30ch3
R- war® RCHCH +  CHf=Ce=CH=C==0
sonlanma | | |
CH,COCH, COCH, OCH,
karatlt radikal
CH,CCOCH, RCH,CCO,CH, RCH=CCO,CH,
I eya I veya |
H,CCO,CH HCCOLH, CH,CO,CH
277277
(mesakonat) (sitrakonat) (itakonat)

Sekil 2.1. itakonatin monomere katilma reaksiyonu.

Diisiik hiz ve molekiil agirliklarinin en énemli sebebi monomere zincir transferidir.
Biiyliyen polimerik itakonik asit radikalleri, karbonil fonksiyonel grubuna bitisik
olan metilenik hidrojenlere sahiptirler. Metakrilat durumunda s6z konusu olmayan
bdyle bir etki orantisiz sonlanma hizini belirler ve sonugta polimerde u¢ grup olarak

itakonat kadar mezakonat ve sitrakonat gruplarinin da bulunmasina yol agar.

Itakonik asitin sudaki homopolimerizasyonu potasyum persiilfat (KPS) baslaticisi ile
gerceklestirilir [29,31-33]. Reaksiyona girmeyen monomerik asidin iyodimetrik
analizinden 35-45 saatte %85-90 doniisiime ulasildigi belirlenebilir. Geride kalan
%5,5-10’luk  monomerin polimere donlisimii zor olmaktadir. PH  2,3-3,8’¢
yiikseldikge homopolimerizasyon hizi sabit kalir. Bazikligin daha da artmasiyla
reaksiyon hizi giderek daha fazla yavaslar ve pH=9’a ulasildiginda polimerizasyon
durur. PH arttikca degisen asit, mono ve dianyon miktarlarinin polimerizasyon
hizlartyla  kiyaslanmasindan, dianyonun  homopolimerlesmedigi, asit ve
monoanyonun ise benzer reaktifliklere sahip olduklar1 goézlenir [34]. Suda
sentezlenmis PIA’in sudaki %0,5-1,0 konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin indirgenmis

viskoziteleri 0,1-0,5 dL/g arahigindadur. itakonik anhidrit, monometil veya monobiitil
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itakonatin ¢ozelti polimerizasyonu itakonik asidin ¢ozeltideki hiz ve indirgenmis
viskozitelerine benzerlik gosterir [32,35,36]. Eriyik anhidrit ve diisiik monoesterlerin
bulk polimerizasyonu ve monobutil itakonatin emiilsiyon polimerizasyonu ise
coOzeltideki reaksiyonlarindan daha hizli ve daha yiiksek molekiil agirlikli {iriinler
verirler. 100°C’iin tizerindeki sicakliklarda anhidrit ve monoesterlerin yan reaksiyon
olasilig1 artar. Cok diisiik itakonik anhidrit miktarlarinda bile, 90°C’e ulasildiginda
itakonik anhidritin sitrakonik anhidrite izomerizasyonu baslar ve 100°C’e
ulasildiginda daha hizli ilerler [37]. Doniisiime neden olan maddelerin ortamdan

uzaklastirilmasiyla 130°C’e kadar ¢ikilabilir (sekil2.2.).

/ L

[T
{1
[1] i =100 120 1400 1dn
Sicakhk *C

Sekil 2.2. Sitrakonik anhidrit ve itakonik anhidritin buhar basinci (mm Hg)-Sicaklik
degisim grafigi.

Eriyik halindeki itakonik anhidrit 70-90°C’da termal polimerizasyona ugrar. itakonik
anhidritin y-1511 ile baslatilan kati haldeki polimerizasyonu yiiksek indirgenmis
viskoziteli trlnler verir. Uygulanan radyasyon siiresinin uzamasi durumunda
molekiil agirhginda belirgin bir diisiis olur. Esit agirlikta sitrakonik ve itakonik
anhidrit karistmimin  radyasyon ile baglatilan polimerizasyonu basarisizlikla
sonuglanmistir. Bu sitrakonik anhidritin itakonik anhidritin polimerizasyonunu

onlemesinden ileri gelmektedir.

[lerleme asamasinda rezonans ile kararli kilinmis radikaller iireten akrilik asit veya
metakrilik asit gibi bazi monomerlerin, %25-30 veya daha fazla oranda, itakonik
asitin kopolimerizasyonunda kullanilmasi durumunda homopolimerizasyona gore

daha yiiksek hizlar ve yiliksek molekiil agirlikli iirlinler elde edilir. Akonitik asit,
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biitadien stiren, akrilonitril, akrilamid, metil ve etil metakrilat ile yiiksek miktarda

itakonik asit igeren kopolimerler de sentezlenmistir [31,33,38-44].

Diisiik miktarda itakonik asit akrilik ve metakrilik ester,stiren butadien, viniliden
kloriir ~ve asetonitril gibi monomerler ile emiilsiyon sistemleri ile
kopolimerlestirilmistir [45-49]. Itakonik asitin sudaki yiiksek fakat organik
coziiclilerdeki diisiik ¢ozilinilirliigii polimere katkida bulunacak asit miktarinda bir
azalmaya neden olur. Bunun sebebi akrilik ve metakrilik asite gére daha asidik olan
itakonik asit ayn1 pH degerinde daha fazla iyonize haldedir ve bu durumda misel
veya polimer taneciklerine difiizlenmek yerine su fazinda kalmayi tercih eder.
Organik c¢oziiclilerde daha fazla ¢oziiniirliige sahip olan monoesterler emiilsiyon

polimerizasyonunda daha verimli sonug verirler.

Itakonik asitin rezonans ile kararli kilinan radikallere sahip monomerler ile
kopolimer olusturma egilimi daha fazladir. Ornegin stiren ve akrilikler, itakonik
polimerlerine, vinil asetat veya kloriirlerden daha hizli katilirlar. Iyonlagsmanin suya
gore daha diisiik oldugu susuz ortamlarda ve tamponlanmis ¢ozeltilerdeki itakonik
asit veya monoesterlerin kopolimerizasyonundaki monomer reaktiflik oranlari
incelenmistir. Itakonik asit ve akrilonitrilin ¢dzelti kopolimerizasyonu sirasindaki
pH’1n polimerin hem hizin1 hem de bilesimini etkiledigi goriilmiistiir [41]. Monomer
karistmindaki mol kesri 0,5’in altinda olan itakonik asitin polimerizasyonunda
pH’daki artis polimerin olusum hizini arttirirken polimer bilesimine giren itakonik
asit miktarmi azaltir. Homopolimerizasyonun aksine itakonik dianyonlar1 polimere

hizlica katilirlar.

%49 oksijen ve %70 karboksilik asit grubu igeren poliitakonik asit su, alkol ve
dioksan gibi polar c¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Sodyum ve potasyum tuzlar
¢ozlinlirliigh arttirirken asirt miktarda sodyum iyonunun varligi azaltmaktadir. PIA’in
kantitatif analizi icin bazla titrasyonundan elde edilen pH-%nétralizasyon egrisi
teorik doniim noktasinda keskin bir degisim gdstermemektedir. Bu durumun
polielektrolit etkinin 6tesinde, yar1 notralize hidrojen baglh yinelenen birimlerin [50]

varligindan kaynaklandig: diistiniilmektedir (sekil 2.3.).
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Sekil 2.3. itakonik asitin dimerizasyonu

2.1.2.2. Uygulama Alanlar [51]

Polimerlestirilmis IA’in metil, etil ve vinil esterleri plastik, yapistirici, elastomer ve
kaplamalarda kullanilir. IA’in kopolimerleri miikemmel bir direng ve esneklik
gosteren kaucugumsu recineler ve elektrik yalitimi yiliksek olan suya dayanikli
kaplamalar1 olusturur. %1-5 IA igeren stiren-biitadien latisleri yliksek yapiskanlik

gosterirler, hali tabanlar1 ve kagit kaplamada kullanilirlar.

IA emiilsiyon boyalarinda, polimerin yapiskanligmi arttirmakta kullanilir. Diisiik
miktarlarda (<%?2) [A eklenmis vinilidin kloriir kaplayicilarin kagida selofana ve
ozellikle de paketleme ve fotografciliktaki poli(etilen tereftalat) filmlere yapismasin
arttirir. Ornegin selofan film IA igeren bir polimer ile kaplanirsa, IA igermeyen film

ile kaplanmamuisa gore 1s1ya 3,5 kat daha dayaniklidir.

Az miktarda IA igeren poliakrilonitril kopolimerlerinin boyayi tutmasi1 daha iyidir ve

tekstil sanayisinde kullanilir.

PIA  homopolimerlerinin alkali tuzlarmin deterjan aywricilarda  kullanimi
onerilmektedir. Siilfolanmig PIA endiistriyel temizleyici olarak ve imidazolin tiirevi
ise sampuanin aktif bilesenlerinden biri olarak kullanilmaktadir. Bu endiistriyel
temizleyici ayrica polyester recinelerini, boya tabancalarini, duvar yazilarini,

miirekkep lekelerini temizlemekte de kullanilir.

Sertligi , baski direnci ve uzun Omiirlii olmalarindan &tiirii IA monoesterleri dis

yapistirict ve dolgularinda kullanilmaktadir.
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2.2. Polimer-metal kompleksleri

Polimer bilimi, malzeme biliminin aktif bir disiplini olarak ortaya ¢ikmis ve ticari
trlinler, miihendislik ve o0zellikli polimerler alaninda diinyada yeni arastirma

alanlarinin yaratilmasina uyarici bir etkide bulunmustur.

Koordinasyon merkezlerine sahip organik bir polimerin bir metalle kompleks
olusturdugu polimer-metal kompleksleri de bu sekilde ortaya ¢ikmistir ve gevre,

kimya, metaliirji ve malzeme birimlerinin bir arakesitini olusturmaktadirlar.

Bir koordinasyon bilesigi merkezi bir atom veya iyon igeren ve bu merkezi atomun
veya iyonun oksidasyon sayisin asacak miktarda molekiil veya iyonla bag
olusturabilen bir bilesik olarak tanimlanabilirler. Merkezi metale veya iyona
koordinasyon veya koordine-kovalent bag ile ve simetrik bir sekilde yonlenerek
baglanan bu gruplara ligand adi verilir. Uzun bir zaman boyunca koordinasyon
bilesikleri ender rastlanan 6zel bir sinif olarak ele alinirken giderek daha sik kullanim

bulmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri kimyasi giinlimiizde pek ¢ok disiplinde yer alarak hizli bir
gelisme gostermistir. Bu  gelisimi  ivmelendirici en biiyiikk etki biyolojik
uygulamalardan gelmistir. Metal selatlar canlilarin kimyasindaki, klorofildeki Mg
kompleksi ve hemoglobindeki Fe(ll) kompleksi gibi pek ¢ok yapida 6nemli rol
oynarlar [52]. Biyolojik Oneme sahip ¢ok sayida metal-protein ve diger metal

komplekslerinin incelenmesine devam edilmektedir.

Biyoloji alaninin disinda, koordinasyon bilesikleri kimya endiistrisinde de temel bir
rol oynarlar. Ornegin, 1963 yilinda Almanya’daki Max Plank enstitiisiinden K.
Ziegler ve Italya’daki Milan {iniversitesinden G. Natta’ya aliiminyum ve titanyum
iceren yeni bir metal-kompleks katalizorii gelistirmelerinden dolay1 ortak bir Nobel

odiilii verildi. Bu katalizor polimer sentezinde bir devrim niteligi tagimistir.

Koordinasyon kompleksleri iizerine yapilan arastirmalar heterojen sistemlerin,
homojen sistemlere gore daha iistiin ekonomik potansiyellere ve avantajlara sahip
oldugunu gostermistir. Yiiksek molekiil agirlikli polimer-metal kompleksleri giines
enerjisinin depolanmasinda kullanilmaktadir. Giines enerjisinin verimli kimyasal

dontlistimii homojen sistemlerde zorlukla olmaktadir. Bunun i¢in heterojen sistem
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kullanan molekiiler tasarimlar O6nem kazanmistir. Polimerlerin olusturdugu
mikroheterojen ortamlardaki fotoreaksiyonlar {izerine 6nemli arastirmalarin yapildigi

gorilmektedir [53].

Metaloenzimler dogadaki polimer-metal komplekslerine bir o6rnek teskil
etmektedirler. Bunlar {ic boyutlu bir yapiya sahip biiylik bir protein molekiilii
tarafindan sarilan metal iyonlarindan olusmaktadir. Yapisi belirlenmis olan
plastosiyanin [54] (mavi renkli bir bakir-protein bilesigi) metaloenzimlere tipik bir
ornek olarak gosterilebilir. Plastosiyanindeki bakir iyonu metionin’in kiikiirt atomu
ile koordinasyon olusturacak sekilde bozulmus tetrahedral yap1 gostermektedir, bu
ise disiik molekiil agirlikli metal komplekslerinde rastlanmayan bir durumdur. Bu
anormal koordinasyon 0zelli§i ve protein molekiiliiniin bakirin etrafinda yarattigi
hidrofobik ¢evre bakir iyonunun yaygin olmayan bir redoks 6zelligi gdstermesine
neden olur. Metaloenzimdeki protein sadece kimyasal yapiyr degistirmekle kalmayip
polimer zincirinin konformasyonunun da degismesiyle allosterik bir etkinin
yaratilmasina neden olur. Metal iyonunu ¢evreleyen proteinin etkisine dikkat cekmek
icin sentetik polimer-metal komplekslerinin yap1 ve katalitik aktiviteleri iizerine

yogun ¢alismalar baglatildi.

Polimer-metal komplekslerinin farkli uygulama alanlar1 bilimadamlarinin yogun
ilgisini ¢cekmektedir. Organik sentezler [55], atik su islemleri [56], hidrometaliirji
[57], polimer ilag graftlar1 [57], eser metallerin geri kazanimi [58], niikleer kimya

[59] ve enzim modellemeleri [60,61] bu uygulamalara 6rnek olarak verilebilir.

Polimer-metal kompleksleri, metal iyonlarinin bir koordinasyon bagi ile polimer
ligandina baglandigi, bir metal iyonu ile sentetik polimerden olusur. Polimer ligand:
ya koordine olabilen bir monomerin polimerizasyonuyla ya da koordinasyon
yapabilen diisiik molekiillii bir yapinin polimerle kimyasal reaksiyona sokulmasi
sonucu elde edilmis azot, oksijen ve kiikiirt gibi bag olusturan atomlar igerir. Bunun
sonucunda inorganik fonksiyonlari olan organik bir polimer elde edilir. Metal
atomunun eklenmesiyle polimer, diisiik molekiil agirliklt benzerlerinde goriilmeyen,
karakteristik bir katalitik 6zellige kavusur. Gergekten de, bircok sentetik polimer-
metal kompleksinin 1siya dayanimli yariiletken ve biyomedikal potansiyellerine ek

olarak yiiksek katalitik etkinlige de sahip olduklar1 bulunmustur.
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2.2.1. Polimer-metal komplekslerinin siniflandirilmasi

Polimer-metal kompleksleri, metalin isgal ettigi pozisyona gore, farkli gruplar altinda
toplanabilir. Bu pozisyonlar ise hazirlanma metodu ile belirlenir. Bu metodlar1 genel
olarak ti¢ baglik altinda toplayabiliriz. Bunlardan birincisi, polimer matriksine bagh
ligandin metal iyonu ile komplekslesmesi, bir digeri ¢ok fonksiyonlu bir ligandin
metal iyonu ile reaksiyonu ve son olarak da, metal igeren monomerlerin

polimerizasyonudur.

2.2.2. Polimerik ligandin metal iyonu ile komplekslesmesi

Selat yapan polimerin analitik uygulamalari bir¢ok faktore baglidir. Metal iyonu suda
hidrate iyon olarak veya baska anyonlarla kompleks olusturmus durumda bulunurlar.
Kompleks olusturan gruplarin selat yapan polimere transfer etmeye cok az egilimli
veya hi¢ degildirler. Metal iyonunun ekstrakte edilebilmesi ya noétrallestirme ya da
hidratasyon suyunun bir kismimin veya tamaminin giderilmesiyle olmaktadir. Bu
nedenle, metalin yapis1 ekstraksiyon sistemlerinde biiylik 6nem tagir. Bunun igin
yapilmas1 gereken fonksiyonel grubun ve/veya elektron verici atomun ¢ozeltideki
metal iyonu ile kompleks olusturma yetenegine gore selat yapan polimerleri
siniflandirmaktadir. Bu siniflandirma kesin degildir ve deney sartlarina gore bazi

polimerler birden fazla sinifta yer alabilirler.

2.2.3. Sarkik metal kompleksleri

Sarkik metal komplekslerinde metal iyonu polimer zincirine asili duran polimer
ligand fonksiyonuna baglanir. Ligandlarin selatlasma yeteneklerine bagli olarak,
sarkik kompleksler tek disli veya c¢ok disli polimer metal-kompleksleri olarak
smiflandirilirlar. Tek disli sarkik polimer-metal kompleksleri merkezi metal
iyonunun, bir koordinasyon bagi basta kalmak iizere, merkezi metal iyonu diisiik
molekil agirlikli bir ligand tarafindan maskelenen kararli bir metal kompleksi veya
bir metal iyonu tarafindan olusurlar. Bu tiir komplekslerde polimer zincirinin etkisi
acik bir sekilde goriilmektedir ve ¢oziiniirligii azaltan ¢ok az koprili yap:

icerdiginden, suda veya organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmiis halde bulunurlar.
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Sekil 2.4. Tek digli Ligand

Metal iyonu veya metal kompleksi ikiden fazla degisime ugrayabilen (labile) liganda

sahip olsa bile, uygun reaksiyon kosullarinda tek disli bir kompleks olusturulabilir

[62].

CH- CH CH-CH—

+
2

N
L

i}

Sekil 2.5. Cok disli Liganda bir 6rnek

Metal iyonu veya metal kompleksi ile polimer ligand1 arasindaki reaksiyon ortamina
metal veya metal kompleksinin fazlasinin konmasi durumunda metal iyonunu ikinci

degisime

ugrayabilen (labil) ligandimin siibstitlisyon olasilig1 azaltilmis ve sonucunda baskin
olarak tek disli bir yapiin olugmasi saglanmis olur [63] (Sekil 2.4.). Sekil 2.5’de ¢ok
disli ligandlar tasiyan bir polimerin verdigi polimer-metal kompleksinin yapisi

goriilmektedir.

Cok disli ligandlar siklikla kopriilii yapilar, kararli metal kompleksleri olustururlar

(Sekil 2.6) [64].
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Sekil 2.6. Cok disli ligandlarin kopriilii yapilarina bir 6rnek.

2.2.4. Molekiil i¢ci/molekiiller arasi1 kopriilii polimer-metal kompleksleri

W
r . L 1
] | | | |
a)
I | | | |
L L L L L
I [ [ [ ;M/ ;M/
L L L L +M —p
r . L ¢
] | | | |
bl

Sekil 2.7. Polimer i¢i ve polimerler arasi selat yapilari

Polimer ligand1 dort veya alt1 bag yapabilen metal iyonu ile karistirildiginda, sekil
2.7°de de gosterildigi sekilde, olusan polimer-metal kompleksleri, polimer-i¢i veya
polimerler arast selat yapisinda olabilir. Olusan bu tiir polimer-metal
komplekslerindeki koordinasyon yapisi agik degildir ve molekiil i¢i/ molekiiller arasi
kopriileri birbirinden ayirdetmek zordur. Bu nedenle, polimer-metal komplekslerinin
ozelliklerini incelerken polimer etkisini aciklamak kolay degildir. Molekiil ici
polimer-metal kompleksleri bazen ¢oziinmiis halde bulunabilirken inter polimer-
metal kompleksleri, poli(akrilik asit)-Cu(Il) komplekslerinde [64] oldugu gibi,

dogrusal polimer-metal komplekslerinin ¢dkmesiyle sonuglanir.
Sekil 2.8. Cok fonksiyonlu ligandlar
L

k L L L L L L
t L L L1 P

L

2.2.5. Cok fonksiyonlu ligandlarin metalle komplekslesmesi
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Proteinleri de kapsayan dogal polimerlere baglanmis olan metaller ¢ok sayida
enzimatik ve membran iligkilerini etkiler. (Molekiiliin her iki ucunda ¢ok fonksiyonlu
ligandlara sahip olan diisilk molekiil agirlikli maddeler dogrusal bir polimer agi
olustururlar. Polimer zinciri koordinasyon baglarindan olugsmustur ve ligandlar kopri
vazifesi goriirler (sekil 2.8.). Bu tip koordinasyon polimeri olusturabilen ¢ok
fonksiyonlu ligandlar, dogrusal koordinasyon olusturan polimerler ve ag yapili

koordinasyon veren polimerler (parke) olmak iizere, ikiye ayrilirlar [65].

M
N
—H—R—HN—C H H—HN,
H 3 o
Cuq__S

Sekil 2.9. Poli(tiyosemikarbazit)-bakir kompleksi

Dogrusal koordinasyon olusturan polimerler iki cesittir. Ilk durumda, polimer zinciri
iki fonksiyonlu ligand ve metal iyonundan olusur. Buna, politiyosemikarbazit-bakir
(Sekil 2.9.) kompleksi 6rnek olarak verilebilir [66,67]. Diger durumda ise, basit bir
bilesik veya iyon bir koprii gibi davranip, poli(a-aminoasit)-bakir (Sekil 2.10.)
kompleksindeki gibi, polimerik bir yap1 olusturur[68].

H—CH
=0
%C%o CX“
Sekil 2.10. Poli(ftalosiyano)-bakir kompleksi

Parke polimerler diizlemsel, metali tamamiyle saran organik makromolekiillerdir.
Bu tip polimer-metal kompleksleri, ligandin iki fonksiyonlu grubu arasinda template
gerceklesen bir reaksiyondur. Poliftalosiyano-bakir(Il) (Sekil 2.11) ve poliporfirin-
bakir(IT) kompleksleri buna en bildik drneklerdir.
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Sekil 2.11. Poliftalosiyanin-bakir(Il) kompleksi

2.2.6. Metal iceren monomerin polimerizasyonu

® e ® e o

® & "o 0 ® o

Sekil 2.12. Metal iceren monomerin polimerizasyon reaksiyonu

Bu tip polimer-metal kompleksleri belirgin koordinasyon yapilarindan taninirlar.
Radikal veya iyonik polimerizasyon ile yiiksek molekiil agirlikli bir polimer elde
edilir (Sekil 2.12.). Metakrilat Co(IIT) amin kompleksleri ile metakrilatopentamin-
Co(Il1) ve cis-dimetakrilat-tetramin-Co(III) perklorat olusturmak igin koordinasyon
bag1 yapabilirler. Bu polimer-metal komplekslerinin redoks baslaticilarla, metakrilik

asit ile homo ve kopolimerizasyonlar1 yapilmistir [69].
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2.2.7. Makromolekiil ligandlarinin kompleks yapiya etkisi

Makromolekiiler ligandlar diisiitk molekiil agirlikli,kompleks olusturabilen bilesikler
kadar cesitli olmasina karsin bu polimer ligandlardan sadece birkaci yogun olarak
incelenmistir. Bunlar: poliakrilik ve polimetakrilik asitler,poliketoesterler ve
polidiketonlar, poliaminoasetik asitler, lineer veya makrosiklik poliesterler,
polivinilpiridinler ve diger azot igeren poliligandlar, kiikiirt ve fosfor igeren
kompleks olusturabilen polimerlerdir. Dogal polimerlerden ve seliiloz tipi

polisakaritler ve niikleik asitler en yogun incelenenlerdir.

Fonksiyonel (kompleks olusturabilen) gruplari tasiyan ana zincirin yapi ve
konformasyonu kadar, bu fonksiyonel gruplarin farkli karakteristiklere sahip olmalar1
ve makromolekiiler bilesiklerin ¢ok farkli yontemlerle eldesi bile bu sistemlerin, yani
makromolekiiler ligandlarin benzer Ozellikler gdstermelerine engel degildir. Bu
durum kompleks olusturucu makromolekiillerin polifonksiyonel dogasindan ileri

gelir.

Makromolekiil ligandinin kompleks olusturmadaki etkinligi sadece fonksiyonel
gruplarin karakterine degil ayni zamanda bu gruplarin poliligand zincirindeki

dagilimia da baghdur.

Bazi  durumlarda, polimerik  ligandlar  (6rne8in,  polimetakriloilaseton,
polivinilasetonilketon veya polivinilasetoasetat) (2.3) metal iyonlar1 ile (6rnegin
nikel ile) kompleks olustururken ligandlarin ancak %350’si kullanilir [70]. Nedeni
sterik etkidir.

~CH-CH-CH2-CH-CH2~ ~CH-CH-CH2-CH-CH2~
| | | |
Cco Cco COOR Cco
CH2 CH2 CH2 (2,3)
CcoO Cco Cco
CHs CHs CHs

Kompleks olusumundaki verim her monomerik {initesinde fonksiyonel grup olmayan
kopolimerler kullanilarak arttirilabilir. Poliketoesterlerde tiim fonksiyonel gruplar
metal iyonu baglayabilirler. Boyle durumlarda fonksiyonel grup aralarina metilen
tniteleri  yerlestirilerek  ayrilirlar.  Buna 6rnek olarak polidietilsebakat,

polidietildekanoat ve polidietildodekanoat verilebilir [71](2.4).
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~CHz2- C — CH - (CH2)n~

[ (2.4)
O COOR

n=5,6,8,10

Makroligandlarin kompleks olusturma yetenegi ana zincirin dogasina (bir polimerik
alkan veya poliaromatik bilesik olmasi, veya polikondenzasyonla elde edilen
polimerlerin ana zincirde heteroatomlar icermesi gibi) da baglidir. Poliiminoasetik
asit, polimerik iminodiasetik asit (2.5) farkli polimerik matrislerdeki iminoasetik asit

fonksiyonel gruplarina 6rnek verilebilir [72-74].

CH;—CH, ~CHz CH-CH - ~CHz CH-CH

2
o ~
"CH—Il*I Il*I—CHr-

Y CH2

B | (2.5)

COOH CO0OH M CH,
e ]
CH., CH M

2 | 2 L
COOH CO0OH I|:H2 CH,
COOH COOH

Makromolekiil ligandlarin komplekslesme giicii fonksiyonel gruplarin ana zincir
tizerindeki bagil konumlarina da baglidir. Aralarindaki mesafenin kisalmasiyla sterik

etki artmakta ve kompleks olusumu azalmaktadir [75].

Coziinmeyen makromolekiillerdeki komplekslesme karakteri liganddaki ¢apraz bag
sayisina bagli olarak da yogun bir sekilde etkilenir [76]. Bu etkiyi Saldadze ve
caligma arkadaslar1 polivinilpiridin’in bakirla yaptigt komplekslesmedeki renk
degisiminden gozlemlemislerdir [77]. Capraz bag yapan divinilbenzenin yiizdesinin
dortten on altiya ¢ikarildiginda renk maviden koyu yesile dogru kaymaktadir. Bu
renk degisimi diizlemsel koordinasyon yapisindan tetrahedral yapiya gegisin bir
kanitidir. Stereokimyadaki bu degisim makromolekiil ile kompleks olusurken artan
sterik etkiden kaynaklanir ve ayni etki diisiik molekiil agirlikli koordinasyon
bilesiklerinde de gecerlidir.
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Bir makromolekiil ligandindaki kompleks verici gruplar metal iyonu i¢in uygun olan
stereokimyadan farkli bir konformasyonda bulunabilirler. Makromolekiil tizerindeki
fonksiyonel gruplar istatiksel bir siraya gore dizilmislerdir. Bunun sonucu olarak,
komplekslesmeye uygun olan ve olmayan konformasyonlar ayni anda yapida
bulunabilir. M(n) iyonunun elektronik konfigiirasyonuna uygun olabilecek yapinin
olusumu ligandin en uygun konformasyona geg¢mesiyle sonuglanir. Bu degisim
bliyiilk bir enerji kaybina ve ideal konformasyona gore, makromolekiiliin
esnekliginde bir azalmaya neden olur. Belli bir ligand-metal ¢iftinin koordinasyon
bag enerjisi sabit kalacagindan, polimerik komplekslerin kararliligi makromolekiiliin
esnekligine ve gosterebilecegi konformasyon degisimlerine bagli olacaktir. Bu
ozellikle capraz bagl ¢oziinmeyen ligandlar, 6rnegin iyon degistiriciler i¢in dogru bir
yorumdur. Bu tiir ligandlar fazla esnek olmayan bir zincire ve sinirli sayida degisik
konformasyona sahiptirler. Hering’e ait [78] sekil 2.13.’de sarkozin reg¢inesinin
kompleks olusturmadaki etkinligini agiklamak igin iki komsu polistiren zincirinin
deformasyonu ve karsilik gelen kararlilikta bir metal kompleksi olusturmak icin
birbirinden uzaklasmasi1 Onerildi. Deformasyon degerleri (D) sifirdan (ideal
konformasyon) komplekslesme enerjisini (B), daha fazla iyonun reaksiyona
katilmasi engelleyen konformasyon) asan degerlere kadar degisir. Bu kisitlamalar
sonucunda merkez metal iyonunun koordinatif doygunlugunda bir azalma
olmaktadir.Bu durum koordinasyon merkezlerinde stereokimyasal bir bozunum ve

makromolekiiler kompleks kararliliginda bir azalmayla neticelenmektedir.

Sekil 2.13. Re¢inenin deformasyon semasi

Bu ornekler, makromolekiiler ligand zinciri boyunca yer alan kompleks veren

gruplarin konformasyonlarini1 yani, uzaydaki konumlar1 kadar, yan gruplarin varlig
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veya yoklugunun ¢oziiniir ve ¢oziinmez kompleks olusumunun etkinligi iizerindeki

onemli etkileri gosterir.

Kompleks olusturan maddelerin karakteristik 6zelliklerini incelerken bunlarin diisiik
molekiil agirhikli 6rneklerini dikkate almak biiyiik 6nem tagimaktadir. Uygun bir
analog maddenin (model bilesik) secimi biiyliik 6nem tagimaktadir. Bu analog yap1
makromolekiiliin en yakin birimine bagli fonksiyonel grubu i¢cermektedir ki hem
elektronik hem de sterik faktorlerin polimer ve model bilesik ilizerindeki etkileri
birbiriyle ortiigsiin. Buna bagl olarak, az sayida bilesik i¢in uygun diisiik molekiil

agirhikli analog onerilebilir.Oregin, poliiminodiasetik asitte birgok olast model

mevcuttur [78]( Sekil 2.14.).
é iCHz—(CS—CHzﬁ

CHa CH, 8l | CHz e £hy
i
! a
N{C HZC o0 H)z N(CH2COOH)2 N{C HZ’CO()HJ2 NI(C HZCOCDH)2 N(C H2COOH32

~CH,~CH——CH,——CH——CH,

N\

Sekil 2.14. Poli(iminodiasetik asit)’in yapisi

Ligandlarin pKi1 ve pK: asit disosiyasyon sabitlerini ve komplekslerin kararlilik
sabitlerini (Tablo 2.2.) kiyasladigimizda zincir i¢in hangi model yapmin uygun
olacagina karar vermenin ne kadar O6nemli oldugu goriiliir. Bundan dolay,
makromolekiiliin komplekslesme karakterlerinin karsilagtirilmasinda hangi diisiik
molekiil agirlikli ligandlarin bize model olacagina kesin bir sekilde karar verilmesi

Onem tasir.

Tablo 2.2. Sekil 2.14’e gore K disosiyasyon sabiti degisimi

Poliligand kesiti pK:  pKz  pKeuay pKniar

a iminodiasetik asit 254 912 10,55 8,26
b N-metilimidodiasetik asit 2,46 9,73 11,09 8,73
¢ N-benziliminodiasetik asit 2,36 9,02 10,29 7,97

2.2.8. Makromolekiiler ligandli komplekslerin yapisal karakteri

Metal atomundaki bos ve yar1 dolu orbitallerin varliginin ve metal atomunun bu

elektron eksikligini ligandin fonksiyonel gruplarindaki elektron ciftleriyle karsilama
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isteginin ligand —metal bag olusumunu kontrol eden bir faktor oldugu bilinmektedir.
Bu kosullar altinda, kompleks olusum siireci hem yiiksek hem de diisiik molekiil
agirlikli maddeler i¢in benzerdir. Aralarindaki ana fark;metallerin ¢ogu diisiik
molekiil agirlikli ligandlarla sp®d?> veya d?sp® hibridizasyonu sonucu, alt1
koordinasyon bagli komplekslerde ligandlarin oktahedral yapida diizenlenmesi, d®sp
veya sp? hibridizasyonu sonucu dort koordinasyonlu bilesiklerde diizlemsel veya
tetrahedral yapilarin olugmasi i¢in kullanilirlar. Yiiksek molekiil ligandlarda ise,
makromolekiillerin sahip oldugu spesifik 6zelliklerden dolay1r metalin orbitallerinde
bosluklar kalabilir. Diisiik molekiil agirlikli bilesiklerde arta kalan bos orbital yerleri
¢oziiciiyle,bagka bir ligandla vs... bag yapabilmektedir. Bunun sonucunda da
makromolekiillerin komplekslesme sabitlerinin, diisiik molekiil agirlikli analoglariyla
kiyaslandiklarinda, daha diisiik olmast bir kural olarak kabul edilebilir. Benzer
sekilde, ¢ozlinmeyen polimerler ¢oziinebilen benzerlerine gore c¢ok daha diisiik

komplekslesme sabitlerine sahiptirler [79].

Buna karsin, Teyssie [80] olusum sabiti K = [MLz] / [M][L]? ve siibstitiisyon sabiti B
= [ML2][H] / [LH][M] degerlerini kullanarak, iki degerlikli iyonlarin polimerik
metakrilikaseton ve diisiik molekiil agirlikli model bilesik, pivaloilaseton ile
olusturdugu komplekslerde sadece cok kiiciik degisimler oldugunu gostermistir
(Tablo 2.3.). Yine de makromolekiillerin olusturdugu komplekslerin kararliliginin,
fonksiyonel gruba bagl kalmaksizin, diisiik molekiil agirlikli benzerlerine gore daha
diisiik olacagi bir kural olarak kabul edilmelidir [81].

Tablo 2.3. Poli(metakrilikaseton) ve monomeri pivaloilasetonun K olusum ve B
siibstitiisyon sabiti degisimi

M(11) LogKpol.  LogBypo. LogKmon. LogBmon.
Cu 22,8 -6,0 22,0 -5,0
Ni 17,4 -11,4 16,2 -10,8
Co 17,1 -11,7 15,8 -11,2
Mn 15,1 -13,7 13,4 -13,6

Pek ¢ok kararli koordinasyon merkezi olusumuna oldukg¢a fazla sayida poliligand, iki
fonksiyonel grubu aracilifi ile, iki degerlikli metal iyonu ile ML, yapisini verecek
sekilde katilir. Hidrate iyonlar da ML2(H20)n bilesimli merkezler olusturur.
Komplekslesme proseslerinde kullanilan ¢oziiciiler ML2(H20)nSm tarzinda

merkezler olusturmak i¢in koordinasyon kiirelerinde yer alabilirler. Diizlemsel
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koordinasyon merkezleri olusturmasi daha olas1 olan Cu?* iyonlar1 durumunda (d°
konfigiirasyonu) bu gereklilik s6z konusu degildir. Ni(IT)(d®), Co(I1)(d"), Co(111)(d®),
Mn(11)(d®), Mn(l11)(d*) gibi, diger gegis metal iyonlarinin oktahedral veya tetragonal
yapilar1 ise koordinasyon merkezinin yapisinda bir yumulmaya yol acar.
Uygulamada ise bu metal iyonlar1 polikompleks yapiyla bag olusturdugunda

koordinasyon kiiresi reaksiyon karisiminda bulunan her tiir anyonu icerebilir.

Swensson ve Tornell [82] Zn(II)’nmin selilloz ksantojenatlarda olusturdugu
komplekslerin ana zincire bagli fonksiyonel gruplarin uzaydaki farklh
konumlanmalarina gore pek ¢ok farkli koordinasyon merkezi olusturabildigini rapor
etmistir. Bu yOnlenmeler termodinamik kararliligi ve asitlere karst reaktifligi

etkileyip degistirebilmektedir.

Seliiloz kanisik ligand kompleksleri verir. Farkli ligandlar igeren koordinasyon
kiiresiyle, seliiloz-bakir kompleksi olusumu olasidir [83] (Sekil 2.15.). Kompleks
olusumunda ikincil Cz ve C3 hidroksilleri birincil hidroksillere tercih edilmektedir.
Birincil hidroksiller iyonik bag olusumuna katilabilirler. Jayme [84] seliilozun diger
gecis metalleriyle de ( Ni(Il), Zn(Il), Cd(II), vs....) benzeri yapilarda karisik

kompleksler olusturdugunu rapor etmistir.

OH MNH
P T 3
aH

Sekil 2.15. Seliilloz —bakir kompleksi

Ozetle, selilloz ve benzerleri koordinasyon veya iyonik bagli kompleksler

verebilmektedirler.

2.2.9. Makromolekiiler kompleks olusum prosesleri

Bugiine kadar kompleks olusumunda polimere bagli makroligand gruplarin etkisi
anlagilamamisti. Komplekslesme proseslerinin izole zincir birimlerinde meydana
geldigi ve makroligandin birbirinden bagimsiz bir dizi kompleks yapic1 gruptan
meydana geldigi sanilmistir. Hesaplamalar fonksiyonel gruplarin bir toplami olarak
diisiiniildii. Bjerrum metodu ve bu metoddan gelistirilmis digerlerinde kompleks

olusum prosesi makromolekiilii bagimsiz fonksiyonel gruplarina metal iyonlarinin
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ardarda baglanmasi olarak diisliniiliirdii. Olusum fonksiyonu fi, bag yapan gruplarin
konsantrasyonunun toplam iyon konsantrasyonuna orani,f(Ki[L]) ise, metal iyonu
bagina bagli fonksiyonel grup sayisi n ve kademeli olusum sabiti Ki, fi’nin -log[L]’ye
karst grafigi c¢izilerek bulunur. Kararlilik sabitlerinin makroligandin molekiil

agirligindan bagimsiz oldugu diisiiniildii [85].

Sekil 2.16. Polimer-metal kompleks bag tiirleri

Tolmachev [86] makromolekiilleri kapsayan kompleks olusum prosesini ele almak
icin alternatif bir metot ileri siirdii. Bu, makroligandlarin polimerik dogasina uygun
bir metod idi ve oOncelikle metal iyonu bagli bireysel fonksiyonel gruplarmn ig
koordinasyon bogumlar1 olusturdugu diisiiniildii. Daha sonra ise, bir tarafta ic
koordinasyon bogumlar1 ile sonu¢lanan proses diger tarafta ise tlimiiyle
makrokompleksteki toplam kompleks olusumu ele alind1 (Sekil 2.16.) ve bu nedenle

iki farkli kompleks olusumu meydana geldigi 6ne siirtildii:

(i) Km, koordinasyon diigiimlerinin olusum serbest enerjisini tanimlar.
Kademeli kompleks olusum sabitlerinin degerleri ayni makromolekiil i¢in
bogumlara bagli olarak degisir ve ayrica molekiil agirligina da bagh

olmalidir.
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(i)  Kp, molekiiliin tiimiiyle makrokompleks olusumunun serbest enerjisini
karakterize eder. Koordinasyon diigiimlerinin makromolekiile kademeli
katitlimin1 tanimlar. Bu tarz bir yaklasim protein molekiillerinin

incelenmesinde kullanilmistir [87,88].

Genel olarak makromolekiil kompleks olusumu karmasik ve gesitli yol ayrimlari
iceren bir prosesi gosterir. Ancak gercekte ise bazi koordinasyon diiglimleri
baskindir. Makromolekiildeki konformasyonel degisimler sonucu olusan yiiksek

yerel fonksiyonel grup konsantrasyonu ML olusumuna uygun kilar.

Konsantrasyon etkisi olarak adlandirilan bu durum ligandin makromolekiiler
dogasinin fonksiyonel gruplarin reaktifligi {izerinde etkili oldugunu gosterir.
Morawetz [89] konsantrasyon etkisini Cu(ll)- polimetakrilizin ¢ifti i¢in incelemistir.
Bu etkiyle, polimer diisiik molekiil agirlikli model bilesigin ¢ozeltilerinde kompleks
olusumu gozlenmez. Bu olay1 anlamak i¢in, her akrilizin polimer molekiilii, 22 iiyeli
halkalar olusturmasina karsin, kompleksler olusturan bir poliamino asit ¢ozeltisi
olarak diisiiniilmektedir. Cu(Il) ile polidietildekanoat da 15 iiyeli bir halkaya sahip
¢Oziiniir bir kompleks olustururken diisiik molekiil agirlikli kompleksler 5-6 atomlu

yapilarla sinirl kalmaktadirlar (konsantrasyon etkisi) (Sekil 2.17.) [90].

HH
4 2 (CHLY
CHy~C ~CONRRC H,),EH 00 c|~c<on1 o 5 I
SHa i A [
CHEAE&—CGNHECHE}_,':H—CGO TH ~C =0 Clp=— O =CIOR}—C
W 2

Sekil 2.17. Poli(dietildekanoat) ve Poli(metakrilizin)-bakir kompleksleri

Makromolekiiler kompleks olusumu, fonksiyonel gruplarin karsilikli etkisi ele
alindiginda, indiiksiyon etkisi, konfigiirasyon, dispersiyon,hidrojen bagi, solvatasyon
(coziicii etkisi) ve siipermolekiiler yap1 olusumu gibi etkileri de kapsayan bir
prosestir.Fakat polimerik kompleks olusturan sistemleri tanimlarken kullanilan denge

sabitleri ortalama degerleri igerir.

Kompleks olusumundaki elektrostatik etkiye ait ise ¢ok fazla bilgi vardir.
poli(metakrilik asit)’deki gibi, polimerik anyonun olusum serbest enerjisindeki

(deprotonlanma) degisim aktivite katsayilarindaki degismelerden, iyon ciftlerinin
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olusumundan veya zit yiikli iyonlarin baglanmasindan dolayr iyonizasyon

dengesindeki bir kayma sonucudur.

En basit durum, polimerik akrilik asitler veya polimerik (azot igeren) bazlardaki
elektrostatik  etkinin kompleks veren gruplarin itme veya ¢ekmesinden

kaynaklanmasidir.

Leite ve calisma arkadaslart [91,92], poli(metakrilik asit) ¢ozeltilerinde tek ve iki
cekirdekli Cu(Il) kompleksleri olusumunu, noétralizasyon derecesini kullanarak

tanimladilar (2.6):

Iyonize poliasidin esdeger konsantrasyonu
Cu?*’nin esdeger konsantrasyonu

Diistik yiik yogunluklu poli(metakrilik asit) (f=1.3) iki polimer ligandli bakir
kompleksleri olusturur iken, polielektrolitin yiik yogunlugunun 3.3 degerine artmasi

ile bu kompleksler tek ¢ekirdekli tiirler vermek lizere ayrisirlar.

Reaksiyon hizinin polimerin mikro yapisina bagimli olmas: konfigilirasyon etkisi
olarak gosterilebilir. Poli(akrilik asit) ve poli(metakrilik asit)’in kompleks olusum
reaksiyonlart ¢ok fazla incelenmistir. Bu asitlerin izotaktik ve sindiyotaktik
formlariin olustugu bilinir. Geuskens ve c¢alisma arkadaslar1 [93] poli(metakrilik
asit)’lerin izotaktik izomerlerinin sindiyotaktik (Sekil 2.18.)yapiya gore 1.5 kez daha
hizli kompleks olusturdugunu (2.7) rapor etmislerdir. Buna karsin Cu(Il), Co(Il),
Ni(IT) ve Mg(II) ’nin izo- ve sindiyo-polimetakrilik asitler ile kompleks olusumunu
dolayli bir yolla inceleyen (Na(I) salinim1) Crescenzi ve ¢alisma arkadaslar1 [94-96],
bir izomerden digerine geciste aktivite katsayisi ile R=[M(II)]/[Pol] arasindaki
degisimin sadece diisiik R degerleri i¢in Onemsenmeyecek bir degisime sahip

oldugunu gostermislerdir.
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Sekil 2.18. Polimetakrilik asitin izotaktik ve sindiyotaktik yapilar1
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2.2.10. Sentetik kas modelleri

Sentetik kas modelleri makromolekiiler ligandlarin polimerik dogasini resmeden en
carpict Orneklerdir. Teyssie ve ¢alisma arkadaslar1 [97] poli(vinil amin)’in Cu(Il),
Ni(Il) veya Zn(II) iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerde kuvvetli bir biiziilme rapor
ettiler. Bu biiziilme polimer komplekslerini iceren ¢ozeltilerin viskozitesinde dort
kat1 veya daha fazla bir azalma ile sonucglanir. “Tersinir olarak biiziilen sistemler”
eszamanlt kompleks olusum ve redoks proseslerini kapsarlar. Sismis ve kismen
capraz bagl (%10 polimer ligandi ve %90 su igeren), Cu(Il) iyonlar ile yesilimsi
makromolekiiler kompleksler verirler (Sekil 2.19.). Kompleks olusumu kuvvetli bir

bliziilmeye neden olur.
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Sekil 2.19. Sentetik kas modellerine bir 6rnek

Koordinasyona katilan iyonun (H2/Pt) ile Cu(Il) iyonuna indirgenmesi karigimin
renksizlesmesi, fiberin baglangictaki haline uzamasi ve kompleksin bozunmasi ile
sonuglanir. Indirgenmis sistemin (O2/Pt) ile oksidasyonu kompleks olusumu,

renklenme ve lif buziilmesine neden olur.

Metal iyonunun protein veya niikleik asit ile olan reaksiyonlar1 dogal
makromolekiiler kompleks olusumlarinda makromolekiil ligandinin etkisinin

ornekleridir.

Biyolojik nesnelerden izole edildiginde, niikleik asitler bir veya daha fazla sayidaki
metalin belirli miktar1 ile birlesirler. Walker ve Vallee [98] DNA ve RNA
orneklerinin krom, nikel, demir, manganez, ¢inko vs. igerdigini rapor ettiler. Niikleik
asit 1le koordinasyona girmis metal iyonlar1 kuvvetli kompleks yapict maddeler olan
etilendiamintetraasetikasit veya 8-hidroksikinolin kullanildiginda bile ¢ok zor geri

kazanilirlar.

Fe(lIl) iyonlarinin DNA’nin fonksiyonlarindaki iistiinliigii agik¢a bellidir. Bu iyon
ayr1 zincirler arasinda olusumuna katilir ve denaturasyon prosesinin kontroliinii

saglar [99].

Polimer-gecis metal kompleksleri, metal igeren enzimlere model olusturabilirler.
Buna bir 6rnek Kabanov ve ¢alisma arkadaslarinin poliakrilik veya polimetakrilik
asit-Cu(Il) kompleksleri ile yaptiklar1 ¢alismadir. Bu polimer-metal kompleksleri
etilendiamin veya baska bir alifatik amin varliginda hidrojen peroksit ile bozunur.
Aktif merkezlerin yapilart farkli olmasina karsin katalizor ve polimer kompleksi

varligindaki bozunma mekanizmalar1 benzerdir.
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2.2.11. Baz1 yeni selat yapan polimerler

EDTA’nin tiirevi olan pek ¢ok selat regine yillardir incelenmektedir. Bunlara Dowex
A-1, Chelex-100 ve Chelex-20 6rnek olarak verilebilir. Bu regineler giiniimiizde de
degisik alanlarda kullanilmaktadirlar. Bunlara deniz suyundan metal eldesi 6rnek
olarak verilebilir. Kacvincky ve ¢alisma arkadaslari iminoasetik asit iceren gdzenekli
fenol-formaldehit polimerlerinin  sentezini tanimlamislardir. Bu  gdzeneklilik
reaksiyon ortaminda ¢oziinmeyen ince ince dogranmis kati bir malzemenin ortama
eklenmesiyle elde edilir. Bu kati1 bilesen polimerizasyon sonuglaninca c¢oziilerek
ortamdan uzaklastirilir. Silika jel, karbonatlar ve daha pek ¢ok tuz template olarak
kullanilir. Suda ¢o6ziinen poli(B-diketon) selat reginesi poli(vinil alkol) (PVA)’iin
kromik asit ile kontrollii oksidasyonu sonucu elde edilir. Bu polimeri iki ve fi¢
degerlikli Co(II), Cu(Il), Mn(II), Ni(II), Fe(Il), Au(lll) ve UOx(Il) katyonlariyla
kararlt kompleksler olusturup onlari sulu ¢ozeltilerden uzaklastirdigi gozlenmistir.
Seyreltik sulu asit ile muamele edilen bu iyonlar re¢ineden geri kazanilabilir ve

recine tekrar kullanilabilir [100].

2.2.12. Polimer-metal komplekslerinin uygulama alanlari

Serbest bir metal iyonu poli(akrilik asit), poli(vinil alkol), poli(etilenimin) veya
poli(vinil piridin) gibi polimer ligandinin bulundugu c¢ozeltiye eklenirse hizli bir
sekilde polimer selat1 olusur. Polimer ile Cu(II), Ni(Il), Zn(ll) veya Co(ll) gibi bir
metal iyonunun olusturdugu kompleks dengesi polimerik ligandin 6zellikleri

hakkinda bilgi verir.

Davankov ve Rogozhin klorometillenmis stirendivinil benzen ile L-pirolin’in amino
gruplarint kopolimerlestirerek L-pirolin birimleri igeren bir polimer elde ettiler.
Cu(Il) iyonlar1 varliginda L-pirolin reginesi D-amino asitlere, L_enantiyomerlerine
oranla daha fazla duyarlilik gdsterdi. L pirolin reginesi igeren bir kolondan alanin,
valin, leucine ve pirolin’in L ve D izomerlerinin gegirilmesi durumunda L-amino
asitlerin kolonu daha hizli terkettigi, D- amino asitler ile etkilesimin yliksek oldugu

ve boylece ayirmanin gerceklesebildigi gozlemlendi.
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2.2.12.1. Iyon segicilik

Selat yapan polimerlerin en 6nemli uygulama alanlarindan biri bazi iyonlara karsi
asir1 bir segicilikle davranabilmesidir. Maden aramalarinda veya cevre kirliliginde
degerli veya toksik iyonlar pek ¢ok bagka iyonun bulundugu ortamda ¢ok az bir
kisim isgal ederler. Bu iyonun spesifik olarak geri kazanimi proseslerdeki enerji ve
malzeme harcanimini fazlasiyla azaltabilir. Ancak, selat reginelerinin genis olarak
iyon degistirici reginelerin yerine kullanimu, ticari olarak olmasa da, su yumusatmada
istenmeyen Ca(Il) ve Mg(Il) gibi ¢ok degerlilikli iyonlarin tek degerlikli iyonlarla
yer degistirmesinde kullanilmaktadir. Selat yapict polimerler endiistriyel atik
cozeltilerinden metal iyonlarinin secici olarak alinip geri kazanilmasi igin, potansiyel
uygulamaya sahiptirler [101]. Tiol gruplu regineler kullanarak civanin segici olarak
uzaklastirilmasi bu uygulamalarin bir tanesidir. Ancak, ticari olarak kullanim bulan
recineler yeterince secici degildirler. Cok az sayida selat yapan polimer, istenen
kinetik, fiziksel ve en 6nemlisi ekonomik 6zelliklere ve taneli, lifli ve membran gibi

istenen fiziksel yapilara sahip olarak {iretilmistir.

2.2.12.2. Katalitik etkinlik

Katalizor, tanim olarak bir kimyasal reaksiyon hizini reaksiyonda harcanmadan
arttiran maddelere denir. Homojen katalizlerde katalizorler ¢ozeltilerde kullanilirlar.
Ancak heterojen kataliz ortamdan kolay uzaklastirilma ve korozyon etkisini azaltma
gibi avantajlara sahiptir. Organik reaksiyonlarda polimer-metal kompleksleri

katalizor olarak biiyiik 6l¢lide kullanilmaktadir [73].

Polimer-metal kompleksi ile katalizlenmis bir reaksiyonun katalitik ¢evrimi (2.8)

asagidaki gibidir:

MLn + S > Ln-lM'S

1 ! (2.8)
M’L + S* <> LyaM’-S*

M metal iyonu, L ligandi ve S substrati temsil eder. Ilk asamada substrat metal
katalizorii ile koordinasyona girerek bir ge¢is kompleksi olusturur. Substrat metal
iyonu ile aktif hale geger ve katalizorden ayrilir. Katalizor kompleks islevini
tamamladiktan sonra tekrar eski halini alir.
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Werner tipi metal komplekslerinin katalizor olarak kullanildigi, organik bilesiklerin
molekiiler oksijenle yaptigi oksidatif reaksiyonlar yiiksek verim ve secicilikle
gerceklesirler. Metal kompleksleri molekiiler oksijen varhiginda askorbik asit,
hidrokinon, fenol ve amin gibi oynak hidrojenlere sahip maddelerin oksidasyonunu
katalizler. Bu reaksiyonda substrat metal katalizor ile koordinasyon bagi olusturur ve
metal iyonu tarafindan bir elektron ile okside (2.9) olur.

M(l)
2AH; + O, — 2A +2H20 (2.9)

Polimer-metal kompleksi Kkatalizorliigiine ilk 6rnek Lautsch ve arkadasalari
tarafindan Onerilmistir [102]. Metaloporfirin peptit baglarla bir poli(fenilalanin)e
baglandi. Bu polimer-Fe(lll) porfirin kompleksinin katalitik o6zellikleri Fe(II)
porfirinin, fenilendiamin ile olan yiikseltgenme reaksiyonuyla kiyaslandi. Polimer

kompleksinin katalitik aktivitesi iki kat daha yiiksek ¢ikti.

Olefinlerin  hidrojenasyonu homojen ¢ozeltilerde ve poliakrilik —asit-Rh(ll)
kompleksinin katalizorliiglinde cok yiiksek bir katalitik aktiviteyle gergeklesir.
Katalizor , dialil eter, alilaldehit ve siklohekzanon-1 gibi ek fonksiyonel gruplara
sahip substratlar durumunda, olefinik bagin tercihli bir bi¢imde indirgenmesinde
etkilidir. Ayrica, alken biiylidiikce substratin daha secici ve duyarli oldugu da

gozlenmistir.

Grubbs ve Kroll, olefinlerin polimerik destekli Rh(I) katalizorii ile hidrojenasyon
hizlarini inceleyerek, siklohekzen durumundaki hizin, siklooktene gore 6.25 kez daha
yiiksek oldugunu rapor etmislerdir. Substratin seciciligi, gdzeneklere giren substratin
kisitlanmasina yoruldu ve reaksiyonun oOncelikle recine taneciklerinin igerisinde

olusmasina isaret edildi [103].

Poli(L-Lysine)-Cu(Il) kompleksinin oligofosfatlar1 katalitik hidrolizi buna 6rnektir.
PLL-Cu(Il) kompleksinin gii¢lii bir katalitik aktivitesi vardir ve pentafosfata
saldirarak ortofosfat olusumunu saglar. Bu sonu¢ PLL-Cu(Il)’nin selat yapisiyla

tanimlanir [104].

Breslow ve Overman [105] siklohekzamiloza bir Ni(II) kompleksi baglayarak

hidrofobik bir oyuk yarattilar ve p-nitrofenil asetat’mn hidrolizini incelediler.
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Reaksiyon katalizor uygulanmayana gore 10° kat daha hizli gergeklesti. Bu substratin

hidrofobik oyukla bag yapmasindan kaynaklanmastir.

Polimer destekli katalizorler hidroformilasyon reaksiyonlarinda kullanilirlar. Bu
reaksiyon alkenin i¢ veya u¢ karbon atomuna bir aldehit grubunun eklenmesiyle olur.

Aldehitin eklendigi karbon katalizére bagli olarak degisir.

Rh(acac)(CO). ve Rh(acac))(CO)PPhz homojen katalizorleri varliginda normal ve
dallanmis aldehit olusum oranlar1 sirasiyla 1,2:1 ve 2,9:1°dir (2.10).

R-CH=CH; + CO + H2, — R-CH2-CH2-CH-O

Veya (2.10)

R-CH=CH; + CO + H, — R-CH,-CH2-CH-O veya R-CH-CHj3

|
CHO

Bu katalizorlerin polimer matriksine baglanmasi durumunda bu oranlar degisir. Buna
gore Rh(acac)(CO). fosfatlanmis polimer(CO)2 poli(stiren), poli(vinilklorit) veya
silika ile esit miktarlarda alindiginda diiz ve dallanmis aldehit olusumu 2-2,5:1

oraninda olmaktadir.

Capaca ve arkadaslar1 [106] polimer destekli Rh ve Pt komplekslerinin
hidrosililasyon reaksiyonunu katalizledigini rapor etmislerdir. Hidrosililasyon
reaksiyonunun hizi, alken molekiiliine elektron ¢ekici siibstitiient gruplar takildikca

azalir.
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2.4. N-Vinil Karbazol (NVCz) ve Poli(N-vinil karbazol) (PNVCz)

2.4.1. Monomer

N

N-vinil karbazol (NVCz) (2.11), erime noktasi 65°C olan beyaz kristal yapida bir
malzemedir. Bircok aromatik, kloro, polar organik c¢oziiciiler ve bazi alifatik
coziiciiler ve sicak alkolde ¢oziiniir. Toksik 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Oral
yoldan 0.05 g / kg “min farelerde dldiirlicii etki gostermistir. Polimerinde bdyle bir

etki gozlenmemistir.

Vinil karbazol (NVCz) eldesi igin butil vinil eter [107-109] gibi vinil eterler
kullanilmistir. Ortamda Pd, Rh veya Pt tuzlarimin bulunmasi durumunda verim
%90’1ara ulagsmistir[107] . bunun disinda daha ¢ok karbazoliin degisik yontemlerle

vinillenmesiyle yiiksek verimle elde edilmektedir.

2.4.2. Poli(N-vinilkarbazol) Polimeri

Poli(N-vinilkarbazol) camsi kirllgan bir polimerdir. Ticari olarak 1940 yilinda
Almanya ve Amerika’da iretilmis ve yliksek dielektik kapasitorii olarak
kullanilmistir. Ancak kirilgan yapisi ve zayif mekanik 6zelligi sebebiyle daha uygun
yapilarin  kullanilmaya baglanmasiyla kullanimdan kalkmistir. 1957 yilinda
fotoelektronik o6zelliginin kesfedilmesiyle tekrar biiylik 6nem kazanmistir. 1970
yilinda IBM sirketi PVCz’e dayali ilk ticari organik polimerik fotoiletkeni (fotokopi
makinelerinde kullanilan Copier I serisi) iiretmistir. Vinil polimerler arasinda en
yiiksek Tg camsi gecis sicakligina sahiptir ( 237°C ) . Ancak bu miikemmel termal
kararliligina ragmen ¢ok kirilgan bir yapiya sahiptir [110,111] . Bu ve buna benzer
bircok camsit polimerin mekanik 06zellikleri plastiklestirme, oryantasyon ve

kopolimerizasyon yoluyla gelistirilmektedir [111].
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2.4.3. Polimerizasyon

2.4.3.1.Radikal Polimerizasyonu

NVCz, azobilesikleri, peroksitler ve benzeri radikal olusturan baglaticilarla bulk,
¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon yontemleri kullanilarak 10° gibi yiiksek molekiil
agirliginda [112-116] veya zincir transfer ajan1 olarak butiraldehit kullanilmasiyla
diisiik molekiil agirliginda (10%-10%) polimerler elde edilmistir [117]. Az miktarda
AIBN (kiitlece %0.005-0.01) saf monomer kullanimi durumunda yiiksek molekiil
agirlikli PNVCz eldesi miimkiin olmustur [118].

Birgok Ornek serbest radikal polimerizasyonu gostermesi beklenen kosullarda
NVCz’in katyonik polimerizasyon mekanizmasina gore ilerledigi gozlenmistir.
Uygun bir elektron alict durumunda elektron verici NVCz monomeri tarafindan
olusturulan  niikleofilik radikal asagida da  gosterildigi gibi  katyona
yiikseltgenebilmektedir:

NVCz .+ A —- NVCz+A”

Aprotik ¢oziicii ortaminda  CCls ve CBrs varliginda AIBN ile baslatilan
polimerizasyonlar buna 6rnektir [119,120]. Eger CH2Cl> gibi katyonla etkilesmeyen
bir ¢oziicii kullanilmast durumunda hem serbest radikal hem de katyonik

polimerizasyon ayni anda olusabilmektedir.

Benzoil peroksit (BPO) ile termal olarak olusturulan NVCz’{in polimerizasyonu hem
reaksiyon kinetigi hem de olusan polimer agisindan AIBN kullanimina goére farklilik
gosterir[121,122]. Polimerizasyonun monomer ile peroksit arasinda olusan yiik

transfer kompleksi iizerinden yiirtidiigli 6ne siiriilmektedir.
2.4.3.2. Diger polimerizasyon yontemleri
Serbest radikal diginda farkli polimerizasyon yontemleri mevcuttur.

Olduk¢a bazik bir monomer olan NVCz protonik asitler, Lewis asitleri ve
karbokatyonlar gibi  bilinen katyonik baglaticilar ile katyonik  olarak
polimerlesmektedir [123,124]. Baslama ¢ok hizli olmaktadir ve ilerleme hiz

sabiti,serbest radikal ilerleme hiz sabitine gore bes kat biiyiliktiir. Molekiil agirligi
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dagilim aralig1 genelde genistir (Mw/Mn >3). Monomere transfer molekiil agirligini
belirleyici adimdir. Coziiciiye transfer ihmal edilebilir. Ortama tuz ilavesi molekiil

agirligini diistirmekte ve molekiil agirligi dagilimini daraltmaktadir [125].

Ilk calismalarda Ziegler-Natta katalizorleri ile NVCz’iin polimerizasyonundan
stereoregular, kristalin polimer olustugu One siiriilmiistiir [126,127]. Daha sonraki
caligmalarda NVCz'lin katyonik polimerizasyon reaktivitesinin yiiksek olmasi

nedeniyle, koordine olmus Z/N tipi mekanizmanin gegerli olmadigi gorilmiistiir

[128].

Bilinen Na metali, -S-, n-BuLi gibi anyonik baslaticilarla NVCz’{in polimerizasyonu
sonugsuz kalmistir [129]. Monomer anyon radikali NVCz «~ sadece diisiik sicaklarda
kararlidir ve ESR ile UV-vis yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Bu yap1
dimerlesmemektedir veya NVCz’iin polimerizasyonunu baslatmamaktadir ancak
Ornegi stiren gibi baska monomerlerin polimerizasyonunu baslatmaktadir. Bu

anyonik yap1 yiiksek sicakliklarda karbazol ve etilene parcalanmaktadir.

2.4.4. Kopolimerizasyon

2.4.4.1. Rastgele Polimerler

N-vinilcarbazol birgok degisik ko-monomerle kopolimerizasyonu yapilmistir. Bu
calismalarin ilk amaci1 PVCz’lin fotoelektronik 6zelliklerini korunmasi ve mekanik
ozelliklerinin  gelistirilmesi amaciyla uygun ko-monomerler zincir yapisina
katilmiglardir [130]. Buna ornek olarak stiren, vinil asetat, vinilpirolidon gibi
monomerlerle yapilan kopolimerlerde termal ve mekanik 6zelliklerinde iyilesme
gozlenirken, fotoiletkenliginde bir degisim gozlenmemistir. Kloroanilin gibi elektron
cekici monomerlerle kopolimerizasyon sonucu goriiniir bolgede iletkenlik

gbzlenmistir [131].

Ledwith NVCz’tiin MMA ile radikal kopolimerizasyonunda ¢oziicii etkisi
incelenmistir. Metanol ve benzendeki reaktivite oranlar1 oldukga farkli bulunmustur.
Metanol’de NVCz i¢in yliksek reaktivite gozlenmis, monomer ve polimerin diisiik
coziiniirliikleri nedeniyle yiiksek yerel konsantrasyonlar olusturmasina baglanmistir.
Spektroskopik ¢alismalar, her iki polimerin kisa NVCz siralart igerdigini
gostermektedir [132].
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2.4.4.2. Blok ve Graft Kopolimerler

NVCz anyonik olarak polimerlesemediginden bilinen anyonik yontemlerle blok ve
graft kopolimer elde etmek miimkiin olmamaktadir. 2-vinil karbazol ve 3- vinil
karbazol (N2VCz ve N3VCz) bagli monomerleri ile Ornegin stirenin “yasayan”
anyonik polimerizasyonu ile hem AB hem de ABA blok sistemleri elde edilmistir

[133].

2.4.4.3. Alternatif Kopolimerler

NVCz, dietil fumarat; fumaronitril; akrilik asit; 4 -fenil-1,2,4 triazolin-3,5 dion;
dietilazokarboksilat,  dimetil-1-siyano-1,2-etilendikarboksilat ve trimetiletilen
trikarboksilat gibi elektron tutucu monomerlerle 1:1 formunda alterne kopolimer

olusturma egilimi gostermistir [ 134-136].

2.4.5. iletkenlik

NVCz’un yalnizca vinil grubu {izerinden polimerlesmesiyle olusan beyaz renkli
polivinilkarbazol, hem fotoiletken hem de yalitkan yapida p-tipi bir yan iletkendir.
Polimerin kimyasal [137] veya elektrokimyasal [138] yiikseltgenmesi ile radikal
katyon merkezler olusur, film renklenir ve iletken hale gelir. PNVCz organik
polimerik bir fotoiletkendir. Karanlikta  bir yalitkan olarak davranirken UV
radyasyonuna maruz kaldiginda iletken hale gelmektedir.
Polimerin yapisina 1s18a duyarli boyalarin ya da elektron alict maddelerin
katilmasiyla iletkenlik gorlinlir ya da yakm IR bolgesine kaydirilabilmektedir.
Fotoiletkenlik, radyasyon absorpsiyonu sonucu malzeme boyunca elektroda taginim
olmasini saglayacak serbest yiik tastyicilarin (elektron -hole) olusturulmasi esasina
dayanir [139]. Bu yiik tasiyicilarin yaratilmasi ve hareketi uygulanan elektrik alana

baglidir.

Cesitli  dopantlar varhiginda fotoiletkenligin  arttig1 bilinmektedir [140].
Fotoiletkenligi arttirict maddeler genelde elektron alicilardir. Bunlardan en énemlisi
2,4-7 trinitrofluorenon (TNF)’dir. PNVCz:TNF sistemi elektrofotgrafide fotoalici

olarak pratik acidan 6nem kazanmustir.
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2.4.6. Kullanim Alanlan

Basta elektrofotografide organik fotoiletken olarak kullanimimin disinda farkh
uygulamalar1 vardir. Mikrolitografide monomer, poli(2,3-dikloro-1-propil akrilat)
gibi  X-ray absorbe eden bir polimerde ¢Oziiniir ve giic kaynaklarinda,
elektrokimyasal olarak oksitlenen PNVCz lityuma dayali yeniden doldurulabilir
pillerde pozitif elektrot olarak kullanilmaktadir[141].

Ayrica son yillarda polikarbazol ve tiirevlerinin viicutttaki dopamin gibi biyolojik
Ooneme sahi bazi maddeler i¢cin sensor olarak kullanilmasiyla ilgili ¢alismalar
yapilmaktadir [142-144]. Ancak, polikarbazol tiirevlerinin yiiksek camsi gegis
sicakligi dolayisiyla mekanik oOzelliklerinin  zayif olmasindan dolayl, bazi
modifikasyonlara ihtiyag duyulmaktadir. Bu amgla bagvurulan yontemlerden birisi de

kopolimerizasyondur [145].

Ayrica, poli pirol gibi diger iletken polimerlerle yapilan ¢alismalarda yapida karbonil
gruplarinin olmasinin dopaminin redoks davranisini iyilesmesinde etkili oldugu rapor

edilmistir [146].

2.5. Polielektrolit-Cu(ll) Komplekslerinin Elektrokimyasal incelenmesi

1970’11 yillarda voltametri civa elektrot ile, daha ¢ok polisakkarit, niikleik asit,
hiimik asit, protein ve bazi sentetik polimerik ligandlarin metal baglama
kapasitelerini belirlemede kullanilmaktayd: [147-148]. Alet ve yontemlerdeki
gelismeler sayesinde, polimer-metal etkilesimlerinin incelenmesinde
spektrofotometrik, viskozimetrik, tiirbidimetrik ve benzeri fizikokimyasal metotlara
ilave olarak son yillarda voltametrik yontemlerinde kullanimi artmaya baglamistir
[149-154].

Bu konuda yapilan ¢aligmalarin ¢ogunlugunu, c¢evreyle ilgili 6neme sahip, biyolojik
sistemlerde ve membranlarda ve son zamanlarda da nanokompozit olusumunda
onemli olan, metal-makroligand etkilesimleri {izerinde yapilan ¢alismalar

olusturmaktadir [151,155-159]. Prensip olarak makromolekiil-metal komplekslerin
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voltametrik davranis1 disiik molekiil agirlikli analoglarina benzer sekilde analiz

edilir. Ancak dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir:
- Makromolekiiliin veya metal kompleksinin ylizeye adsorpsiyon egilimi,
- Reaksiyona giren tiirlerin molekiil agirhginin difiizyon katsayisina etkileri,

- Assosiyasyon (birlesme) / disSosiyasyon (boliinme) reaksiyon hiz sabitlerinin

etkileri.

Voltametrik olgtimlerden elde edilen verilerden kompleksin 6zellikleri belirlenirken
bu faktdrlerin géz 6niinde bulundurulmasi gerekir. Ornegin yaridalga, ya da pik
poltansiyellerindeki kaymalarin Lingane ya da DeFord-Hume tipi analizleri ile
komplekslerin kararlilik sabitlerinin belirlenebilmesi i¢in, ligandin ¢ok biiyiik
olmamasi, 6nemsiz bir rol oynamasi gerekir, ¢iinkii oynak (labil) komplekslerin
potansiyel kaymalar1 baskin olarak kararlilik sabitlerinden kaynaklanir, difiizyon

katsayisina bagliliklar1 daha kiigiik degerlere sahiptir [160,161].

Notral makromolekiiller ya da kolloidal kompleks yapict bilesenler durumunda,
kompleksin kararliliginin ve kompleks diflizyon katsayisi ile serbest metal iyonunun
diflizyon katsayisinin oranmin azalmasi ile potansiyeldeki kaymalar da daha kiiciik

olmaya ve elde edilen parametrelerin hassasiyeti azalmaya baslar.

Bunun gibi smirlayict bazi nedenlerden dolay: elektroanalitik disiplinlerdeki teorik
yaklasimlarin ve metotlarin sayist diger fizikokimyasal yontemler kadar kesin ve ¢cok

sayida degildir.

Voltametrik yontemler genis anlamda, lineer taramali (LSV), dongili (CV) ve
alternatif akim (ACV) voltametri olarak smiflandirilabilmesine ragmen bunlar
arasinda polimer-metal komplekslerini incelemek amaciyla en ¢ok kullanilan

voltametrik yontemler;
- Direkt Akim Polarografisi (DCP)
- Diferansiyel Puls Voltametri (DPV)

- Anodik Siyirmal1 Voltametri (ASV)

41



- Dongiilii Voltametri (CV) dir.

DCP caligsan elektrot olarak damlayan civa elektrot kullanarak, daha genis bir
katodik bolgeye ihtiyag duyulan metaller durumunda tercih edilen ve civa
oksidasyonunun bagladig1 anodik potansiyele (+0,4 V vs SCE) kadar kullanilabilen

bir yontemdir.

DPV, anlik ¢ok kiiciik aralikli potansiyelin uygulanip, diferansiyel akim 6lgiimlerinin

yapildig1 hassas bir yontemdir.

ASV ise, ince civa filmi ile kapli donen disk ya da asili civa elektrot kullanilarak,
civa ile amalgam olusturan ¢ok diisiik konsantrasyonlarda metal iyonu igeren
sistemler i¢in uygundur. Son yillarda aktif kompleksin Once calisan elektrot
yiizeyinde adsorpsiyonun gerceklestigi daha sonra ters yonde bir potansiyel
uygulandiginda adsorplanan metale ait indirgenme akimlarini belirlendigi adsorptif-

styirmali voltametrik yontemler gelistirilmistir [162,163].

Bu tiir voltametrik yontemler daha ¢ok dogal sulardaki bakirin belirlenmesinde

kullanilmaktadir [164].

Voltametrik yontemlerin polielektrolit metal sistemlerinde adsorpsiyon gozlenmeyen
sistemlerde puls polarografisi yogun olarak kullanilmaktadir. Dongiilii voltamogram
ise ¢ok yonli kullanimlar1 olan yararl bir elektrokimyasal teknik olmasina ragmen

polimer-metal sistemlerinde ender olarak kullanilmistir [165-167].

Incelenen metaler arasinda bakir, hem teknolojik olarak basit ve kompleks
banyolarda bakir biriktirilmesi [168-169], hem de biyolojik amagli uygulamalarda
interpolimer kompleks olusumlarinda katalizér olarak islev gdrmesi agisindan
onemlidir [158,170-175]. Bakirin elektrokimyasal davranigi ortamdaki ligandlara
gore farklilagsmaktadir. Perklorat- nitrat ve siilfat gibi anyonlar varliginda iki
elektronun ayn1 anda indirgenmesine ait tek bir pik ya da dalga gozlenirken[176],
kompleks yapict bilesenler varliginda iki asamali indirgenmeye ait iki katodik pik
gozlenmektedir [177]. Alkali ortamda ise salisilamid ve malonamid komplekslerinde
tek elektron transferine ait iki tersinir pik gosterdigi [178], amonyak ¢ozeltisinde
etilendiamintetraasetikasit (EDTA) kompleksinin amonyak komplekslerinden daha

negatif potansiyelde tek bir pik verdigi [179] nitrilotriasetik asit (NTA) kompleksinin
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ise tek degerlikli NTA komplekslerinin non-aktif Temkin izotermine uyan ve ikinci
elektron transferi yavas olan bir mekanizmaya gore kompleks olusturdugu

gbzlenmistir [180].

Polielektrolit metal komplekslerinin elektrokimyasal davranisini  inceleyen
calismalar, makromolekiillerin elektrokimyasal davranisi iizerinde ¢ok etkili olan
yukarida bahsedilen sinirlayici faktorlerden dolayr diger fizikokimyasal yontemlere

gore daha azdir ve genelde diger yontemlerle birlikte ele alinrlar.

PAA’in Cu(Il) ile etkilesiminin potansiyometri, viskozimetri ve UV-goriiniir bolge
spektroskopisi ve dongiili voltametri yontemlerinin kullanilarak incelendigi
calismada, PAA’in dongiilii voltamogram oOl¢limlerinde pH=1 i¢in —200 mV’dan
daha negatif bolgelerde protonun indirgendigi, 800 mV’un istiindeyse suyun
oksidasyonunun gergeklestigi 6nerilmistir [150]. Bu nedenle buna benzer karboksil
gruplart igeren polieletrolitlerin voltametrik davraniglarinin bu aralikta incelenmesi

uygun olacaktir.

Ayni c¢alismada yapilarindaki iyonik gruplarin negatif yiiklii elektrot yiizeyinde

asagidaki sekilde adsoplanabilecegi onerilmistir :

Adsorplanan polielektrolit Cu(Il)’nin elektrot yiizeyine ulagsmasini engeller. pH’1n
yiikseltilmesiyle iyonlasmis olan gruplar hidrojen kopriisii icermediklerinden yiizeye
tutunamazlar. Bu nedenle de polielektrolit varliginda yapilan elektrokimyasal

ol¢timlerde bunlarin dikkate alinmasi yararli olacaktir.
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Maleik anhidrit ve kopolimerleri gibi polimerik filmlerin bakir, nikel ve ¢inko gibi
metal yiizeylerinde pasiflesmenin olusmadigi anodik kosullarda biriktirilmesi
sirasinda, elektrot malzemesinin ¢oziinmesine ve polielektrolitteki karboksil
gruplarinin metal ile selat olusturmasina neden oldugu rapor edilmistir [181].
Polimer birikim mekanizmasi iizerinde metal ¢oziinmesinin etkisini anlamak
amaciyla alternatif akim polarografisi gibi elektrokimyasal yontemlerle komplekse

ait fiziksel sabitler hesaplanarak onerilmistir.

Benzer amagla poli(etilen glikol)’iin asidik ¢ozeltilerde bakir birikimi {izerindeki
etkisiyle ilgili ¢alismalarda bakirmn bir ve iki degerlikli kompleksler olusturdugu
Onerilmistir [152].

Cu(Il)-glisin komplekslerinin elektrokimyasal yontemle siiperiletkenlik gosteren
bakir oksit filmi olusumu iizerindeki etkisi incelenmis ve olusumla ilgili

mekanizmalar rapor edilmistir [182].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.1.1. itakonik asit (IA)

CH2= C-CH2-COOH
|
COOH

Merck {iriinii olup herhangi bir saflagtirma islemi uygulamadan kullanildi. (E.n =165
—167°C).

3.1.2. Akrilik Asit (AA)
CH»=CH

|

COOH

Merck firmasindan satin alinan akrilik asit polimerizasyon i¢in yeterli saflikta
oldugundan (> %99) kristallendirme islemi yapilmadan kullanildi.

3.1.3. N-vinil karbazol (NVCz)

C14H11N
N

CH,=CH,

Fluka firmasi tiriinii olup herhangi bir saflagtirma (>%98) islemi uygulanmadan
kullanild1. M, = 193,25g.mol . K.n = 63-65 °C

3.1.4. Bakar(II) Siilfat
CuS04.5H20

Merck firmasi {irtinii olup herhangi bir saflagtirma islemi olmadan kullanildi.
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3.1.5. Bakir(1l) Kloriir
CuCl2.2H.0

Riedel-de-Haén firmasi {irinii olup herhangi bir saflastirma (>%98) islemi olmadan
kullanildi.

3.1.6. Potasyum Kloriir
KCI

Merck firmasi iiriinii olup herhangi bir saflagtirma islemi olmadan kullanildi. M =
74,56 g.mol*

3.1.7. Tetrabutilamonyum tetrafluoroborat (TBABF4)
Ci6H3zeBFsN (CH3CH2CH2)sN(BF4)

Fluka firmasi {iriinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi ( M =
329,38 g/mol). E.n = 159-162°C

3.1.8. Hekzan
CeH14 CH3-(CH2)4-CHs

Coktiirme islemlerinde Ak kimya As. firmasi tirlinii hekzan herhangi bir saflagtirma
islemi uygulanmadan kullanildi. Destilasyon aralig1 63 — 71°C. M = 86,18 g.mol 2.

3.1.9. a-a’ Azoisobutilonitril (AIBN)
CsH12N4

Merck firmasi ait olup kristallendirilen iiriin kullanildi. M = 164,21 g/mol. E.n = 97-
102°C.

3.1.10. Tetrahidrofuran (THF)

C4HsO | I

(0]

Merck firmasi iirlinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi. M =
72.,11 g/mol. K.n = 66-67°C

3.1.11. Poli(akrilik asit) (PAA)

Fluka iiriinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi. (M = 500.000-
1.000.000).
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3.1.12. Dioksan

0
[ j C4HsO2
0

Merck iirtinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi. ( K.n = 100-
102°C, M = 88,11 g/mol).

3.1.13. Aseton

Coktiirme islemleri icin teknik aseton kullanildi. Destilasyon fiiriinii olan 55-56°C
sicaklik araligindaki fraksiyon toplandi.

3.1.14. Su

Polimerizasyon deneylerinin bir kisminda ve dongiilii voltamogram o6lgiimlerinde
¢Oziicli olarak destile su kullanildi.

3.1.15. Azot gaz1

Habas A.S. {iriinii %99.9 safliktaydi.

3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Vakum Kurutma Dolabi (Shel-lab 1410)

Elde ettigimiz polimerleri kurutmak (oda sicakliginda) i¢in kullamldi. Uzerinde sabit
sicaklik denetim sistemi ve bir manometre bulunmaktadir.

3.2.2. Su Banyosu

Viskozite deneyleri, daldirmali (kontakt termometre iceren) karistirict kullanilarak,
20+0.1°C ve25+0,1°C sicakliklarindaki su banyolarinda yapildi.

3.2.3. Sicaklik etiivil

Polimerizasyon karisimlarinin sabit sicakliklarda, belirlenen polimerizasyon siireleri
boyunca bekletilmek tizere W.C. Heraus markali etiiv kullanildu.

3.2.4. Infrared Spektrofotometresi (IR)
Kullanilan Fourrier Transform IR Spektrofotometresi Mattson 1000 modelidir. Bu
alet 2,5-25um dalga boyu veya 4000-400cm™ dalga sayilar1 arasinda 6rneklerin

spektrumunu verebilmektedir. Spektrumlar agirlik¢a bir kisim polimer 6rnegi / 100
kisim KBr oraninda kantitatif olarak hazirlanan peletler ile alindi.
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3.2.5. Viskozimetre

Bu ¢alismada, calisilabilir sivi hacmi 20-55 ml olan bir Ubbelohde viskozimetresi
kullanild1. Cozeltileri intrinsik viskozitesi belirlenmek istenen polimerlerin uygun
¢oziiciileri ile, 0.5 g/dl konsantrasyonlarinda hazirlandilar.

3.2.6. Dongiilii Voltametre

POS 73 Wenking model potansiyostat ve Kipp-Zonen marka kaydedici ile
calisilmigtir. Calisma ve yardimci elektrot olarak platin (Pt) referans elektrot olarak
ise Ag/AgCl elektrot kullanildi.Dongiilii voltametri (CV) dl¢iimleri ¢ift cidarl hiicre
icerisinde, termostat yardimi ile sabit tutulan, 25 °C  sicaklikta yapildi

3.2.7. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)
ParkinElmer DSC6 model kalorimetre ile dl¢iimler 25°C-250°C araliginda 10°C.dak™

artim hizinda 1s1 akis grafikleri alindi.

3.3. Deneysel Yontem
3.3.1. Poli(itakonik asit) (P1A) Homopolimerlerinin Sentezi

PIA’in sudaki ¢6zelti polimerizasyonu 60°C’de, 50 ml ¢6zelti hacminde IA monomer
konsantrasyonu 1,5 mol.L ! olacak sekilde, 1,0.10 mol.L? potasyumpersiilfat (KPS)
baslaticis1 kullanilarak 2 giinliik reaksiyon siiresinde, azot atmosferi altinda
gerceklestirildi. Polimerizasyon karisimi asetonda c¢oktiiriildii, elde edilen {iriin
stiziildii ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiiviinde, oda sicakliginda kurutuldu
(Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Itakonik asit’in sudaki homopolimeri

Polimer Polimer Polimerizasyon siiresi | Verim ] MW
No.su | (% mol) (saat) (%) | (mL/g) | (g/mol)
1 IA/NVCz(0) 48 50.4 6,1 3400

PIA’in 1,4 dioksan igerisindeki ¢ozelti polimerizasyonu 60°C’de, 5,0.102 mol.L*
AIBN baslatici konsantrasyonunda ve polimerizasyon karigiminin baslangi¢ derisimi
1 mol.L? olacak sekilde 10 ml ¢dzelti hacminde, 4 giinliik reaksiyon siiresinde, azot
atmosferinde gercgeklestirildi. Polimerizasyon karisimi hekzanda ¢oktiiriildi, elde
edilen iirtin siiziildi ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiiviinde, oda
sicakliginda kurutuldu.

3.3.2. Poli(akrilik asit) (PAA) Homopolimerinin Sentezi
PAA’in 1,4 dioksan igerisindeki ¢dzelti polimerizasyonu 60°C’de, 5,0.102 mol.L*

AIBN baglatic1 konsantrasyonunda ve polimerizasyon karigiminin baslangi¢ derigimi
1 mol.L? olacak sekilde 25 ml ¢dzelti hacminde, 4 giinliik reaksiyon siiresinde, azot
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atmosferinde gerceklestirildi. Polimerizasyon karisimi hekzanda c¢oktiiriildii, elde
edilen Tiriin siiziildii ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiiviinde, oda
sicakliginda kurutuldu.

3.3.3. Poli(itakonik Asit-ko-N-vinil karbazol)

Kopolimerlerin 1,4 dioksan igerisindeki ¢ozelti polimerizasyonlar1 60°C’de, 5,0.1072
mol.L" AIBN baslatici konsantrasyonunda ve polimerizasyon karisimlarinin
baslangi¢ derisimleri 1 mol.L™? olacak sekilde, degisen baslangic mol oranlarinda ve
10 ml c¢ozelti hacminde, 4 giinlik reaksiyon siiresinde, azot atmosferinde
gergeklestirildi. Polimerizasyon karigimlari hekzanda ¢oktiiriildii, elde edilen {irtinler
siiziildi ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiivinde, oda sicakliginda
kurutuldu. Degisen baslangi¢ mol oranlarma (% mol) bagli olarak polimerizasyon
stireleri, verimler ve intrinsik viskozite degerleri Tablo3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.2. Itakonik asit ve N- vinil karbazoliin homo ve kopolimerleri

Polimer Polimer* Polimerizasyon Verim [nl MW
No.su (% mol) siiresi (saat) (%) | (mL/g) | (g/mol)
2 IA/NVCz(0) 96 42.9 6.1 770
3 IA/NVCz(20) 96 71.3 9.5 -
4 IA/NVCz(40) 30 111.5 29.5 -
5 IA/NVCz(60) 24 114.9 55.7 -
6 IA/NVCz(80) 12 53.7 69.9 -
7 IA/NVCz(100) 96 86.7 29.2 122000
*baslangi¢ bilesimi

3.3.4. Poli(Akrilik Asit-ko-N-vinil karbazol)

Kopolimerlerin 1,4 dioksan igerisindeki ¢ozelti polimerizasyonlar1 60°C’de, 5,0.1072
mol.L" AIBN baslatici konsantrasyonunda ve polimerizasyon karigimlarinin
baslangig derisimleri 1 mol.L? olacak sekilde, degisen baslangic mol oranlarinda ve
10 ml c¢ozelti hacminde, 4 giinliik reaksiyon siiresinde, azot atmosferinde
gergeklestirildi. Polimerizasyon karigimlari hekzanda ¢oktiiriildii, elde edilen {iriinler
siiziildi ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etliviinde, oda sicakliginda
kurutuldu. Degisen baslangic mol oranlarina (% mol) bagl olarak polimerizasyon
stireleri, verimler ve intrinsik viskozite degerleri Tablo3.3’de sunulmustur.
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Tablo 3.3. Akrilik asit ve N- vinil karbazoliin homo ve kopolimerleri

Polimer Polimer* Polimerizasyon Verim [n] MW

no.su (% mol) siiresi (saat) (%) (mL/g) | (g/mol)
3 AA/NVCz(0) 96 75.4 7.07 54500
9 AA/NVCz(20) 96 117.7 22.6 -
10 | AA/NVCz(40) 21 1124 | 26.0 -
11 | AAINVCz(60) 31 82.6 52.7 -
12 | AAINVCz(80) 12 53.7 61.8 -
7 AA/NVCz(100) 96 86.7 29.2 122000

*baslangic bilesimi

3.3.5. Viskozimetrik ol¢iimler
Suda ¢oziinen ve zayif polielektrolit olan PIA ve PAA polimerlerinin viskozite
olciimleri 25°C’de, 1M NaCl c¢ozeltisinde ve 0,5 gdL ! baslangic

konsantrasyonunda tek-nokta &lgiimii ile gergeklestirildi. Intrinsik viskoziteler
asagidaki bagmti ile hesaplandi [183]:

[n]=(ns+3Innr)/4c

Polimerlerin molekiil agirlikliklar1 hesaplanan intrinsik viskozite degerleri ve
asagidaki Mark-Houwink-Sakurada bagintisi kullanilarak belirlendi [184]:

] =15,47.10°3M%®  (25°C, 1M NacCl)

PNVCz ‘iin IA ve AA ile olan kopolimerlerinin ve homopolimerinin viskozite
dlgiimleri 25°C’°de THF igerisinde ve 0,5g.dL~! baslangi¢ konsantrasyonunda tek-

nokta olgiimii ile gerceklestirildi. Intrinsik viskoziteler asagidaki bagnt1 ile
hesaplandi:

Ml=(nsp+3Inn)/4c

PNVCz homopolimerlerinin molekiil agirlig1 hesaplanan intrinsik viskozite degeri ve
asagidaki Mark-Houwink-Sakurada bagintisi kullanilarak hesaplandi [184]:

[n] = 14,4.103M%%  (25°C, THF)

Sonuglar Tablo3.1 ve Tablo3.2’de 6zetlenmistir.
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3.3.6. Polimer —Metal Kompleklerinin Hazirlanmasi

Polimer 6rneklerinin 1g.L™ konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlandi. Karboksil/Cu(ll)
oranlar1 molce 100:2; 100:8, 100:15; 100:20 ve 100:25 olacak sekilde bu ¢ozeltilere,
pH=4’te hazirlanan her polimerin yapisindaki karboksil grubunun mol miktarina gére
yukaridaki oranlar1 saglayacak sekilde bakir ¢ozeltisi ilave edildi. Hidrofobik
karaktere sahip NVCz’iin homo ve kopolimerleri THF-su (hacimce 13/1 oraninda)
¢Ozeltisinde, PIA ve PAA ise hem bu ¢ozeltide hemde su ortaminda ¢oziilerek

hazirlandi.

3.3.7. Dongiilii Voltametri (CV) Olgiimleri

CV olgtimleri sulu ¢ozeltilerde 0.1 M KCI, THF-su karisiminda olan 6rnekler i¢in 0.1
M TBABF; destek elektrolit varliginda ¢alisma ve karsit elektrot olarak platin (Pt) ve
referans elektrot olarak ise Ag/AgCl kullanilarak alindi. Olgiimler 25°C sabit
sicaklikta sulu ¢ozeltiler icin degisen pH degerlerinde ve 0.204 cm? elektrot
alaninda, THF ¢ozeltilerinde ise baslangic pH degerlerinde ve 0.134 cm? elektrot
alaninda gergeklestirildi. Olgiimlerde tarama hizi 100 mV.s™, tarama arahif1 ise,
ornek ve ¢oziicilye bagl olarak, (+900-(-1200)) mV olarak secildi. Olgiimler azot
gazi1 kullanilan inert bir atmosferde gerceklesti. Kullanilan platin elektrotlarin yilizeyi
her 6lgiimden sonra derisik HNO3z ve polimer degistirildigi durumlarda organik bir
safsizlik kalmamasi icin ylizey kor haline gelene kadar kisa bir siire aleve tutularak
temizlendi. Saf su ve asetonla yikanip kurutulduktan sonra kullanildi. Suda 6l¢iimleri
yapilan Ornekler H2SOs ve NaOH kullanilarak pH degerleri ayarlandi, THF-su
karisiminda ¢oziinen oOrnekler ise THF-su faz olusumuna mani olmak amaciyla

baslangi¢c pH degerlerinde alindi.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.1.1. itakonik asit (IA)

CH2= C-CH2-COOH
|
COOH

Merck {iriinii olup herhangi bir saflagtirma islemi uygulamadan kullanildi. (E.n =165
—167°C).

3.1.2. Akrilik Asit (AA)
CH»=CH

|

COOH

Merck firmasindan satin alinan akrilik asit polimerizasyon i¢in yeterli saflikta
oldugundan (> %99) kristallendirme islemi yapilmadan kullanildi.

3.1.3. N-vinil karbazol (NVCz)

C14H11N
N

CH,=CH,

Fluka firmasi tiriinii olup herhangi bir saflagtirma (>%98) islemi uygulanmadan
kullanild1. M, = 193,25g.mol . K.n = 63-65 °C

3.1.4. Bakar(II) Siilfat
CuS04.5H20

Merck firmasi {irtinii olup herhangi bir saflagtirma islemi olmadan kullanildi.
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3.1.5. Bakir(1l) Kloriir
CuCl2.2H.0

Riedel-de-Haén firmasi {irinii olup herhangi bir saflastirma (>%98) islemi olmadan
kullanildi.

3.1.6. Potasyum Kloriir
KCI

Merck firmasi iiriinii olup herhangi bir saflagtirma islemi olmadan kullanildi. M =
74,56 g.mol*

3.1.7. Tetrabutilamonyum tetrafluoroborat (TBABF4)
Ci6H3zeBFsN (CH3CH2CH2)sN(BF4)

Fluka firmasi {iriinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi ( M =
329,38 g/mol). E.n = 159-162°C

3.1.8. Hekzan
CeH14 CH3-(CH2)4-CHs

Coktiirme islemlerinde Ak kimya As. firmasi tirlinii hekzan herhangi bir saflagtirma
islemi uygulanmadan kullanildi. Destilasyon aralig1 63 — 71°C. M = 86,18 g.mol 2.

3.1.9. a-a’ Azoisobutilonitril (AIBN)
CsH12N4

Merck firmasi ait olup kristallendirilen iiriin kullanildi. M = 164,21 g/mol. E.n = 97-
102°C.

3.1.10. Tetrahidrofuran (THF)

C4HsO | I

(0]

Merck firmasi iirlinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi. M =
72.,11 g/mol. K.n = 66-67°C

3.1.11. Poli(akrilik asit) (PAA)

Fluka iiriinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi. (M = 500.000-
1.000.000).
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3.1.12. Dioksan

0
[ j C4HsO2
0

Merck iirtinii olup herhangi bir saflastirma islemi olmadan kullanildi. ( K.n = 100-
102°C, M = 88,11 g/mol).

3.1.13. Aseton

Coktiirme islemleri icin teknik aseton kullanildi. Destilasyon fiiriinii olan 55-56°C
sicaklik araligindaki fraksiyon toplandi.

3.1.14. Su

Polimerizasyon deneylerinin bir kisminda ve dongiilii voltamogram o6lgiimlerinde
¢Oziicli olarak destile su kullanildi.

3.1.15. Azot gaz1

Habas A.S. {iriinii %99.9 safliktaydi.

3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Vakum Kurutma Dolabi (Shel-lab 1410)

Elde ettigimiz polimerleri kurutmak (oda sicakliginda) i¢in kullamldi. Uzerinde sabit
sicaklik denetim sistemi ve bir manometre bulunmaktadir.

3.2.2. Su Banyosu

Viskozite deneyleri, daldirmali (kontakt termometre iceren) karistirict kullanilarak,
20+0.1°C ve25+0,1°C sicakliklarindaki su banyolarinda yapildi.

3.2.3. Sicaklik etiivil

Polimerizasyon karisimlarinin sabit sicakliklarda, belirlenen polimerizasyon siireleri
boyunca bekletilmek tizere W.C. Heraus markali etiiv kullanildu.

3.2.4. Infrared Spektrofotometresi (IR)
Kullanilan Fourrier Transform IR Spektrofotometresi Mattson 1000 modelidir. Bu
alet 2,5-25um dalga boyu veya 4000-400cm™ dalga sayilar1 arasinda 6rneklerin

spektrumunu verebilmektedir. Spektrumlar agirlik¢a bir kisim polimer 6rnegi / 100
kisim KBr oraninda kantitatif olarak hazirlanan peletler ile alindi.
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3.2.5. Viskozimetre

Bu ¢alismada, calisilabilir sivi hacmi 20-55 ml olan bir Ubbelohde viskozimetresi
kullanild1. Cozeltileri intrinsik viskozitesi belirlenmek istenen polimerlerin uygun
¢oziiciileri ile, 0.5 g/dl konsantrasyonlarinda hazirlandilar.

3.2.6. Dongiilii Voltametre

POS 73 Wenking model potansiyostat ve Kipp-Zonen marka kaydedici ile
calisilmigtir. Calisma ve yardimci elektrot olarak platin (Pt) referans elektrot olarak
ise Ag/AgCl elektrot kullanildi.Dongiilii voltametri (CV) dl¢iimleri ¢ift cidarl hiicre
icerisinde, termostat yardimi ile sabit tutulan, 25 °C  sicaklikta yapildi

3.2.7. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)
ParkinElmer DSC6 model kalorimetre ile dl¢iimler 25°C-250°C araliginda 10°C.dak™

artim hizinda 1s1 akis grafikleri alindi.

3.3. Deneysel Yontem
3.3.1. Poli(itakonik asit) (P1A) Homopolimerlerinin Sentezi

PIA’in sudaki ¢6zelti polimerizasyonu 60°C’de, 50 ml ¢6zelti hacminde IA monomer
konsantrasyonu 1,5 mol.L ! olacak sekilde, 1,0.10 mol.L? potasyumpersiilfat (KPS)
baslaticis1 kullanilarak 2 giinliik reaksiyon siiresinde, azot atmosferi altinda
gerceklestirildi. Polimerizasyon karisimi asetonda c¢oktiiriildii, elde edilen {iriin
stiziildii ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiiviinde, oda sicakliginda kurutuldu
(Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Itakonik asit’in sudaki homopolimeri

Polimer Polimer Polimerizasyon siiresi | Verim ] MW
No.su | (% mol) (saat) (%) | (mL/g) | (g/mol)
1 IA/NVCz(0) 48 50.4 6,1 3400

PIA’in 1,4 dioksan igerisindeki ¢ozelti polimerizasyonu 60°C’de, 5,0.102 mol.L*
AIBN baslatici konsantrasyonunda ve polimerizasyon karigiminin baslangi¢ derisimi
1 mol.L? olacak sekilde 10 ml ¢dzelti hacminde, 4 giinliik reaksiyon siiresinde, azot
atmosferinde gercgeklestirildi. Polimerizasyon karisimi hekzanda ¢oktiiriildi, elde
edilen iirtin siiziildi ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiiviinde, oda
sicakliginda kurutuldu.

3.3.2. Poli(akrilik asit) (PAA) Homopolimerinin Sentezi
PAA’in 1,4 dioksan igerisindeki ¢dzelti polimerizasyonu 60°C’de, 5,0.102 mol.L*

AIBN baglatic1 konsantrasyonunda ve polimerizasyon karigiminin baslangi¢ derigimi
1 mol.L? olacak sekilde 25 ml ¢dzelti hacminde, 4 giinliik reaksiyon siiresinde, azot
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atmosferinde gerceklestirildi. Polimerizasyon karisimi hekzanda c¢oktiiriildii, elde
edilen Tiriin siiziildii ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiiviinde, oda
sicakliginda kurutuldu.

3.3.3. Poli(itakonik Asit-ko-N-vinil karbazol)

Kopolimerlerin 1,4 dioksan igerisindeki ¢ozelti polimerizasyonlar1 60°C’de, 5,0.1072
mol.L" AIBN baslatici konsantrasyonunda ve polimerizasyon karisimlarinin
baslangi¢ derisimleri 1 mol.L™? olacak sekilde, degisen baslangic mol oranlarinda ve
10 ml c¢ozelti hacminde, 4 giinlik reaksiyon siiresinde, azot atmosferinde
gergeklestirildi. Polimerizasyon karigimlari hekzanda ¢oktiiriildii, elde edilen {irtinler
siiziildi ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiivinde, oda sicakliginda
kurutuldu. Degisen baslangi¢ mol oranlarma (% mol) bagli olarak polimerizasyon
stireleri, verimler ve intrinsik viskozite degerleri Tablo3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.2. Itakonik asit ve N- vinil karbazoliin homo ve kopolimerleri

Polimer Polimer* Polimerizasyon Verim [nl MW
No.su (% mol) siiresi (saat) (%) | (mL/g) | (g/mol)
2 IA/NVCz(0) 96 42.9 6.1 770
3 IA/NVCz(20) 96 71.3 9.5 -
4 IA/NVCz(40) 30 111.5 29.5 -
5 IA/NVCz(60) 24 114.9 55.7 -
6 IA/NVCz(80) 12 53.7 69.9 -
7 IA/NVCz(100) 96 86.7 29.2 122000
*baslangi¢ bilesimi

3.3.4. Poli(Akrilik Asit-ko-N-vinil karbazol)

Kopolimerlerin 1,4 dioksan igerisindeki ¢ozelti polimerizasyonlar1 60°C’de, 5,0.1072
mol.L" AIBN baslatici konsantrasyonunda ve polimerizasyon karigimlarinin
baslangig derisimleri 1 mol.L? olacak sekilde, degisen baslangic mol oranlarinda ve
10 ml c¢ozelti hacminde, 4 giinliik reaksiyon siiresinde, azot atmosferinde
gergeklestirildi. Polimerizasyon karigimlari hekzanda ¢oktiiriildii, elde edilen {iriinler
siiziildi ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etliviinde, oda sicakliginda
kurutuldu. Degisen baslangic mol oranlarina (% mol) bagl olarak polimerizasyon
stireleri, verimler ve intrinsik viskozite degerleri Tablo3.3’de sunulmustur.
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Tablo 3.3. Akrilik asit ve N- vinil karbazoliin homo ve kopolimerleri

Polimer Polimer* Polimerizasyon Verim [n] MW

no.su (% mol) siiresi (saat) (%) (mL/g) | (g/mol)
3 AA/NVCz(0) 96 75.4 7.07 54500
9 AA/NVCz(20) 96 117.7 22.6 -
10 | AA/NVCz(40) 21 1124 | 26.0 -
11 | AAINVCz(60) 31 82.6 52.7 -
12 | AAINVCz(80) 12 53.7 61.8 -
7 AA/NVCz(100) 96 86.7 29.2 122000

*baslangic bilesimi

3.3.5. Viskozimetrik ol¢iimler
Suda ¢oziinen ve zayif polielektrolit olan PIA ve PAA polimerlerinin viskozite
olciimleri 25°C’de, 1M NaCl c¢ozeltisinde ve 0,5 gdL ! baslangic

konsantrasyonunda tek-nokta &lgiimii ile gergeklestirildi. Intrinsik viskoziteler
asagidaki bagmti ile hesaplandi [183]:

[n]=(ns+3Innr)/4c

Polimerlerin molekiil agirlikliklar1 hesaplanan intrinsik viskozite degerleri ve
asagidaki Mark-Houwink-Sakurada bagintisi kullanilarak belirlendi [184]:

] =15,47.10°3M%®  (25°C, 1M NacCl)

PNVCz ‘iin IA ve AA ile olan kopolimerlerinin ve homopolimerinin viskozite
dlgiimleri 25°C’°de THF igerisinde ve 0,5g.dL~! baslangi¢ konsantrasyonunda tek-

nokta olgiimii ile gerceklestirildi. Intrinsik viskoziteler asagidaki bagnt1 ile
hesaplandi:

Ml=(nsp+3Inn)/4c

PNVCz homopolimerlerinin molekiil agirlig1 hesaplanan intrinsik viskozite degeri ve
asagidaki Mark-Houwink-Sakurada bagintisi kullanilarak hesaplandi [184]:

[n] = 14,4.103M%%  (25°C, THF)

Sonuglar Tablo3.1 ve Tablo3.2’de 6zetlenmistir.
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3.3.6. Polimer —Metal Kompleklerinin Hazirlanmasi

Polimer 6rneklerinin 1g.L™ konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlandi. Karboksil/Cu(ll)
oranlar1 molce 100:2; 100:8, 100:15; 100:20 ve 100:25 olacak sekilde bu ¢ozeltilere,
pH=4’te hazirlanan her polimerin yapisindaki karboksil grubunun mol miktarina gére
yukaridaki oranlar1 saglayacak sekilde bakir ¢ozeltisi ilave edildi. Hidrofobik
karaktere sahip NVCz’iin homo ve kopolimerleri THF-su (hacimce 13/1 oraninda)
¢Ozeltisinde, PIA ve PAA ise hem bu ¢ozeltide hemde su ortaminda ¢oziilerek

hazirlandi.

3.3.7. Dongiilii Voltametri (CV) Olgiimleri

CV olgtimleri sulu ¢ozeltilerde 0.1 M KCI, THF-su karisiminda olan 6rnekler i¢in 0.1
M TBABF; destek elektrolit varliginda ¢alisma ve karsit elektrot olarak platin (Pt) ve
referans elektrot olarak ise Ag/AgCl kullanilarak alindi. Olgiimler 25°C sabit
sicaklikta sulu ¢ozeltiler icin degisen pH degerlerinde ve 0.204 cm? elektrot
alaninda, THF ¢ozeltilerinde ise baslangic pH degerlerinde ve 0.134 cm? elektrot
alaninda gergeklestirildi. Olgiimlerde tarama hizi 100 mV.s™, tarama arahif1 ise,
ornek ve ¢oziicilye bagl olarak, (+900-(-1200)) mV olarak secildi. Olgiimler azot
gazi1 kullanilan inert bir atmosferde gerceklesti. Kullanilan platin elektrotlarin yilizeyi
her 6lgiimden sonra derisik HNO3z ve polimer degistirildigi durumlarda organik bir
safsizlik kalmamasi icin ylizey kor haline gelene kadar kisa bir siire aleve tutularak
temizlendi. Saf su ve asetonla yikanip kurutulduktan sonra kullanildi. Suda 6l¢iimleri
yapilan Ornekler H2SOs ve NaOH kullanilarak pH degerleri ayarlandi, THF-su
karisiminda ¢oziinen oOrnekler ise THF-su faz olusumuna mani olmak amaciyla

baslangi¢c pH degerlerinde alindi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1. FT-IR ve DSC Sonuglarimmin Degerlendirilmesi

Sentez kosullar1 ve viskoziteleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilen PIA, PAA,
PNVCz ve kopolimerlerinin FT-IR spektrumlart Sekil 4.1, Sekil A. 1. ve A. 2. de
verilmistir. AA, IA ve NVCz’e ait karakteristik bantlarin dalga sayilar1 Tablo 4.1 ve

4.2’de 0zetlenmistir.

Tablo 4.1. PAA ve PIA’¢ ait belirgin IR frekanslari

FONKSIYONLU GRUP FREKANS, cm-1 YORUM
O-H gerilme 3550-2500 Dimer bandi, genis bir
band.
C-H gerilme 2950, 2850 Asimetrik ve simetrik
gerilme, cift band.

C=0 gerilme 1720-1710 Dimer asit.

C-O gerilme 1315-1280 Dimer asit.

C-H egilme 1465, 1350-1150 Diizlem i¢i
1100-700 Diizlem dis1

O-H egilme 1440-1395, 1320-1210 O-H diizlem igi egilme ile

dimerin C-O gerilmesinin
eslesmesi. Ayrica, CH»
egilmesi de 1440 cm™

bandi ile ¢akisir.

O-H egilme 960-860 Diizlem dis1, dimer igin

genis bir band.
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Tablo 4.2. PNVCz’e ait belirgin IR frekanslari

FONKSIYONLU FREKANS, cm™? YORUM
GRUP
C-H gerilme 3040 Aromatik
C-H gerilme 2960, 2870 Alifatik
C=C gerilme 1600, 1500,1450 Aromatik
C-H egilme 1160,1080 Aromatik, diizlem i¢i
C-H egilme 750,700 Aromatik, diizlem dis1

Homo ve kopolimerlerdeki IA ve AA’in -C=0 gerilmesine ait keskin (1720-1710
cm? ) ve —~OH gerilmesine ait ve dimerizasyonun varligimi gosteren genis (3500-
2500 cm™) bantlar ile, NVCz’e ait 1600-1400 cm™ arasindaki aromatik -C=C
gerilme ve 750-700 cm™ arasinda gozlenen aromatik C-H diizlem dis1 egilme
bantlarinin varligi ve P(1A-ko-NVCz) kopolimerlerindeki -C=0 bantlarinin aromatik
diizlem dis1 -C-H bantlarina oranlarinin asagida verilen sirada ve baslangig
polimerizasyon karisimlarindaki mol oranlar ile orantili olarak degismesi, ancak
P(AA-ko-NVCz) kopolimerleri durumunda ayni orantisalligin gézlenmemesi, AA’in
homo ve kopolimerlerinde daha aktif bir monomer olmasi ve her mol oraninda

NVCz’e baskin bir reaksiyon hizinda zincire katilmasi ile agiklanabilir.

Tablo 4.3. Kopolimerlerin FT-IR Spektrumlarindan hesaplanan -C=0 / -C-H

oranlar1 ile DSC termogramlarindan hesaplanan Ty degerleri.

Polimer No (1)* | -C=0/-C-H(l) | Tg(l) | Polimer No(ll)** | C=0/C-H(Il) | Tg(ll)

1 - 145 - - -

2 - 141 8 - 125
3 1,59 150 9 1,63

4 1,33 158 10 0,92

5 1,216 164 11 0,95 140
6 0,87 170 12 0,92 144
7 - 181 7 - 181

* PI1A ve kopolimerleri; ** PAA ve kopolimerleri
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IA ise homopolimerizasyon sirasinda diisiik bir reaksiyon hizi gostermesine karsin,
kopolimerlerinde NVCz ile kiyaslanabilir bir reaksiyon hiz1 ile zincire katildigi
diistiniilmektedir. FT-IR spektrumlarinin yorumlanmasi ile ulasilan sonuglar DSC
termogramlarindan (Sekil 4.2. ve A. 3.) elde edilen Tg degerleri ile de uyum
gostermektedir ( Tablo 4.3.).
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Sekil 4.1. PIA homo ve kopolimérierinin FT-IR Spektrumu. a) 2; b) 3: c) 4: d) 5; €)

6; f) 7 nolu 6rnekler.

54



Im Ak, a'W

A

-

T T T T T T uiieiien 4 P — =y T T T T T T W )
-4 A 4 @ ®H W o m B W OTH OTH 1R D I W Lo M oHnoMn I OIN o6 Eb
T

Sicaklik, °C

Sekil 4.2. PIA’e ait DSC kalorigrami. a) 1; b) 2; c) 3; d) 4; e) 5; ) 6; g)7
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4.2. Elektrokimyasal Ol¢iimlerin Degerlendirilmesi
4.2.1. PAA ve PIA’in Dongiilii Voltamogramlari

Tablo 3.1, 3.2 ve 3.3’teki 6rnek 1 (PIA,suda sentez), 2 (PIA, dioksan sentez) ve 8
(PAA, dioksan sentez)’in 0.1M KCI’deki 1.0 g L™ konsantrasyonlu ¢ozeltilerinin
degisik pH’lardaki (pH= 3.0-8.0) ve +600-(-1200) mV araligindaki voltamogramlari
Sekil A.4.-A.10. de verildi.

Orneklerin déngiilii voltamogramlarinda gdzlenen -600 mV’daki katodik ve -385
mV’daki anodik (suda sentezlenen, ~1500 g mol™ molekiil agirligindaki 1 nolu 6rnek
durumunda -500 mV ve -415 mV’a kayan) piklerin siddetleri artan pH ile azalirken,

-870 mV’da gozlenen anodik pikin siddeti ise artan pH ile artmaktadir.

Asidik pH’larda, polimerlerdeki molekiiler halde bulunan karboksil gruplarinin,
negatif yliklii elektrot yilizeyinde, literatiirde 6nerildigi gibi [146], hidrojen baglari ile

adsorplanarak film olusturdugu diistiniilmektedir.

Hidrojenin metal yiizeyine adsorplanarak indirgenmesi ve gaz ¢ikisiyla ilgili 6nerilen
mekanizmalar, polimer varliginda yani hidrojen baglari ile yiizeye adsorplanabilen
polimer filmi durumunda asagida Onerilen 4.1 ve 4.2 mekanizmalarma gore

gerceklesmektedir:

M+P —> M-P

H* + e + M-P — M-P-H (M=metal P=polimer) (4.1)
2M-P-H — 2M-P + H;

H* + ¢ + M-P - M-P-H (4.2)
M-P-H+H"+e — M-P + H;

Adsorpsiyon serbest enerjisi daha negatif degerlere sahip olduk¢a adsorpsiyon
artacak ve toplam prosesteki ikinci adim yavaslayacaktir. Bu da polimerin ytizeydeki

adsorpsiyon/desorpsiyon dengesine bagli olarak degisecektir.

Onerilen reaksiyon mekanizmasmin, bu calismada kullanilan polimerler igin,
molekiil agirliklarina ve karboksil grubu sayilarina bagh olarak, asagidaki Sekil

4.3’te gosterildigi sekilde gerceklestigi diistintilmektedir:
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Omek 1, 2 ve 8’in pH=2.0-5.0 araligindaki voltamogramlar1 karsilastirildiginda
(Sekil A4.- A6., AB.-A.10.);

- Ornek 2 ile 8’in molekiil agirliklar1 ¢ok farkli olmasina karsin pH’a bagli olarak
gozlenen, adsorplanmis polimer yiizeyindeki hidrojenin adsorpsiyonu ve elektron
transferine ait oldugu varsayilan piklerin birbiriyle kiyaslanabilir siddette olmalart,
itakonik asitteki daha yiiksek pH’lara kadar molekiil halde bulunabilen ikinci
karboksil grubunun varliginin (pKaz=5,45) en az molekiil agirligi kadar etkili

oldugunu,

- Daha yiiksek molekiil agirligi olan 6rnek 1 durumunda goézlenen piklerin, 6rnek
2’ye gore daha tersinir olmasi, itakonik asit durumunda karboksil sayisi kadar

molekiil agirliginin da etkili oldugunu,

- Ornek 1, molekiil agirligi 8e gdre ¢ok diisiik olmasina karsin, ornek 8
durumundaki ¢ok yiiksek molekiil agirlikli zincirlere gore elektrot yiizeyinde uygun
konformasyonu alarak daha iyi adsoplanmakta ve yilizeye daha iyi tutunarak

hidrojenin elektron tranferine ait tersinirligin iyilestigini gostermektedir.

Kisaca, uygun molekiil agirlikli 6rneklerin olusturdugu filmleri elektrot yiizeyinde
daha genis pH araliginda kararli kilan ikinci karboksil gruplarmin da varlig ile,
elektrot yiizeyindeki polimer filminin adsorpsiyonunun, tim bu veriler ve literatiirde
daha once yapilan calismalar da g6z Oniine alinarak, asagidaki sekildeki gibi
olabilecegi ve film yiizeyinde hidrojenin redoks prosesinin, tipki metal yiizeylerinin
porositesi gibi, elektrot yiizeyinde olusan polimerik filme bagli oldugu
diistiniilmektedir (PIA durumunda R: grubunun iyonize oldugu pH’larda elektrot

yiizeyine adsorpsiyon Rz grubu tizerinden gerceklesmektedir).
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Sekil 4.3 PAA ve PIA’in elektrot yiizeyine adsorpsiyonu ve bu yilizeyde hidrojenin

elektron tranferi

4.2.2. PIA-Cu(ll) ve PAA-Cu(IT) Sulu Cozeltilerinin Voltamogramlari

pH= 3.0-5.0 araliginda tek basina CuSOs ¢ozeltilerinin voltamogramlar: sekil A.11

ve A.12. de, ncoon /Ncugry mol oranlart 100/8 ve 100/15 olacak sekilde hazirlanan
PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(Il) ¢ozeltilerinin voltamogramlari ise sekil A10- Al5 de
verilmistir. Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(IT)’nin pH=3.0teki ¢ozeltilerinin dongiilii

voltamogramlarindan hesaplanan anodik ve katodik piklerin akim siddetleri ve

potansiyelleri Tablo 4.4 ve 4.5’te 6zetlenmistir

Tablo 4.4. Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(ll) ¢ozeltilerinin pH=3"te elde edilen

birinci (1) ve ikinci (I1) elektron transferine ait pik akimlari.

McooH 100:2 100:8 | 100:15 100:20 100:25
Incuqny
1px10%, A I 1i I 1i I 1i I Ii I Ii
Cu(l) | Anodik 015 0,25 020 | 4.00| 1,00 | 10,60 3,40 | 14,90 | 1,90 | 15,50
Katodik 030] - | - | - [000] 120|100 1,80 |0,30] 1,80
PAA | Anodik 013]011]006|036]|0,18| 1.80 | 2,60 | 3.20 | 1,80 | 15,50
Katodik 015 - | - | - |004]009]|040] 260 050 1.70
Anodik
PIA nodi 012 ]0,07|076|286|130(1270|0,75 | 6.80 | 2,30 (10,60
(suda)
Katodik 010| - |040/022| - |1.80]045] 1.55 |0.70| 2,00
PIA Anodik
(dioksan) 027]014]030|280(080] 620|130 7,20 |1.35| 870
Katodik = 1008[015(030]015] 0,75 |0,40| 0,65 | 0,35 | 1,25
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Tablo 4.5. Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(ll) ¢ozeltilerinin pH=3"te elde edilen

birinci (1) ve ikinci(Il) elektron transferine ait potansiyel degerleri

NCoOOoH . . . . .
Incuan 100:2 100:8 | 100:15 100:20 | 100:25
Ep (MV)
ol ol ol n
Cu(ll) Anodik
+120 | -150 | +170 |-120 | +230 | -90 | +190 | -10 | +210] -10
Katodik _
+190| - | - | - |+150|-320| -15 |-350|+130
220
PAA Anodik
+140 | -170 | +150 | -110 | +120 | -100 | +160| 0 |+180] -20
Katodik _
+70 | - | - | - | -30 |-290| 50 (230 -75 | o
PIA(suda)  |Anodik | 10l 150 |+135| -80 | +230 | -70 | +270 | -40 |+155| -20
Katodik _
+150| - | +50 |-240| - |-300 +225|-100| 430 | 40
PIA(dioksan) | Anodik 11500 |-110 [+145 | -90 | +170| -50 |+120 | -80 |+175 | -40
Katodik -
+190| - | <10 |-285| -40 |-270| 10 |-250| +5 | o

Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(Il)’nin pH=4.0 ve pH=5.0"teki ¢ozeltilerinin dongiilii

voltamogramlarindan hesaplanan anodik ve katodik piklerin akim siddetleri ve

potansiyelleri Tablo 4.6-4.9 da 6zetlenmistir

Tablo 4.6. Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(Il) gozeltilerinin pH=4’te elde edilen

birinci (1) ve ikinci(ll) elektron transferine ait pik akimlari

MCooH 100:2 100:8 100:15 100:20 | 100:25
Incu
XI0°A | 1T T | &t |t o]t lt]un
cu(ln Anodik | 018 | 0.7 | 06 | 35 | 19 | 12 | 1.8 | 12014148
Katodik | 02 | - | 02 | 03|06 |125| - | 1.8 | - | 14
PAA Anodik | 016 | 044 | 035 |0.75| 05 | 27 | 1.0 | 92 |0.7| 7.0
Katodik | 02 | - |0032|007]022|044| 04 | 08 |04]085
PIA(suda) | Anodik | - | 04 |172] 06|63 08| 77|15]81
Katodik | - | 024 01]025/00903] 140811
PIA(dioksan) | Anodik | 11 c 1 505 | 036 | 218|085 |615| 09 | 7 |15/ 95
Katodik |0035| - | 02 | 02 | 03|08 |035]095|05]| 1.6
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Tablo 4.7. Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(ll) ¢ozeltilerinin pH=4"te elde edilen

birinci (I) ve ikinci(I) elektron transferine ait potansiyel degerleri

NcooH

100:2 100:8 | 100:15 10020 | 100:25
Incuqny
E, (mV

G T T I A TH I A TO  AT
Anodik

Cu(ll) nodik 1 1201 140 | +140 | -85 | +170 | -a0 | +210]| -10 | +240 | -10
Katodik

atodik | o0 | . | +85 |325| o |205| - |-340| - |-345
Anodik

PAA nodik | 190 | 115 | +100 | -150 | +130 | -30 | +145| 50 | +200 | -30
Katodik

+70 | - | +80 |-280| -30 |-270| -20 |-260| -50 |-285

P1A(suda) Anodik
- - |+120| -70 | +180| -70 |+180 | -90 | +130| -20

Katodik i - | +25 |-280| -20 |-275| -20 |-270| +30 |-230

PI1A(dioksan) | Anodik
+150 | -130 | +200 | -50 |+165| -70 | +120| -80 | +60 | -50

Katodik +200| - | +30 |-320| -10 |-250| -20 |-250| -30 |-260

Tek basina bakirin dongiilii voltamogramlari incelendiginde, Cu(Il)’nin iki kademede
gerceklesen elektron transferine ait olan ve konsantrasyon artik¢a artan katodik ve
anodik piklerinin akim siddetleri pH ile ¢ok fazla degismedigi halde, yiiksek pH ve

konsantrasyonlarda azalmasi bakirin hidrolizinden kaynaklanmaktadir. (Sekil 4.4 a).

Polimer varligindaki pik akim siddetleri, bakirin tek basina davranisina ait pik akim
siddetleri ile kiyaslandiginda, pH=3.0-5.0 araliginda ve PAA durumundaki
azalmanin diger iki polimere gore daha fazla oldugu gézlenmektedir (Tablo 4.4, 4.6
ve 4.8, Sekil 4.4 b, c, d) . PAA’in molekiil agirhigimin diger polimerlere gore yiiksek
oldugu gozoniine alindiginda, bdyle biiyiik bir ligandla baglanan bakirin difiizyon
hizinin azalmasi1 ve akim degerlerinin diismesi beklenen bir sonugtur. PIA
durumunda ise, drnek 1 ve 2’nin molekiil agirliklar1 (~1.000 ve ~3.500 g/mol )

birbirinden ¢ok farkli olmamasina karsin, daha biiyiik molekiil agirlikli PIA’e ait
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Sekil 4.4. Degisen Cu(II) oranlari ile Ipa pik siddetlerinin degisimi

pH= 5’teki akim siddetlerinin PAA durumundakilere ¢ok yakin olmasi, ligandin

difuzyon hizindaki azalmanin PIA’in ikinci karboksil grubunun iyonizasyonu sonucu

artan komplekslesmeden ileri geldigini gostermektedir (Sekil A.15.-A.18.)

Tablo 4.8. Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(Il) gozeltilerinin pH=5te elde edilen

birinci (I) ve ikinci(II) elektron transferine ait pik akimlari

McooH 100:2 100:8 | 100:15 100:20 100:25
Incuqny
XA | T Tt ]l |1ttt lul 1 [n
cu(ll Anodik | 022]074| 06 | 36 | 14 | 98 | 16 |130| 10 | 85
Katodik | 0,15|002|025|0275]0.75| 1.6 | 09 | 1.9 | 02 | 1.4
PAA Anodik |016] - |005] 012 |005] 2.9 |015]095| 024 | 1,0
Katodik | - | - |008| 0,07 |0,06(007| - | - | 005 002
Anodik
P1A(suda) nodi | - lo2tlo275] - | - | - | - | 024|128
Katodik | - | - |015| - | - | - | - | - | 02 |02
P1A(dioksan)| Anodik | o )10 04| 0,16 | 146 | 02 | 30 | 03 | 3.8 | 0,88 | 6.75
Katodik |004| - |008| 014 |015| 04 | 0.2 | 0450257 | 0.95
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Tablo 4.9. Cu(ll), PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(ll) ¢ozeltilerinin pH=5"te elde edilen

birinci (1) ve ikinci(II) elektron transferine ait potansiyel degerleri

NcooH

100:2 100:8 | 100:15 100:20 | 100:25
Incuqn)
OV v |
Cu(lm) Anodik | 520 |-130 | +140 | -100 | +170 | 60 | +175 | -75 | +185 | 25
Katodik | 1170 | 410 | +10 |-205| -0 |-280| -30 |-310| 50 |-340
PAA Anodik - | +60 |-160 | +140 | -100 +130 | -100
Katodik 1| |4110{ 30| 10 [3s0| - | - | -100|-530
PIA(su) Anodik
- - | +150|-150| - - - - | +125]-110
Katodik i - | +60 | - - - - - | +20 |-280
PIA Anodik
(dioksan) +180 | -170 | +130 | -100 | +185 | -60 | +100 |-100 | +180 | -30
Katodik
atodik | L165| - | 20 |-300| 20 |-200| -30 |-315| -50 |-290

Ozetle, her ii¢ polimer igin pH=3 ve pH=4 teki akim siddetlerindeki azalmalarin

elektrot yiizeyinde polimer filminin olusumu ve adsorplanan polimer filmindeki

iyonize gruplarin komplekslesmesine karsilik gelirken, pH=5"te ve PIA durumundaki

azalmalar ve bunlarin PAA durumundakilere esdeger olmasi, ikinci karboksil

grubunun iyonizasyonundan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.4 e f, g).

Literatiirde, hem Cu(ll) ve hem de Cu(ll)-NTA durumlarinda elektron transferinin

iki kademede gerceklestigi ancak NTA varliginda ikinci elektron transferinin tek

basina bakir durumundan farkl olarak yavasladigi 6nerilmektedir [180]:

Cu(ll) + e — Cu(l)ads

Cu(l)ags + & — CU°

Bu ¢alisma i¢in de iki kademeli elekron transferinin buna benzer sekilde;

Cu(ll) + polimer — [Cu( polimer )] %*¢,

62

(4.3)

(4.4)




[Cu(polimen)]?*es;  — [Cu(polimer)] #* ags (4.5)
[Cu(polimer)]?*ads +&” — [Cu(polimer)]*ads (4.6)

[Cu(polimer)]*ads + & — Cu® + polimer 4.7
asamalarindan meydana geldigi diistintilmektedir.

Daha once verilen, polielektrolitlerin sudaki tek basina davranigina ait
voltamogramlar (Sekil Al ve A7) ve bunlarin pH’a baglh davranislar1 da goz 6niine

alindiginda pH3 ve 4’deki polielektrolit-Cu(Il) ¢ozeltisinde, dnerilen mekanizmanin;
Cu(11) + polimer — [Cu(polimer)]?*ads (4.8)

seklinde 4.4 ve 4.5 adimlarinin toplamina karsilik gelecek sekilde fakat ¢ozeltiden
elektrot yiizeyine difiizlenen metal ve polimerin yiizeyde polimer-metal kompleksi

olusturmasi iizerinden, pH=5’te ise, polielektrolitin iyonizasyonu arttigindan
Cu(l) + polimer — [Cu(polimer)]* . (4.9)

Cozeltide olusan kompleksin yiizeye difiizlenerek adsorplanmasi seklinde yliridigi
diistiniilmektedir. pH=3 ve 4’teki voltamogramlarda goézlenen ve (4.4 + 4.5)
adimlarma karsilik geldigi varsayilan 1. katodik pikin varligida Onerilen

mekanizmay1 desteklemektedir.

4.2.3. THF-Su Ortamindaki PIA, PAA, PNVCz ve Kopolimerlerinin Cu(ll)

Iceren Cozeltilerdeki Voltamogramlari

Bakirin tek bagina dongiilii voltammogramlarinda, sudaki davranigindan farkli olarak
iki elektron tranferine karsi gelen tek bir katodik ve anodik pik goézlenmekte ve
beklenildigi gibi akim siddetleri artan bakir konsantrasyonu ile artmaktadir (Sekil
A.19. —A20. ve Sekil 4.4). Polimer varliginda ise pik potansiyelleri arasindaki fark
azalarak bakirin  elektron transferi daha tersinir hale gelmekte, bakir
konsantrasyonuna ve polielektrolitlerin yapisindaki karboksil grubuna bagli olarak
daha negatif potansiyellerde ikinci bir anodik pik gézlenmeye baslamaktadir (Sekil
A.21.-A.32. ve Tablo A.1-A.10.).

Polimer varliginda pik siddetlerinin tiim bakir konsantrasyonlarinda bakirdan diisiik,

PNVCz’den yiiksek degerlere sahip oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.2).
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PIA, PAA homopolimerleri ve bunlarin degisik ylizdelerinde NVCz igeren
kopolimerlerinin akim siddetleri ve bu akim siddetlerindeki degisimler sulu
cozeltilere gore daha diisiik degerlere sahiptir. PAA-Cu(ll) ve PIA-Cu(Il) polimer-
metal komplekselerinin suda pH=3’teki voltamogramlar1 ile THF/su karisiminda
pH=3,67 ve 100/8 oraninda polimer/Cu(Il) iceren c¢ozeltileri karsilastirildiginda,
organik ¢oziicideki akim siddetlerinin, beklenen sekilde, daha diisiik oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.5. ve 4.6.)

PNVCz ve NVCz’un IA ve AA igeren kopolimerleri suda ¢éziinmediginden, NVCz
iceren IA ve AA kopolimerlerinin Cu(Il) igeren c¢ozeltilerdeki elektrokimyasal
davraniglari, en uygun ¢oziicii olan THF/su (hacimce 92.3/7.7) karisiminda incelendi.
Ancak, organik ¢oziicliniin iletkenligi diisiik oldugundan ve kopolimerlerdeki IA ve
AA yinelenen birimleri {izerindeki karboksil gruplari iyonlasmadigindan, Cu(Il)

¢ozeltisi ve kopolimer ¢ozeltileri durumundakine gore diisiik olacaktir.

PER

392

100 mV

b)

Sekil 4.5. PIA-Cu(ll) (a) ve PAA-Cu(ll) (b) polimer-metal komplekslerinin 0,1M
KCI destek elektroliti ve ncoon/ncy = 100/08 oraninda bakir i¢eren sulu ¢ozeltilerinin
pH=3"teki CV’leri.
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Sekil 4.6. PIA-Cu(ll) (a) ve PAA-Cu(ll) (b) polimer-metal komplekslerinin 0,1M
TBABF. destek elektroliti ve ncoon/Nncy = 100/15 oraninda bakir iceren THF-su
¢ozeltisinde pH=3.67 i¢in CV Olglimleri.

PNVCz durumunda azotun bag yapmayan elektronlarinin komplekslesmesi sterik
olarak karboksil gruplarina goére daha zor oldugundan bu durumdaki akim

siddetlerinin en diisiikk degerlere sahip olmasi beklenen bir durumdur (Sekil 4.7).

0447 = PIA (suda) .
012 e %80 PIA
A %60 PIA -
0.10 4 ® %40 PIA ¢
—o— PNVCZ

0084  —o— Cu(ll) -

b 0
- * %20 PIA _—

O
/O\o
0.00 ﬁ o
1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25
nCOOH/ncu

Sekil 4.7. ncoon/ Ncy oranina bagl olarak pik akim siddetlerinin degisimi.
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PAA durumunda tiim Cu(Il) konsantrasyonlarinda kompleks olusum mekanizmast

Cu(Il) + polimer — [Cu(polimer)]**¢s. (4.10)

[Cu(polimer)]?*es, + 26— CuP + polimer (4.12)
(Mekanizma I)

cozeltide olusan kompleks tek kademeli iki elektron transferiyle yiiriirken, PIA

durumunda diisiik Cu(II) konsantrasyonlarinda

Cu(Il) + polimer — [Cu(polimer)]**ads (4.12)

[Cu(polimer)]?*ags + 26— Cu® + polimer (4.13)
(Mekanizma 11)

mekanizmasi, yiiksek Cu(Il) konsantrasyonlarinda ise, Once ¢ozeltide olusan
[Cu(polimer)]?* komplekslerinin  indirgenmesi olacak sekilde, I ve I
mekanizmalarinin birlikte yiirtidiigli gézlenmektedir. Hem 1. ve II. katodik piklerin
varligi hem de PAA durumunda gozlenmeyen, artan Cu(Il) konsantrasyonu ile artan
ve II. katodik pikin desorpsiyonuna karsilik gelen daha negatif bolgedeki anodik pik

bu mekanizmay1 desteklemektedir.

AA ve IA kopolimerlerinin 100/8 oraninda Cu(II) igeren ¢ozeltileri durumunda elde
edilen voltamogramlarda, PAA’in tiim bakir konsantrasyonlarinda gdzlenen
davranisa benzer sekilde, ¢ozeltide olusan polimer-Cu(Il) kompleksinin tek kademeli
elektron transferine karsilik gelen pikin gozlenmesi, PIA durumunda gozlenen ve
artan desorpsiyon pikinin gozlenmemesi (I) nolu mekanizmanin baskin oldugunu

gostermektedir.

Bakir konsantrasyonu 100:20 ya da 100:25 olacak sekilde arttirildiginda ise (NVCz-
ko-IA) kopolimerleri durumunda ve diisiik 1A igeriginde II nolu adsorpsiyona ait
mekanizma Oncelikli iken, artan IA yiizdesi ile birlikte her iki mekanizma birbiriyle

yarisir sekilde ylirtimektedir.
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Bu durumda diisiikk 1A igerikli kopolimerlerde NVCz un seyreltici etkisi sonucu,

karboksil gruplarinin susuz ortamlardaki

O . HO
I \
—C C—
\ I
OH.....c....... )

seklindeki molekiil i¢i dimerizasyonu azaldigindan adsorpsiyon artmaktadir.

Diger taraftan artan karboksil yilizdesi ile molekiil i¢i dimerizasyon artmaya ve NVCz
grubunun hidrofob 06zelligi daha belirgin olmaya basladigindan, diisiik IA
igeriklerinde baskin olan II nolu kompleks olusumu mekanizmasinin etkisi azalirken

I nolu mekanizma agirlikli olarak meydana gelmeye baslamaktadir.

AA durumunda ise, tim (NVCz-ko-AA) kopolimerleri i¢in yiiksek AA igeriginde
daha belirgin hale gelmesi tim kopolimerlerde her iki mekanizmanin birlikte

yiiriidiiglinii gostermektedir.

(IA-ko-NVCz) ve (AA-ko-NVCz) kopolimerleri durumundaki bu fark; PIA’teki
ikinci karboksil grubunun, tek basina davranisinda oldugu gibi adsorpsiyon agisindan

onemlidir.
4.2.4. Komplekslerin Difiizyon Katsayilarinin Hesabi

Komplekslere ait difiizyon katsayilar, bakirin tek basmna olan degerleriyle
karsilastirilarak kompleksin yapisi1 hakkinda fikir edinmek iizere, Randles-Sevcik
esitligini [184] kullanarak belirlendi (4.14):

lp=2.69x105n32 A C DY2u12 (4.14)

Bu amagla degisik tarama hizlarindaki pik akimlar1 (sekil ) belirlenerek logly - logo

grafiginin egiminden (regresyon katsayist r = 0.994’den kiiciik olmamak iizere)

belirlendi ve Tablo 4.10’da 6zetlendi.

Kopolimerin yapisindaki, NVCz miktan arttik¢a molekiil agirlig arttifindan (Tablo
3.2. ve 3.3.) ve bakira biiyiikk bir ligand baglandigindan difiizyon katsayilar1 tek
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basina bakira gore [185] molekiil agirligina bagli olarak azalmakta ve bu sonugta

kompleks olusumunu desteklemektedir.

Tablo 4.10. THF-su ortaminda Tablo 3.2.’deki 6rnek 9, 10, 11, 12 ve PAA (Fluka)

‘in difiizyon katsayisi.
Ornek no Difiizyon Katsayis1 (cm?.s1)
PAA (Fluka) 1,29.10°7
9 9,28.10°7
10 4,43.107
11 2,31.107
12 1,98.10°®
Cu(ll) [185] 7,2.10°

4.2.5. Kopolimer Elektrotlarin Dopamine Kars1 Davramsi

Elde edilen kopolimerlerin ikinci bir kullanim alani sensor elektrot hazirlama
olacagindan, kopolimerler elektrokimyasal olarak elektrot yiizeyine kaplandi. (Sekil
4.8.). Elde edilen polimer filmi kapli elektrot daha sonra pH=7 ortamindaki

dopaminin redoks davranisini incelemek iizere kullanildi (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.8. Tablo 3.2.’deki 3 no.lu &rnegin (0-1400) mV, 50 mV.s* tarama hizinda
CH2Cl destek elektrolit varliginda elektrota kaplanmasi.

Bu 6n calismada elde edilen sonuglar, polimer filminin 200 mV ve daha yiiksek
tarama hizlarinda dopamine kars1 duyarli oldugunu gostermektedir. Bu elektrotlar
yapilarindaki karboksil grubu igeren ikinci bilesen sayesinde hem PNVCz elektroda
gore mekanik olarak daha kararli hem de literatiirde onerildigi [146] gibi, dopamine
kars1 daha duyarli olacaktir ve bundan sonraki agamalarda kopolimer bu amagla test

edilecektir.
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-500

Sekil 4.9. Dopaminin 0.0018 mol.dm™ iceren pH=7 tampon ¢dzeltisindeki (-300)-
(+800) mV araliginda 0.005 mA &lgekte 300 mV.s™ tarama hizindaki CV 8l¢iimii.

70



5. TARTISMA

-PIA, PAA ve PNVCz homopolimerleri ile %20, 40, 60, 80 (molce) IA ve AA igeren
P(NVCz-ko-1A) ve P(NVCz-ko-AA) kopolimerleri sentezlendi. Elde edilen homo ve
kopolimerlerin viskozimetri, FT-IR ve DSC ile karakterizasyonu yapildi. Viskozite
Olciimleri NVCz baslangic mol konsantrasyonu artisina bagli olarak intrinsik

viskozitesinin arttigini gosterdi.

- Kopolimerlerden bazilarinin verimlerinin %100’iin iizerinde olmasi, ayrica
dioksanda sentezlenen PIA homopolimerinin mol agirliginin suda sentezlenen
homopolimerine gore diisiik olmasi dioksan durumunda ¢oziiciiye zincir transferinin

yiiksek oldugunu gostermistir.

- DSC ve FT-IR sonuglart incelendiginde IA durumunda kopolimer bilesimi
baslangi¢ mol konsantrasyonu ile dogrusal olarak degisirken, AA kopolimerleri
durumunda besleme oranindan daha yiiksek oranda AA igeren zincirlerin olusabildigi

bulgulandi.

- PIA ve PAA homopolimerlerinin bakir igermeyen sulu ortamda pH=3-10
arasindaki dongiilii voltamogramlari incelendiginde diisiik pH’larda molekiiler halde
bulunan karboksil gruplarinin hidrojen baglar1 ile yilizeye adsorplandigi ve bu
yizeyde pH’a bagli hidrojene ait tersinir redoks prosesinin gerceklestigi

gozlenmistir.

- yiikksek molekiil agirlikli PIA durumunda ikinci karboksil grubunun varligi ve
optimum molekiil agirlig1 dolayisi ile tersinirligin en iyi oldugu ve PAA’e gore daha

yiiksek pH’lara kadar kararl1 kalabildigi tespit edilmistir.

- PIA ve PAA homopolimerlerinin suda, degisen pH ve bakir konsantrasyonlarindaki
CV’leri incelendiginde karboksil gruplart ile olusan komplekslerin iki kademeli
elektron transferi gerceklestirdigi goriildi. Disiik pH’larda elektrot yiizeyinde
polimer-metal kompleksi olusurken daha yiiksek pH’larda karboksil grubunun
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iyonizasyonu sonucu elektrot ylizeyine tutunamayan polimer, ¢dzeltide kompleks

vererek elektrot ylizeyine diflizlenmektedir.

- THF-su ortaminda elde edilen dongilii voltamogramlar polimer-Cu(ll)
komplekslerinin tek kademeli iki elektron transfer mekanizmasina uygun bir redoks

davranigi sergiledigini gostermektedir.

- IA igeren homo ve kopolimerler yiizeye adsorbe olan polimer zinciri tizerinden
kompleks olustururken AA homo ve kopolimerleri durumunda hem ¢dzeltide, hem
de ylizeyde kompleks olusumu birlikte yiiriimekte, bakir konsantrasonunun ve iyonik
bilesen miktarlarinin artmasiyla adsorpsiyon mekanizmasi giderek daha baskin

olmaktadir.

- PAA homo ve kopolimerlerinin Randles-Sevcik bagintis1 kullanilarak hesaplanan
difiizyon katsayilarinin tek basina bakirin difiizyon katsayisina gore molekiil agirlig

artisina bagli olarak azalmasi kompleks olusumunu desteklemektedir.

-NVCz homo ve kopolimerlerini PT elektrot ylizeyine elektrolitik kaplanmasiyla elde
edilen sensor elektrotun pH=7 buffer ortaminda Dopamine karsi davranisi incelendi
ve elde edilen kopolimerlerden dopamine duyarli elektrot hazirlanmasi yoniindeki

caligmalara devam edilecektir.
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EK A. DENEY SONUCLARIYLA iLGILi SEKILLER

Frelrana em

Sekil A.1. Tablo 3.2°deki 8, 9, 10, 11, 12, ve 7 no.lu 6rneklerin FT-IR spektrumlari. a) 8, b)
9,¢)10,d) 11,e) 12,) 7.
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Sekil A.2. Tablo 3.1°deki 1 nolu 6rnegin FT-IR spektrumu
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Sekil A.3. Tablo 3.2.°deki 8, 9, 10 nolu 6rneklerin DSC termograma.
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Sekil A.4. Tablo 3.3.’teki 8 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektrolit iceren sulu
cozeltide a) pH=3 b) pH= 3.67 de elde edilen dongiilii voltamogramlari
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Sekil A.S. Tablo 3.3.’teki 8 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektrolit iceren sulu
¢ozeltide a) pH=4 b) pH= 5 c¢) pH=6 da elde edilen dongiilii voltamogramlari.
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Sekil A.6. Tablo 3.2.’teki 2 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektrolit iceren sulu ¢ozeltide a)
pH=3 b) pH= 4 ¢) pH=5 de elde edilen dongiilii voltamogramlari.
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Sekil A.7. Tablo 3.2.deki 2 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektrolit iceren sulu ¢ozeltide a)
pH=6 b) pH= 7 de elde edilen dongiilii voltamogramlari.
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Sekil A.8. Tablo 3.1.’deki 1 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektrolit iceren sulu ¢ozeltide
pH=2 de elde edilen dongiilii voltamogramlari.
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Sekil A.9. Tablo 3.1.’deki 1 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektrolit iceren sulu ¢ozeltide a) pH=3 b) pH= 4 de elde edilen dongiili
voltamogramlari.
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Sekil A.10. Tablo 3.1.’deki 1 no.lu (PIA) 6rnegin 0,1M KCI destek elektrolit iceren sulu
cozeltide a) pH=5 b) pH= 6 c) pH=7 d) pH=8 de elde edilen dongiilii voltamogramlar1

91



Sekil A.11. Cu(lIl) metal iyonunun 0,1M KCI destek elektroliti ve ncoon/ncy = 100/8 oraninda
bakir i¢eren sulu ¢ozeltisinde degisik pH’larda elde edilen dongiilii voltamogramlari.
aypH=3b)pH=4c)pH=5
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Sekil A.12. Cu(ll) metal iyonunun 0,1M KCI destek elektroliti ve ncoon/ncu = 100/15 oraninda bakir igeren sulu ¢ozeltisinde degisik pH’larda
elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) pH=3b) pH=4c)pH=>5
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Sekil A.13. Tablo 3.3.’de verilen 8 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektroliti ve
Ncoon/Ncu = 100/8 oraninda bakir i¢eren sulu ¢ozeltisinde degisik pH’larda elde
edilen dongiilii voltamogramlari. a) pH=3b)pH=4c)pH =5
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Sekil A.14. Tablo 3.3.’de verilen 8 no.lu 6rnegin 0,1M KCIl destek elektroliti ve ncoon/ncuy = 100/15 oraninda bakir igeren sulu ¢6zeltisinde
degisik pH’larda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) pH=3b)pH=4c)pH=>5
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Sekil A.15. Tablo 3.2.’de verilen 2 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektroliti ve
Ncoon/Ncu = 100/8 oraninda bakir igeren sulu ¢ozeltisinde degisik pH’larda elde
edilen dongiilii voltamogramlari. a) pH=3b)pH=4c)pH =5

96



L6

Sekil A.16. Tablo 3.2.’de verilen 2 no.lu 6rnegin 0,1M KCIl destek elektroliti ve ncoon/ncuy = 100/15 oraninda bakir igeren sulu ¢ozeltisinde
degisik pH’larda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) pH=3b)pH=4c)pH =5
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Sekil A.17. Tablo 3.2.’de verilen 2 no.lu 6rnegin 0,1M KCI destek elektroliti ve
Ncoon/Ncu = 100/15 oraninda bakir igeren sulu ¢ozeltisinde degisik pH’larda elde
edilen dongiilii voltamogramlari. a) pH=3b)pH=4c)pH =5
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Sekil A.18. Tablo 3.1.’de verilen 1 no.lu (PIA) 6rnegin 0,1M KCI destek elektroliti ve ncoon/Ncy = 100/8 oraninda bakir igeren sulu ¢ozeltisinde
degisik pH’larda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) pH=3b)pH=4c)pH=35
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Sekil A.19. Cu(ll) metal iyonunun 0,1M TBABF; destek elektrolitinin THF-su ve
0,1M destek elektrolit ¢ozeltilerinde degisik konsantrasyonlarda elde edilen dongiilii
voltamogramlari. PIA konsantrasyonuna gore a)100:2 b) 100:8 ¢)100:15 CV’leri
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Sekil A.20. Cu(ll) metal iyonunun 0,1M TBABF; destek elektrolitinin THF-su
cozeltisinde degisik konsantrasyonlarda elde edilen dongiilii voltamogramlari. PIA
konsantrasyonuna gore a) 100:20 b) 100:25
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Sekil A.21. Tablo 3.2°deki 2 no.lu 6rneginin 0,1M TBABF4 destek elektroliti ve
degisen ncoon/Ncy oranlarinda bakir igeren THF-su ¢6zeltisinin elde edilen dongiilii
voltamogramlari. a) 100:8 b) 100:15.
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Sekil A.22. Tablo 3.2’teki 2 no.lu (P1A) 6rneginin 0,1M TBABF4 destek elektroliti
ve degisen ncoon/Ncy oranlarinda bakir igeren THF-su ¢ozeltisinin elde edilen
dongiilii voltamogramlari. a) 100:20 b) 100:25.
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Sekil A.23. Tablo 3.3’teki 8 no.lu (PAA) 6rneginin 0,1M TBABF4 destek elektroliti
ve degisen ncoon/Ncy oranlarinda bakir igeren THF-su ¢ozeltisinin elde edilen
dongiilii voltamogramlari. a) 100:08 b)100:20 c) 100:25
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Sekil A.24. Tablo 3.2’deki 7 no.lu (PNVCz) 6rneginin 0,1M TBABF; destek elektroliti ve degisik ncoon/ncy oranlarinda bakir iceren THF-su
¢ozeltisinde degisen baslangic mol konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 100:08, 0.005 mA b) 100:25, 0.01 mA
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Sekil A.25. Tablo 3.3’teki 9 ve 10 no.lu 6rneklerin 0,1M TBABF4 destek elektroliti ve
Ncoon/Ncu = 100/8 oraninda bakir iceren THF-su ¢ozeltisinde degisen baslangigc mol
konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 9 no.lu b) 10 no.lu 6rnekler

106



-800

-800

Sekil A.26. Tablo 3.3’teki 11 ve 12 no.lu 6rneklerin 0,1M TBABF; destek elektroliti
Ve Ncoon/Ncy = 100/8 oraninda bakir igeren THF-su ¢ozeltisinde degisen baslangic
mol konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 11 no.lu b) 12
no.lu drnekler
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Sekil A.27. Tablo 3.3’teki 9 ve 10 no.lu 6rneklerin 0,1M TBABF4 destek elektroliti ve
Ncoon/Ncy = 100/25 oraninda bakir igeren THF-su ¢6zeltisinde degisen baslangi¢c mol
konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 9 no.lu b) 10 no.lu drnekler
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Sekil A.28. Tablo 3.3’teki 11 ve 12 no.lu 6rneklerin 0,1M TBABF, destek elektroliti
Ve Ncoon/Ncy = 100/25 oraninda bakir igeren THF-su ¢ozeltisinde degisen baslangig
mol konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 11 no.lu b) 12
no.lu 6rnekler
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Sekil A.29. Tablo 3.2’teki 3 ve 4 no.lu 6rneklerin 0,1M TBABF4 destek elektroliti ve ncoon/ncy = 100/8 oraninda bakir iceren THF-su
cozeltisinde degisen baslangi¢c mol konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 3 no.lu b) 4 no.lu 6rnekler.
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Sekil A.30. Tablo 3.2’deki 5 ve 6 no.lu 6rneklerin 0,1M TBABF4 destek elektroliti ve ncoon/Ncy = 100/8 oraninda bakir igeren THF-su
cozeltisinde degisen baslangic mol konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 5 no.lu b) 6 no.lu 6rnekler.
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Sekil A.31. Tablo 3.2’deki 3 ve 4 no.lu (%20PIA ve %40PIA) 6rneginin 0,1M TBABF4 destek elektroliti ve ncoon/ncy = 100/25 oraninda bakir
iceren THF-su ¢ozeltisinde degisen baslangic mol konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 3 no.lu b) 4 no.lu érnekler.



ETT

Sekil A.32. Tablo 3.2’Deki 5 ve 6 no.lu (%60PIA ve %80PIA) 6rneginin 0,1M TBABF4 destek elektroliti ve ncoon/Ncuy = 100/25 oraninda bakir
iceren THF-su ¢ozeltisinde degisen baslangig mol konsantrasyonlarinda elde edilen dongiilii voltamogramlari. a) 5 no.lu b) 6 no.lu 6rnekler.



EK B. DENEY SONUCLARIYLA iLGILI TABLOLAR

Tablo B.1. 100:2 ncoon/ncuqny konsantrasyonunda THF-su ortaminda PAA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

qT1

Polimer dongii Epa (MV) Ipa (102 mA) Epc (mV) Ipc (102 mA)
. 1 +500 - - 0.80 ~ - +225 - - 120 | -
PAA(dioksan) 2 +500 - - 0,80 |- +225 - - 080 | -
1 : - - - ~ |- +152 | -240 - 1,10 | 04
PAA(Fluka) 2 5 +425 - ; 040 |- | +175 : : 100 | -
(80/20) 1 1575 | +430 - 070 | 090 |- | +200 - - 140 | -
PAA- NVCz 2 ¥575 | +430 - 070 | 1,00 |- | +220 - - 110 | -
(60/40) 1 - +380 | -115 - 0,40 +200 - 510 | 060 | -
PAA-NVCZ 2 - +380 | -115 - 040 | - | +265 - 510 : -
(40/60) 1 +470 - - - - -7 220 - 575 - -
PAA-NVCz 2 +470 - - - - - 75 | -610 - -
(20/80) 1 +400 - - 0,40 - +250 - 580 | 030 | - | 0,75
PAA-NVCz 2 +400 - - 0,40 |- 260 - 580 | 010 | - | 0,80
1 +625 - - 0,70 - - +40 - - 1,60 -
PNVCz 2 +625 - - 0,90 T - +150 3 - 030 | -
cutl) 1 +580 - - 1,40 - +50 : - 210 | -
2 +580 - - 1,40 - +60 - - 290 | -




Tablo B.2. 100:8 ncoon/ncury konsantrasyonunda THF-su ortaminda PAA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

oTT

Polimer dongii Epa (MmV) Ipa (102 mA) Epc (mV) Ipc (102 mA)
. 1 - +460 - T 1090 | - | +200 - - 090 | -
PAA(dioksan) 2 - 460 - - 080 | - +210 - - 0,70 | -
1 +585 | +460 | -280 | 0,90 | 2,20 | 1,40 | +145 - - 360 | -
PAA(Fluka) 2 1585 | +460 | -280 | 0,90 | 250 | 1.50 | +155 : : 270 | -
(80/20) 1 +635 | +520 | -110 | 1,00 | 1,40 | 0,60 | +220 - - 340 | -
PAA-NVCz 2 +635 | +520 | -110 | 1,10 | 1,40 | 0,80 | +220 | +120 - 2,60 | 0,60
(60-40) 1 - +540 - = 110 | - | +210 - - 260 | -
PAA-NVCz 2 : +540 - =130 | - | +228 : - 220 | -
(40/60) 1 - 545 - 140 | - | +230 - - 240 | -
PAA-NVCz 2 : +545 - [ 140 | - | +235 : - 210 | - -
(20/80) 1 - 520 - 1,00 - | +240 20 | -780 | 2,00 | 0,60 | 2,00
PAA-NVCz 2 . +520 - 100 | - | +235 20 | -780 | 1,80 | 0,90 | 1,80
NV Cy 1 - +540 - T 1020 | - | +440 | +30 - 0,30 | 0,80
2 . +510 - 1025 | - | +360 | +80 - 0,10 | 0,70
cuh 1 +680 - - 410 | - - -100 - - 445 | -
2 +680 - = 450 | - - -100 - - 425 | -
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Tablo B.3. 100:15 ncoon/ncuqry konsantrasyonunda THF-su ortaminda PAA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer Déngii Epa (MV) Ipa (102 mA) Epc (MmV) Ipc (102 mA)

o AAdioksan) 1 | +615 | +480 | 245 | 150 | 1,65 | 230 | +125 | 95 | - T 415 [ 250 [ - | -

2 | +615 | +480 | 245 | 1,50 | 1.70 | 2.30 | +130 | 95 | - T 1350 | 250 | - | -

1 | +560 | +445 | 260 | 1,30 | 2,00 | 150 | +140 | - : T a0 | - | - | -

PAA(Fluka) 2 | +560 | +445 | 260 | 1,30 | 2,20 | 1.80 | +160 | -150 | - T 1330 | 100 | - | -

(80/20) 1 | +675 | +535 | -150 | 1.70 | 1.40 | 260 | +212 | - § T 160 - | - | -

PAA-NVCZ 2 | +670 | +530 | -130 | 1.70 | 1.60 | 2.80 | +200 | -45 | - T 360 [ 220 - | -

(60/40) 1 | +645 | +530 | -230 | 1.50 | 2,00 | 150 | +220 | -70 | - T Tas0 170 [ - | -

PAA-NVCZ 2 | +645 | +530 | 230 | 150 | 220 | 1.60 | +220 | 70 | - T 1380 | 180 | - | -

(40/60) 1 | +630 | +540 | -210 | 1.70 | 2.20 | 2.20 | +240 | - § T Ta70 | - [ - | -

PAA-NVCZ 2 | +630 | +540 | 210 | 1.70 | 230 | 2.20 | +230 | -60 | - T 1360 | 150 | - | -
(20/80) 1 ~ | +500 | 210 | - | 120 | 0.80 | +225 | 40 | - | -810 | 280 | - | - | 3.70
PAA-NVCZ 2 T 4500 | 210 | - | 120 | 080 | +225 | 40 | - | -810 | 2.20 | 140 | - | 2.70
NGy 1 | +00 | - = 1010 | - T [ 4390 | - | 340 | 530 | 230 | - |70 11

> | +00 | - 1010 | - [ 4430 | 130 | - - 150 | 16 | - | -

cull) 1 | +65 | - T 1130 | - T 160 |- : a0 | - | - -

2 | +765 | - 110 [ - a0 | - : T340 | - [ - | -
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Tablo B.4. 100:20 ncoon/ncuqry konsantrasyonunda THF-su ortaminda PAA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer cycle Epa (MmV) Ipa (102 mA) Epc (mV) Ipc (102 mA)
PAA(dioksan) 1 +590 +460 -240 2,10 | 2,20 | 3,20 +120 - - 6,00 - -
2 +590 +460 -225 2,30 | 2,50 | 3,50 +120 -120 - 4,40 | 3,80 -
PAA(Fluka) 1 +570 +475 -240 2,10 | 2,40 | 2,50 +150 - - 6,00 - -
2 +570 +475 -240 2,10 | 2,70 | 2,50 +140 -140 - 480 | 1,70 -
(80/20) 1 +675 +535 -145 140 | 1,20 | 2,70 +200 -75 - 3,60 | 2,20 -
PAA-NVCz 2 +675 +535 -145 150 | 1,30 | 2,70 +190 -80 - 2,60 | 2,10 -
(60/40) 1 +630 +520 -220 190 | 2,80 | 1,70 +200 - - 5,00 - -
PAA-NVCz 2 +630 +520 -225 1,60 | 2,00 | 2,40 +210 -60 - 4,20 | 1,80 -
(40/60) 1 +620 +525 -225 150 | 2,00 | 2,40 +245 - - 5,60 - -
PAA-NVCz 2 +620 +525 -225 1,60 | 2,00 | 2,40 +245 - - 4,20 - -
(20/80) 1 +650 - -195 1,40 - 0,90 +240 - -890 3,10 - 3,80
PAA-NVCz 2 +650 - -195 1,40 - 0,90 +225 - -890 2,60 - 3,30
PNVC7 1 +630 - - 0,60 - - +420 +110 -420 2,70 | 1,40 | 2,50
2 +630 - - 0,40 - - - +110 -420 2,10 | 1,20 | 2,50
cu(ll) 1 +815 - - 8,60 - - -370 - - 8,60 - -
2 +815 - - 8,00 - - -380 - - 7,75 - -
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Tablo B.5. 100:25 ncoon/ncuqry konsantrasyonunda THF-su ortaminda PAA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer dongii Epa (mV) Ipa (102 mA) Epc (V) Ipc (102 mA)
oAAdioksan) 1 | +600 | +475 | - [ 195 | 20 | 25 | - | 45 | +130 | 70 | - | 72 | 50 | -
2 | +600 | +470 | - | <140 | 28 | 28 | - | 44 | +150 | 95 | - | 49 | 45 | -
1 | 4585 | +480 | - | 235 | 25 | 24 | - | 27 | 125 | - T[54 | - :
PAA(Fluka) 2 | +585 | +480 | - | 225 | 26 | 26 | - | 27 | +150 | - T 46 | - :
(80/20) 1 | +665 | +530 | 30 | 160 | 2.6 | 20 | 41 | 45 | +140 | - T [ 53 | - :
PAA-NVCZ 2 | +665 | +530 | 40 | 145 | 2.7 | 21 | 49 | 50 | +205 | 90 | - | 32 | 32 | -
(60/40) 1 | 635 | +515 | - | 235 | 2.3 | 24 | - | 27 | +180 | - T 67 | - :
PAA-NVCZ 2 | +640 | +515 | - | 220 | 23 | 25 | - | 28 | +200 | 30 | - | 47 | 28 | -
(40/60) 1 | 655 | +525 | - | 195 | 1.5 | 16 | - | 29 | +200 | - T 53 | - :
PAA-NVCZ 2 | +655 | +525 | - | 195 | 1.5 | 1.8 | - | 30 | +200 | 40 | - | 35 | 20 | -
(20/80) 1 | +655 | +540 | +135 | 0 | 1,0 | 20 | 1,00 | 200 | +205 | - | -040 | 42 | - | 1.0
PAA-NVCz 2 | +655 | +540 | +135 | O | 1.0 | 1.90 | 070 | 1.95 | +190 | - | -940 | 33 | - | 07
. 1 | 630 | - i - 04 | - § - [ 4390 | +140 | -450 | 4.80 | 2.10 | 6.20
2 | +630 | - : 102 | - i [ 4380 | +140 | -450 | 2,70 | 1.70 | 6.20
cull) 1 | 4915 | - : T 185 | - : T 400 | - C 122 - ;
2 | +915 | - : T 1760 | - ; T 400 | - 119 | - :
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Tablo B.6 100:02 ncoon/ncuqry konsantrasyonunda THF-su ortaminda PIA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer cycle Epa (MV) Ipa (102 mA) Epc (mV) Ipc (102 mA)
PIAGuda) 1 +600 3 - [120] - - | +230 : 810 | 1,00 | - | 2,60
2 +600 - - 120 - T +210 - 830 | 1,40 | - | 3,00
) 1 +620 | +500 - 1090 095 | - | +180 - : 1,40 | - -
PIA(dioksan) 2 4620 | +500 T 1090 090 | - | +180 : : 130 | - :
(80/20) 1 +520 - 410 | 060 | - 15 | +260 | +100 - 1,90 | 180 | -
PIA-NVCz 2 +520 - 450 | 1,40 | - 31 | +225 - - 200 | - -
(60/40) 1 +570 - 240 | 060 | - +210 - - 1,10 | - ;
PIA-NVCz 2 +570 - 240 | 120 | - +245 - - 150 | - -
(40/60) 1 +445 - - o050 | - : - +100 700 = | 04 | 3,40
PIA-NVCz 2 +445 - - o020 - - - - ) - 3 -
(20/80) 1 +520 - - o060 - = | +210 - - 200 | - -
PIA-NVCz 2 +520 - - o090 | - T %220 - - 170 | - -
1 +625 - - o070 - - : +40 - 16 | -
PNVCz 2 +625 - - 090 | - : +150 3 3 030 | - -
cuti) 1 +580 - - 200 - - +50 - - 165 | - -
2 +580 - - 210 - - +60 - - 145 | - -
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Tablo B.7. 100:08 ncoon/ncuary konsantrasyonunda THF-su ortaminda PIA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer cycle Epa (MV) Ipa (102 mA) Epc (mV) Ipc (102 mA)
PIAGuda) 1 - 3 115 | - 3 250 | +325 ~ ] 760 | 5,00 ; 6,00
2 ; 3 115 | - - 250 | +340 ~ | 760 | 4,25 ; 4,75
P 1A(dioksan) 1 +650 | +480 | -225 | 1,60 | 1,50 | 1,40 | +120 3 3 510 3 3
2 +650 | +480 | -225 | 1,60 | 1,50 | 1,40 | +120 3 3 510 3 3
(80/20) 1 +665 3 3 2,60 - : +225 ; 3 4.80 ; ;
PIA-NVCz 2 +630 - 3 3,10 - : +280 3 3 6,20 ~ -
(60/40) 1 +550 ; ; 2,20 : : +245 ; 3 4,60 ; ;
PIA-NVCz 2 +550 3 3 270 3 3 +250 3 3 3,90 - -
(40/60) 1 +530 ; ; 1,60 : : +260 ; 3 3,20 3 -
PIA-NVCz 2 +550 3 3 2,00 - : +260 | +50 3 280 | 1,30 3
(20/80) 1 +490 - 3 3,70 - ; +200 3 3 5,30 3 3
PIA-NVCz 2 +500 - = | 4,20 - - 215 - 3 6,30 3 3
1 +540 - 3 0,20 - : +440 3 30 | 0,30 3 0,80
PNVCz 2 +510 - - 0,25 : : +360 : +80 | 0,10 - 0,70
cu(i) 1 +680 - ~ 4,10 3 3 ~100 3 ) 4.45 3 3
2 +680 - ~ | 4,50 - - -100 - 3 4,50 3 3
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Tablo B.8. 100:15 ncoon/ncuqry konsantrasyonunda THF-su ortaminda PIA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer dongii Epa (MV) Ipa (102 mA) Epc (mV) Ipc (102 mA)

PIA(sudas)) 1 - +90 | -60 | -585 - 14,00/10,00(3,00| +170 - - -890 | 1,90 - - 12,00
' 2 - +90 | -60 | -585 - 17,00]11,00|3,00| +230 - - -890 | 1,70 - - 10,50

PIA(diox s.) 1 +620 - - -130 | 54 - - 57 | +150 - - - 11,30 | - - -

' 2 +620 - - -130 | 54 - - 55 | +160 - - - 9,80 - - -

(80/20) 1 | +610 | - - = 34| - | - | - | %200 - - -~ 500 - | - | -

PIA-NVCz 2 +580 - - - 3,3 - - - +220 - - - 5,80 - - -

(60/40) 1 | +615 | - - 200 [1,7] - | - 18] +235 | - - - 820 - | - | -

PIA-NVCz 2 +600 | +530 - -200 | 1,7 | 3,0 - 16 | +225 - - - 6,20 - - -

(40/60) 1 +635 | +540 - -150 3,3 - 2,1 | +230 - - - 6,30 - - -

PIA-NVCz 2 - +560 - -140 - 2,7 - 2,7 | +250 - - - 6,00 - - -

(20/80) 1 - +535 - -230 - 160 - 45 | +170 - - - 10,50 | - - -

PIA-NVCz 2 - +535 - -220 - 6,0 - 46 | +190 - - - 10,00 | - - -
PNVCz 1 +700 - - - 0,10 - +390 - -340 | -530 | 2,30 - 70111

2 +700 - - - 0,10 - +430 | +130 - - 150 | 1,6 - -

cu(ll) 1 +765 - - - 6,10 | - - - -160 - - - 7,00 - - -

2 +765 - - - 6,10| - - - -170 - - - 5,90 - - -
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Tablo B.9.100:20 ncoon/ncuqry konsantrasyonunda THF-su ortaminda PIA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer dongii Epa (MV) Ipa (102 mA) Epc (MV) Ipc (102 mA)

PIA(suda) 1 - - - -110 - - - 9,50 - +140 | -765 - 12,00 | 9,50
2 - - - -110 - - - -9,30 - +140 | -765 - 7,00 7,00

PIA(dioksan) 1 +670 0 - -155 50 5,80 - 5,00 - +40 - - 12,00 -

2 +650 -20 - -155 50 6,60 - 5,40 - +80 - - 11,60 -

(80/20) 1 | +650 | - - [ 290 | 55 | - | - | 24 - [ +240 | - - 101 | -

PIA-NVCz 2 +650 - - -290 5,6 - - 2,3 - +250 - - 9,8 -

(60/40) 1 +680 | +560 - -150 3,6 3,4 - 4.4 - +285 - - 9,1 -

PIA-NVCz 2 +680 | +560 - -140 3,2 3,2 - 41 - +280 - - 8,6 -

(40/60) 1 +595 | +530 - -200 4,6 53 - 55 - +280 - - 10,8 -

PIA-NVCz 2 +595 - - -160 | 43,6 - - 7,3 - +290 - - 10,8 -

(20/80) 1 | +550 | - | -40 | 230 | 64 | - | 23| 64 - [ 4170 | - [ 121 | -

PIA-NVCz 2 +550 - -60 | -210 6,0 - 4,0 6,8 - +180 - - 12,4 -
PNVC7 1 +630 - - - 0,6 - - - +420 | +110 | -420 2,7 14 2,5
2 +630 - - - 0,4 - - - +420 | +110 | -420 2,1 1.2 2,5

cu(ll) 1 +815 - - - 8,60 - - - -370 - - 8,60 - -

2 +815 - - - 8,00 - - - -380 - - 7,75 - -
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Tablo B.10. 100:25 ncoon/ncuqry konsantrasyonunda THF-su ortaminda PIA homo ve kopolimerlerinin potansiyel ve akim degerleri

Polimer dongii Epa (MV) Ipa (102 mA) Epc (mV) Ipc (102 mA)

PIA(suda) 1 - +75 -75 - - 8,5 8,5 - +130 - -860 | 20,00 - 3,50
2 - - -75 - - 6,5 | 10,00 - +230 - -860 11,0 - 1,00

PIA(dioksan) 1 +640 - -70 - 6,0 - 10,00 - +170 -115 - 12,0 5,40 -

2 +640 - -70 - 4,00 - 10,00 - +185 -125 - 7,80 3,80 -

(80/20) 1 | +665 | - ~ [ 220 | 65 | - - 30| +115 | - - 104 | - -

PIA-NVCz 2 +670 - - -280 6,4 - - 2,8 | +195 - - 13,0 - -

(60/40) 1 +650 +15 - -155 53 3,4 - 7,1 | +200 - - 11,9 - -

PIA-NVCz 2 +675 - - -140 50 - - 6,5 | +210 - -80 11,6 - -

(40/60) 1 | +610 | - C 155 | 42 | - C |86 | +250 | - - 12,1 - -

PIA-NVCz 2 +610 | +500 | -35 | -160 33 |41 5,9 8,5 | +250 - - 10,5 - -

(20/80) 1 | +580 | - | +10 | 210 | 57 | - | 53 |56 | +170 | - - 114 | - -

PIA-NVCz 2 +590 - -15 | -190 51 - 6,0 6,6 | +175 - - 11,7 - -
PNVC7 1 +630 - - - 0,4 - - - +390 | +140 | -450 4,8 2,1 6,2
2 +630 - - - 0,2 - - - +380 | +140 | -450 2,7 1,7 6,2

cu(ll) 1 +915 - - - 6,30 - - - -400 - - 12,2 - -

2 -915 - - - 7,60 - - - -400 - - 11,90 - -
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