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ÖZET 

 

KİTOSAN BİRİMİ İÇEREN İLETKEN KOMPOZİTLERİN SENTEZİ VE 

UYGULAMA ALANLARININ İNCELENMESİ 

 

Alper Ömer YAŞAR 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı Doktora Tezi 

Danışman: Prof. Dr. İsmet KAYA 

02/08/2019, 116 

 

Bu tez çalışmasında, aldehit fonksiyonel iyonik sıvılar (ALİS’ler) sentezlendi ve 

sentezlenen ALİS’ler kitosan (Ks) biyopolimer zincirlerinin çapraz bağlanmasında 

kullanılarak, kitosan-aldehit fonksiyonel iyonik sıvı (Ks-ALİS) malzemeler film ve yapı 

iskelesi formunda hazırlandı. Ayrıca, kitosan/polianilin (Ks/PAn) kompozitleri sentezlendi 

ve bu kompozitler kullanılarak kitosan/polianilin-aldehit fonksiyonel iyonik sıvı (Ks/PAn-

ALİS) kompozitlerinin film ve yapı iskeleleri oluşturuldu. Öncelikle, dialdehit ve 

piridinyum fonksiyonel grupları ve farklı karbon zincir uzunluklarına (n= 5, 8 ve 10) sahip 

olan ALİS bileşikleri (1,1′-(pentan-1,5-diyl) bis(4-formilpiridinyum) dibromür (C5PyBr), 

1,1′-(oktan-1,8-diyl) bis(4-formilpiridinyum) dibromür (C8PyBr) ve 1,1′-(dekan-1,10-diyl) 

bis(4-formilpiridinyum) dibromür (C10PyBr)) sentezlendi. Daha sonra, ALİS’lerin yapıları 

Fourier dönüşümlü kızılötesi (FT-IR), X-ışını kırınım (XRD), hidrojen nükleer manyetik 

rezonans (1H-NMR), karbon nükleer manyetik rezonans (13C-NMR) ve morötesi-görünür 

bölge (UV-vis) spektroskopileri kullanılarak aydınlatıldı. ALİS’lerin termal özellikleri için 

termogravimetri (TG) ve diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) analizleri gerçekleştirildi. 

Hazırlanan malzemeler için FT-IR ile yapı karakterizasyonu, TG ile termal davranışları, 

taramalı elektron mikroskopu (SEM) ile yüzey morfolojisi, Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) ile yüzey alanı ve eş-doğrusal 4-nokta tekniği ile elektriksel iletkenlikleri belirlendi. 

Ks-ALİS filmlerinin elektrik iletkenlik değerinin 1,69 × 10-5 ± 2,37 × 10-5 S cm-1’e kadar 

ulaştığı belirlendi. Hazırlanan Ks-ALİS filmlerin elektriksel iletkenlik değeri, Ks2 

filmlerinden yaklaşık olarak 2700 – 1700 kat aralığında daha iyi elektriksel iletkenliğe 

sahiptir. Ks/PAn ve Ks/PAn-ALİS kompozitleri FT-IR, TG, SEM ve iletkenlik analizleri 

için eş-doğrusal 4-nokta tekniği kullanılarak karakterize edildi. Ks/PAn kompozitinin 
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iletkenliği 2,77 × 10-1 ± 0,37 × 10-1 S cm-1 olarak belirlendi. Hazırlanan malzemelerin pH 

sensörü, HCl ve NH3 buharı sensörü ve metil oranj (MO) boyar maddesinin sulu 

çözeltilerden uzaklaştırılmasında kullanımı gibi potansiyel uygulama alanları araştırıldı. 

Ks-ALİS yapı iskelelerinin belirli derişimde NaOH ile muamele edilmesiyle renk 

değişimini gösteren ΔE değerlerinin Ks2’ninkilerle kıyaslandığında, 8,4 – 6,3 kat daha 

yüksek olduğu bulundu. Ks/PAn-ALİS filmlerin önce NH3 buharına daha sonra HCl 

buharına maruz bırakılmasıyla iletkenliğinin yaklaşık olarak 235 kat arttığı belirlendi. Sulu 

çözeltilerden MO boyar maddesinin uzaklaştırılmasında Ks-ALİS filmleri %99’a varan 

yüksek bir performans gösterdi. Ayrıca, KS-ALİS filmleri Ks2 filmlerine göre yaklaşık 4 

kat daha etkin bir performans sağladığı gözlendi. 

 

Anahtar sözcükler: Aldehit Fonksiyonel İyonik Sıvı, Kompozit Kitosan, Kitosan 

Film, Kitosan Yapı İskelesi, Gaz Sensör, Sulu Ortamdan Boya Uzaklaştırma. 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS OF CONDUCTIVE COMPOSITES CONTAINING CHITOSAN UNIT 

AND INVESTIGATION OF APPLICATION AREAS 

 

Alper Ömer YAŞAR 

Çanakkale Onsekiz Mart University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Doctoral Dissertation in Chemistry 

Advisor: Prof. Dr. İsmet KAYA 

02/08/2019, 116 

 

In this study, aldehyde functional ionic liquids (ALIS)s were synthesized and 

chitosan-aldehyde functional ionic liquid (Ks-ALIS) materials were prepared in both film 

and scaffold forms by using these liquids as crosslink agents in chitosan (Ks) biopolymer 

chains. In addition, chitosan/polyaniline (Ks/PAn) composites were synthesized and 

chitosan/polyaniline-aldehyde functional ionic liquid (Ks/PAn-ALIS) composites in both 

forms were formed using pre-synthesized Ks/PAn composites. Firstly, the ALIS 

compounds with two aldehyde and pyridinium functional groups and with different carbon 

chain lengths (1,1′-(pentane-1,5-diyl) bis(4-formylpyridinium) dibromide (C5yBr), 1,1′-

(octane-1,8-diyl) bis(4-formylpyridinium) dibromide (C8PyBr) and 1,1′-(decan-1,10-diyl) 

bis(4-formylpyridinium)dibromide (C10PyBr)) were synthesized. Then, the structures of 

ALIS compounds were confirmed by Fourier transform infrared (FT-IR), X-ray diffraction 

(XRD), hydrogen nuclear magnetic resonance (1H-NMR), carbon nuclear magnetic 

resonance (13C-NMR) and ultraviolet-visible region (UV-vis) spectroscopy techniques. 

Thermogravimetric (TG) and differential scanning calorimetry (DSC) analyses were 

performed for the thermal behavior of the ALIS compounds. For the prepared materials, 

structural characterization by FT-IR, thermal behavior by TG, surface morphology by 

scanning electron microscope (SEM), surface area by Brunauer-Emmett-Teller (BET) and 

electrical conductivity by 4-point probe technique were determined. The electrical 

conductivity value of Ks-ALIS film was determined to reach up to 1.69 × 10-5 ± 2.37 × 10-

5 S cm-1. The electrical conductivity value of Ks-ALIS was more preferable approximately 

2700 – 1700 times than that of the Ks2 film. Ks/PAn and Ks/PAn-ALIS composites 

characterized by FT-IR, TG, SEM, and 4-point probe technique for conductivity analysis. 
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The conductivity value of Ks/PAn composite was determined as 2.77 × 10-1 ± 0.37 × 10-1 S 

cm-1. The potential application areas such as pH sensor, HCl and NH3 vapor sensor, and 

the removal of methyl orange (MO) dye from aqueous solutions of the prepared materials 

were investigated. When the scaffold Ks-ALIS were treated with NaOH,  the ΔE values, 

which show color change values, were found to be 8.4 - 6.3 times higher than those of Ks2. 

It was determined that the conductivity of the Ks/PAn-ALIS films increased approximately 

235-fold when exposed to NH3 vapor and then HCl vapor. Ks-ALIS films showed the 

performance of MO dye removal up to 99% from aqueous solutions. In addition, Ks-ALIS 

films showed more efficiency about 4-fold for MO dye removal performance from aqueous 

solutions than Ks2 ones.  

 

Keywords: Aldehyde Functional Ionic Liquid, Composite Chitosan, Chitosan Film, 

Chitosan Scaffold, Gas Sensor, Dye Removal from Aqueous Media. 
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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

 

Monomer olarak adlandırılan görece olarak küçük moleküllerin birbirlerine 

bağlanarak oluşturdukları uzun zincirli ve yüksek mol kütleli bileşiklere polimer denir ( 

Young ve Lovell, 2011; Saçak, 2018). Elde edilişine/kaynağına göre polimerler doğal, 

sentetik veya yarı doğal/yarı sentetik olabilir. Doğal polimerler, doğada bitkiler veya 

hayvanlar tarafından üretilen veya onların yapısında bulunan makromoleküllerdir. 

Bitkilerde selüloz ve hayvanlarda özellikle kabuklu deniz canlılarında kitin doğal 

polimerlere örnek verilebilir. Kitin, selülozdan sonra dünyada en yaygın bulunan ikinci 

doğal biyopolimerdir. Günümüzde gelişen teknolojilerle birlikte istenilen özellikteki 

biyopolimerler farklı monomer, başlatıcı, farklı reaksiyon şartları kullanılarak sentetik 

olarak da sentezlenebilmektedir. Böylece, doğal ve sentetik polimerlerle kompozitler 

oluşturularak yepyeni ve üstün özelliklerde malzemeler hazırlanabilmektedir. Doğal 

polimer kitosandan çapraz bağlı ve 3-B yapıda hidrojel, kriyojel veya yapı iskelesi olarak 

çeşitli oranlarda hazırlanmış kitosan karışımlara NaOH veya su-EtOH çözeltilerinin 

eklenmesiyle kendi içindeki zayıf etkileşimleri arttırarak hazırlanabilmektedir (Muzzarelli 

2009a). Ayrıca, çeşitli dialdehitler (glutaraldehit vb.) ile kovalent bağlarla veya –COOH 

(oksalik asit vb.) grupları içeren kimyasallar ile iyonik bağlarla çapraz bağlı ve 3-B yapıda 

kitosan kompozitler araştırmacılar tarafından önceki çalışmalarda hazırlandı (Berger ve 

ark., 2004). Dahası bu kompozitler üzerinde yarı iletken özelliğe sahip polimerler de 

sentezlenerek kompozitlere iletkenlik özelliği araştırmacılar tarafından kazandırıldı. Yarı 

iletken polimerler, genellikle sahip olduğu π bağı elektronlarının delokalizasyonu 

sayesinde elektriksel iletkenlik özelliklerine sahiptir (Saçak, 2018). Günümüzde azot, 

kükürt gibi halka içerisinde farklı atom içeren monomerler; anilin, tiyofen, 3,4-

dioksitiyofen, pirol ve furanın polimerleştirilmesiyle elektriksel iletken polimerler 

sentezlendi. Araştırmacılar iletken polimer sentezinde yükseltgenin derişimi, tepkime 

süresi, ortam sıcaklığı veya pH’nin etkisi gibi çeşitli reaksiyon değişkenlerini inceleyerek 

veya çeşitli materyaller ile iletken polimerlerin kompozitlerini hazırlayarak daha üstün 

fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip materyaller hazırlamaya çalışmaktadırlar. 

‘‘Kitosan Birimi İçeren İletken Kompozitlerin Sentezi ve Uygulama Alanlarının 

İncelenmesi’’ başlıklı tez önerisinin amacı, kitosan biyolimerlerinin çapraz bağlanmasında 

yeni ve fonksiyonel dialdehit ve piridinyum gruplarına sahip aldehit fonksiyonel iyonik 

sıvı (ALİS)’ların sentezlenmesi ve ALİS’ler kullanılarak kitosanla film ve yapı 
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iskelelerinin hazırlanmasıdır. Ayrıca, kitosan biyopolimerleri üzerinde polianilin 

sentezlenerek elektriksel iletkenlik özelliğinin arttırılması ve ALİS’ler beraber film ve yapı 

iskelesi olarak hazırlanmasını kapsamaktadır. Son olarak hazırlanan film veya yapı 

iskelelerinin HCl ve NH3 buharına duyarlılığı, pH’ya karşı duyarlılığı ve sulu ortamdan 

metil oranj uzaklaştırılması gibi uygulama alanlarında kullanım potansiyellerinin 

belirlenmesi tez önerisinin amacını oluşturmaktadır.  

Tezin hedefleri arasında kitosan-aldehit fonksiyonel iyonik sıvı (Ks-ALİS) ve 

kitosan/polianilin-aldehit fonksiyonel iyonik sıvı (Ks/PAn-ALİS) malzemelerin film ve 

yapı iskele formlarında hazırlanabilmesi ve bu kompozitler için en uygun parametrelerin 

belirlenmesini içermektedir. Ayrıca, hazırlanan malzemelerin NH3 buharı ve HCl buharı 

ortamına iletkenliği değişebilen,  farklı pH’larda renk değiştirebilen ve sulu ortamdan metil 

oranj uzaklaştırılmasında kullanılabilir kompozitlerin hazırlanması hedeflenmektedir. 

Bu tez çalışması ile Ks biyopolimerlerin önceki çalışmalarda kullanılan ve ticari 

olarak satılan çapraz bağlayıcılar yerine tez çalışması kapsamında sentezlenen dialdehit ve 

piridinyum gruplarına sahip ALİS’ler kullanıldı. Sentezlenen ALİS çapraz bağlayıcı 

özelliklerinin yanı sıra üzerinde bulundurduğu çift piridinyum katyonik grupları sayesinde 

kitosan kompozitlerin piridinyum fonksiyonel gruplarına sahip olması sağlandı. Kitosan 

kompozitler hem film hem de yapı iskelesi olarak hazırlanmış, hazırlanan yeni kompozit 

malzemenin yapı, ısıl, iletkenlik ve morfolojik özellikleri tanımlandı. Son olarak 

hazırlanan mazlemelerin HCl ve NH3 buharı için sensör ve sulu ortamlardan MO boyar 

maddesinin uzaklaştırılmasında potansiyel kullanımları araştırıldı.  

 

1.1. Polimerlerin Sınıflandırılması 

Polimer, monomer adı verilen birimlerin aynı ya da farklı atomik grupların kovalent 

bağlarla oluşturduğu yüksek mol kütleli ve uzun zincirli yapılardır (Saçak, 2018). 

Polimerler çeşitli özelliklerine göre sınıflandırılabilirler. Temel olarak polimerlerin 

sınıflandırılmaları Şekil 1.1’de verildi (Young ve Lovell, 2011; Saçak, 2018). 
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Şekil 1.1. Polimerlerin sınıflandırılması 

 

Polimerler kaynağına göre 3’e ayrılırlar: 

Doğal polimerler: Bitki ve hayvanların yapısında bulunan veya canlıların 

sentezlediği protein, selüloz veya kitin gibi polimerlerdir. 

Yarı sentetik polimerler: Doğal polimerlerin sentetik olarak yeni fonksiyonel gruplar 

kazandırılmış türevleridir. Örnek olarak selüloz nitrat ve selüloz asetat verilebilir. 

Sentetik polimerler: Günümüzde endüstride yaygın olarak kullanılan ve insan eliyle 

tasarlanan ve sentezlenen polimerlerdir. Plastik (polietilen vb.), sentetik kauçuk ve sentetik 

lifler (naylon 6,6) sentetik polimerlere örnektir. 

Polimer zincirleri üç farklı yapıda bulunabilir. Bunlar; 

Doğrusal polimerler: Polimer zincirleri uzun ve düz zincirlerden oluşur. 

Dallanmış polimerler: Bu yapıdaki polimerlerde düz zincirler bazı bölümlerde kendi 

yapısına benzer veya farklı yapılarda dallanmalar gösterirler. Polimerin dallanmış zincirleri 

ana zincirin polimerizasyonu sırasında veya ana zincire ikincil bir polimerizasyon ile 

sağlanabilir. 

Çapraz bağlı polimerler: Düz zincirli polimer zincirlerinin arasındaki güçlü kovalent 

bağlarla bağlıdırlar. Genellikle ikili veya üçlü fonksiyonel gruplara sahip monomerler 

kullanılarak polimerler çapraz bağlı olarak hazırlanabilirler. 

Polimer zincirleri moleküler ölçekte de homopolimer ve kopolimer olarak 

bulunmaktadır (Young ve Lovell, 2011). Homopolimerler, tek tür birimden oluşan polimer 

zincirleridir. Kopolimerler ise iki veya daha fazla birimden oluşan polimer zincirleridir. 

Kopolimerler de ardışık, blok, düzensiz ve aşı olmak üzere dört farklı formda 

bulunmaktadır (Young ve Lovell, 2011; Saçak, 2018). 

Kaynağına göre

Doğal 
polimerler

Yarı sentetik 
polimerler

Sentetik 
polimerler

Yapısına göre

Doğrusal 
polimerler

Dallanmış 
polimerler

Çapraz bağlı 
polimerler

Mekanik 
dayanımına göre

Elastomerler

Lifler

Isıl plastikler

Isınınca 
sertleşenler

Polimerleşme 
yöntemine göre

Katılma 
polimerleşmesi

Basamaklı
polimerleşme
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Ardışık kopolimerler: Bir kopolimer zincirinde monomerler belirli bir düzen içinde 

birbirlerini tekrarlar. Aşağıda A ve B birer monomeri tanımlamaktadır. 

 

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-         (1.1) 

 

Blok kopolimerler: Düz bir polimer zincirinde A ve B birer monomer olmak üzere, 

monomerlerin bloklar halinde bulunmuş halidir. 

 

-A-A-A-B-B-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-A-         (1.2) 

 

Düzensiz kopolimerler: Polimer zincirinde A ve B monomerleri herhangi bir düzene 

göre dizilmemiştir. 

 

-A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-B-A-B-B-B-B-         (1.3) 

 

Aşı (graft) kopolimerler: Bu kopolimer, yapısal olarak dallanmış bir polimerdir ve 

monomerlerden biri (A) polimerin ana zincirini, diğer polimer (B) ise ana zincirdeki 

dallanmış polimeri oluşturur. 

 

 

                                                                                                                                                                                                                                                                   (1.4) 

 

Polimerler mekanik dayanımlarına göre dört farklı başlık altında toplanırlar (Saçak, 

2018): 

Elastomerler: Elastik özellik gösteren bir başka deyişle dışarıdan bir kuvvet 

uygulandığında esneyen, kuvvet kaldırıldığında ise tekrar eski halini alan polimerlerdir. 

Kauçuk elastomer polimerlere örnektir. 

Lifler: Esnek, yüksek gerilme özelliğine sahip ve uzunluk/çap oranı en az 100 olan 

polimerlerdir. Sahip olduğu yüksek mukavemet onların hidrojen bağı gibi moleküller arası 

kuvvetleriyle ilgilidir. Yün ve pamuk doğal liflere örnektir. 

Isıl plastikler (Termoplastik): Bu polimerler ısı ve basınç altında yumuşayan (yapısal 

değişim olmadan) geri-dönüştürülebilir doğrusal polimerlerdir. Polietilen, polistiren ve 

polivinil klorür bu polimerlere örnektir. 

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

|                     |

-B-B-B- B-B-B-B-B-
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Isınınca sertleşenler (Termoset): Polimerler zincirleri ısıl plastiklerin aksine ısı ve 

basınç altında yumuşamaz ve geri dönüşümü yapılmaz. Isınınca sertleşen polimerler 

sentezlendikten sonra sertleşir ancak yüksek sıcaklıklarda bozunurlar. Fenol – formaldehit 

veya çapraz bağlı polietilen polimerleri bu gruba girmektedir. 

Bu sınıflandırılmalara ek olarak kimyasal bileşimlerine göre; organik ve inorganik 

polimerler, fiziksel durumlarına göre; amorf, yarı amorf ve kristal polimerler olarak 

sıralanabilir (Young ve Lovell, 2011; Saçak, 2018).  

Polimerleşme reaksiyonları ikiye ayrılır. Bunlar, Katılma (Zincir) polimerleşme 

reaksiyonu ve basamaklı (Kondenzasyon) polimerleşme reaksiyonudur. 

 

1.2. Polimerleşme Reaksiyonları 

1.2.1. Katılma (Zincir) Polimerleşme Reaksiyonu 

Katılma polimerizasyonunda serbest radikaller veya iyonlar üzerinden monomerler 

doğrudan birbirine bağlanarak büyük-moleküller içeren zincirler oluştururlar. Serbest 

radikal katılma polimerleşme reaksiyonu ise başlama, büyüme ve sonlanma basamakları 

olmak üzere üç basamakta gerçekleşir (Young ve Lovell, 2011; Saçak, 2018). Başlama 

basamağında monomerler üzerinde fiziksel veya kimyasal yollarla aktif merkezler 

oluşturulur. Genellikle, benzoil peroksit, 2,2’-azobis bütironitril veya amonyum persülfat 

gibi redoks başlatıcı kimyasallar reaksiyon sistemine eklenerek serbest radikal 

polimerleşme tepkimesi başlatılır. Başlama basamağından sonra monomerlerin birbirine 

bağlanarak uzun zincirli moleküller oluşturur ve bu basamak büyüme basamağı olarak 

adlandırılır. Son olarak, sonlanma basamağında polimer zincirlerinin büyümesi bir noktada 

durarak aktif merkezler pasifleşir ve kararlı moleküller halini alırılar.  

 

1.2.2. Basamaklı (Kondenzasyon) Polimerleşme Reaksiyonu 

Basamaklı polimerleşme reaksiyonu, monomer olarak –OH, –COOH ve –NH2 gibi 

fonksiyonel gruplardan en az iki adet içeren küçük moleküllerin reaksiyona girerek 

birbirleriyle ester ve amit bağlarıyla bağlanması ve reaksiyon sonucu H2O, CO2, N2 veya 

NH3 gibi küçük bir molekülün açığa çıkmasıyla gerçekleşir (Young ve Lovell, 2011; 

Saçak, 2018). Düz zincirli bir polimer elde etmek için iki, ağ yapısında polimerler elde 

etmek için ise en az üç fonksiyonel gruba sahip monomerler kullanılarak 

sentezlenebilmektedir. 
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𝐼𝑜𝑟𝑡𝑎𝑙𝑎𝑚𝑎 =
∆𝑄

∆𝑡
 

1.3. Elektrik Akımı 

Elektrik akımı ‘A’ alanına sahip bir yüzeyden geçen yüklerin akış hızı olarak 

tanımlanır (1.5) (Richards ve ark., 1964). Akım birimi SI birim sistemine göre Amper (A) 

olarak kullanılır. Bir başka ifade ile 1 kulomb/s’de 1 A olarak ifade edilmektedir. Bir 

devrenin akımını ölçmek için ampermetre kullanılır. 

 

                                                                                                                                 (1.5) 

 

 

Uçları arasında V potansiyel farkı uygulandığı zaman R direnci değişmeyen 

iletkenler ‘‘Ohmik’’ iletkenler olarak adlandırılırlar. Ohmik iletkenler ‘‘Ohm yasasına’’ 

uyarlar. Ohm yasası ise sabit sıcaklıkta iletken malzemeler için üzerinden geçen elektrik 

akımı ve uygulanan potansiyel farkla doğru orantılıdır (Richards ve ark., 1964). Akım-

Gerilim (I-V) eğrisi orijinden geçen bir doğrudur. Ancak diyotlarda olduğu gibi iletken 

malzemenin I-V eğrisi Ohm yasasına uymaz ve doğrusal olmayabileceği unutulmamalıdır. 

Aşağıda Ohm yasasının formülü verildi (1.6) (Richards ve ark., 1964). 

 

𝑉 = 𝐼 .  𝑅                                                                                                                                (1.6)

         

Ohm yasasında V ifadesi voltajı, I ifadesi akımı ve R ifadesi ise direnci 

tanımlamaktadır. Ohm yasasına göre bir iletkenin uçları arasında bir potansiyel fark 

uygulanırsa iletken içinde bir akım yoğunluğu meydana gelir. Böylece bir elektrik alanı 

oluşur. Akım yoğunluğu ile elektrik alan arasındaki oran ise o malzemenin iletkenlik 

değerini verir. Bir malzemenin iletkenliği aşağıdaki formül (1.7) ile tanımlanır (Richards 

ve ark., 1964). 

 

𝐽 =  𝜎 . 𝐸                                                                                                                                 (1.7)

           

Bu formülde J akım yoğunluğunu, σ iletkenlik değerini ve E ise elektrik alan 

değerini tanımlar. Şekil 1.2’de şematik olarak gösterilen bir iletken malzeme için Ohm 

yasasına göre uçları arasında bir potansiyel fark uygulandığında, potansiyel fark ve elektrik 

alanda değişim belirlendi. Burada, l uzunluğundaki ve A kesit alanına sahip iletken bir 

malzeme ele alındı (1.8 ve 1.9) (Richards ve ark., 1964). 
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𝜎 =  
1

𝑅
  

𝑙

𝐴
    

𝐽 =
𝐼

𝐴
 𝑖𝑠𝑒 ∆𝑉 =

𝑙

𝜎
𝐽 =  

𝑙

𝜎𝐴
 𝐼                                                                 

𝐽 = 𝜎 . 𝐸 = 𝜎
∆𝑉

𝑙
 

 

Şekil 1.2. İletkenlik ölçümünün şematik gösterimi 

 

∆𝑉 = 𝑉𝑏 − 𝑉𝑎 = −∫ 𝐸 . 𝑑𝑠
𝑏

𝑎
                                                                                               (1.8)

                             

𝐸 ∫ 𝑑𝑥 = 𝐸 . 𝑙                                                                                                                       
𝑙

0
 (1.9)

            

İletken malzemenin içinden geçen J değeri aşağıdaki gibi ifade edilebilir (1.10). 

 

                                                                                                                               (1.10) 

 

      

Aşağıdaki gibi gerekli düzenlemeler yapıldığında iletkenliğin direnç, iletkenin 

uzunluğu ve kesit alanı ile ilişkili olduğu gösterilmektedir (1.11). 

 

                                                                                                                               (1.11) 

 

       

Son olarak formüller düzenlendiğinde iletkenliğin formülü (1.12) elde edilir 

(Richards ve ark., 1964). 

 

                                                                                                                               (1.12) 

  

     

1.3.1. Eş-Doğrusal 4-Nokta Ucuyla Hacimsel Direnç Ölçümü 

Yarıiletken malzemelerin direncinin ölçülmesinde yaygın olarak eş-doğrusal 4-nokta 

yöntemi kullanılmaktadır (Yılmaz, 2008). Şekil 1.3’te eş-doğrusal 4-nokta ucu ile hacimsel 

direnç ölçümü devresi şematik olarak gösterildi. Bu yöntemde birbirine eş 4 adet iletken 

l 

E

IA 

Vb
Va
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𝜌 = 2𝜋𝑎
∆𝑉

𝐼
     

𝜌 =  
𝜋

𝑙𝑛2
ℎ
∆𝑉

𝐼
   

𝜌 =  
𝜋

𝑙𝑛2

𝑉

𝐼
ℎ𝑘        

uç, direnci bilinmeyen örneğe temas ettirilerek ölçülmektedir. Burada dıştaki iki uç (1 ve 

4) akım kaynağı olarak ve içteki iki uç (2 ve 3) örnek yüzeyindeki voltajın ölçülmesi için 

kullanılır (Yeager ve Hrusch-Tupta, 1998; Yılmaz, 2008). Burada, h örnek kalınlığını ve a 

ise iletken uçlar arasındaki uzaklığı tanımlamaktadır. 

 

 
Şekil 1.3. Eş-doğrusal 4-nokta ucu ile direnç ölçüm devresinin şematik gösterimi 

 

Hacimsel direnci ölçülecek katı örneğin h >> a ise formül 1.13 ve h << a ise formül 

1.14 ile direnç hesaplanır. Katı örnekler için genel formül (1.15) aşağıda gösterildi (Yeager 

ve Hrusch-Tupta, 1998). Formüllerde, ρ hacimsel direnci (Ω cm), V ölçülen voltaj (volt), I 

kaynak akım (amper), h örnek kalınlığı (cm) ve k doğrulama faktörüdür. Hacimsel direnci 

ölçülecek örneğin yüzey alanı ile ölçüm uçları arası uzaklığın oranı için belirlenen bir 

sabittir.  

 

                                                                                                                               (1.13) 

 

 

                                                     (1.14) 

 

 

                             (1.15) 

 

 

 

ΔV

I

a    a    a

h

1       2             3       4
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𝐺 =  
1

𝑅
        

Hesaplanan direnci (Ω cm) aşağıdaki Formül 1.16’da yerine koyarak malzemelerin 

iletkenlik değerleri hesaplandı (Yılmaz, 2008).  

 

                             (1.16) 

 

 

Formül 1.16’da G iletkenlik (S cm-1), R ise direnci (Ω-cm) göstermektedir. G 

değerinin biriminde bulunan S ise Siemens birimi göstermektedir. S kısaca Ω-1 olarak 

tanımlanır. 

 

1.3.2. Band Kuramı 

İletkenliği kuramsal olarak açıklayan band kuramına göre elektriksel iletkenlik 

elektronların serbestçe hareket etmesi ile sağlanır ve Şekil 1.4’te gösterilen band kuramı ile 

açıklanır (Miessler ve Tarr, 1999).  

 

 

Şekil 1.4. Enerji bantları 

 

Bu teoriye göre elektronların bulundukları enerji düzeyleri sahip oldukları enerji ile 

doğrudan bağlantılıdır ve her enerji düzeyinin elektron alabilme gücü birbirinden farklıdır. 

Şekil 1.4’te gösterildiği gibi elektriksel iletkenlik ancak dolu ve boş bantların birbirlerine 

yakın veya yan yana olması ile gerçekleşir. 

 

 

Enerji Enerji Enerji

Yalıtkan Yarı-iletken İletken

İletkenlik bandı

İletkenlik bandı

İletkenlik bandı

Valans bandı Valans bandı Valans bandı

Enerji bölgesi

Enerji bölgesi Örtüşme
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1.4. Renk Ölçümü 

Hayatımızda önemli bir yer tutan renkler, ışığın bir cisme çarptıktan sonra yansıması 

ve insan gözüyle algılanmasıdır. İnsan gözü hücreleri mavi, yeşil ve kırmızı ana renklere 

duyarlıdır ve yaklaşık olarak 380 – 740 nm dalga boyu arasındaki ışığı algılayabildiği için 

bu bölgedeki ışığa görünür ışık da denir. Uluslararası Aydınlatma Komisyonu (CIE) 

tarafından rengin daha kolaylıkla anlaşılabilmesi için insan gözünü esas alarak mavi, yeşil 

ve kırmızı ışıklara duyarlı matematiksel yapılı bir tanımlama geliştirilmiştir. Bu 

tanımlamada Şekil 1.5’te görüldüğü gibi L*, a* ve b* şeklindeki üç koordinatı bulunan ve 

CIELab sistemi olarak adlandırılan bir sistemi tanımlamıştır (Pathare ve ark., 2013).  

 

 
Şekil 1.5. CIElab renk uzayı 

 

Burada, L*/L ışık geçirgenlik değerini (açıklığı – koyuluğu), +a*/+a kırmızılık, -a*/-

a yeşillik, +b*/+b sarılık ve –b*/-b mavilik değerlerini gösterir. Ayrıca, CIElab birimleri 

cinsinden malzemeler arasındaki renk farklılıkları formül 1.17’den hesaplanır (Pathare ve 

ark., 2013). 

 

∆= √(∆𝐿∗)2 +  (∆𝑎∗)2 +  (∆𝑏∗)2                                                                               (1.17) 

 

Deneysel olarak doğrulanmış standart bir gözlemci renkteki farkları ağaşıdakı gibi 

görür (Mokrzycki ve Tatol, 2011). 

 0 < ΔE < 1, Gözle görülmeyen bir fark (Gözlemci renk farkını algılayamaz). 

 1 < ΔE < 2, Çok küçük fark (Uzman gözlemci renk farkını algılar). 

Beyaz

L= 100

Siyah

L= 0

-a

Yeşil

+a

Kırımızı

-b

Mavi

+b

Sarı
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 2 < ΔE < 3,5, Orta derecede fark (Gözlemci renk farkını algılar). 

 3,5 < ΔE < 5, Belirgin fark (Gözlemci tarafından renk farkı açıkça farkedilir). 

 5 < ΔE, Çok açık fark (Gözlemci iki farklı renk görür). 

Yapılan bir araştırmada da kırmızı, sarı, mavi ve yeşil renk karışımından oluşan bir örneğin 

ΔE değerlerinin 5-7 arası olması durumunda sahip olduğu rengin sadece ton farkı gözle 

görülmektedir. Ancak bu örneğin ΔE değeri 32-35 arasına çıktığında renk değişimi olduğu 

araştırmacılar tarafından belirlendi (Peşman ve Laloğlu, 2018). Bir başka araştırmada da 

renk değiştirme özelliği olan bir malzemenin ΔE değerinin 0-7 arasında olması durumunda 

renginde sadece bir ton değişimi olmasına rağmen ΔE değerinin 21 ve daha büyük olduğu 

durumlarda renk değişimi açıkça görülmektedir (Hama ve ark., 2014). 
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BÖLÜM 2 

ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

2.1. Doğal Polimerler 

Doğal polimerler, canlı organizmaların temel olarak kendi vücut yapılarındaki 

dokuları oluşturmak üzere sentezlediği polimerik yapılardır. Selüloz, nişasta, doğal 

kauçuk, proteinler (ipek, keratin, kolajen vb.) ve kitin başlıca doğal polimerlerdir (Yadav 

ve ark., 2015; Benabid ve Zouai, 2016) Bu polimerler canlılar tarafından doğal olarak 

üretildiği için biyopolimerler olarak da adlandırılmaktadır.  Doğal polimerler adından da 

anlaşılacağı üzere doğal olmalarından dolayı genellikle biyo-uyumlu, biyo-bozunur ve 

toksik olmayan özelliklere sahiptirler. Araştırmacılar tarafından biyopolimerlerin bu 

özelliklerinden faydalanabilmek için biyopolimer zincirlerine çeşitli fonksiyonel gruplar 

eklenerek yarı sentetik yeni polimer zincirleri hazırlanmaya çalışılmaktadır (Kumar ve 

ark., 2017). 

 

2.1.1. Kitin 

Dünya nüfusundaki artış, bilinçsiz tüketim ve atıkların kontrolünün yapılamaması 

dünya üzerindeki çevre kirliliğini giderek arttırmaktadır (Köne ve Büke, 2014). Özellikle 

geri dönüşü olmayan ürünler, çevre kirliliğinin asıl sebepleri arasında gösterilmektedir. 

Son yıllarda artan çevre kirliliği ve bu kirliliğin canlıların uygun yaşam alanlarının 

azalması, iklim değişiklikleri, temiz su kaynaklarının ve biyoçeşitliliğin azalması gibi 

olumsuz etkilerinden dolayı geri dönüştürülebilir ürünlerin kullanımı ve onların geri 

dönüşümü giderek önem kazanmaktadır (Maximillian ve ark. 2019). Özellikle son yıllarda 

dünyadaki ilgililerin bu konudaki hassasiyetiyle beraber geri dönüşüm ürünlerinin 

kullanımı giderek artmaktadır. 

Geri dönüştürülebilir ürünler arasında kâğıt, plastik, metal gibi malzemelerin dışında 

bazı deniz canlılarının tüketildikten sonra kalan kısımları da söylenebilir (Ferraz ve ark., 

2019). Istakoz, yengeç, karides gibi bazı deniz canlıları tüketildikten sonra kabukları 

çevreye atık olarak bırakılmaktadır. Bu atıklar organik atıklar olmasına ve doğada belirli 

bir sürede ayrışmasına rağmen yine de çevre kirliliğine neden olmaktadır. Çevreye atık 

olarak bırakılan bu deniz canlıların kabukları da çeşitli fiziksel, biyolojik veya kimyasal 

yöntemlerle muamele edilerek tekrar kullanılabilecek yeni ürünler elde edilebilmektedir 

(Mo ve ark., 2018). Böylece hem çevre kirliliğine neden olan ürünler toplanmakta hem de 

katma değeri yüksek yeni ürünler elde edilebilmektedir. Bu yöntemle elde edilen ürünlerin 
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başında kitin gelmektedir. Ayrıca kitin bazı böceklerin yapı iskeletinde, mantarların hücre 

duvarlarında ve planktonlarda da bulunmaktadır. Kitin, selülozdan sonra dünyada en 

yaygın olarak bulunan ikinci biyopolimerdir.  

Bundan yaklaşık iki yüzyıl önce Henri Braconnot yenilebilir mantarların yapısı ile 

ilgili yaptığı araştırmalarında keşfettiği yüksek miktarda azot atomu içeren bir polisakkarit 

tanımlamıştır ve günümüzde bu polisakkarit ‘‘Kitin’’ olarak bilinmektedir (Muzzarelli ve 

ark., 2012). Kitin, diğer doğal polisakkaritler ile karşılaştırıldığında dünya üzerinde 

selülozdan sonra en yaygın bulunan polisakkarittir (Marguerite, 2006). Şekil 2.1’de 

gösterildiği gibi kitin, β-(1→4)-N-asetil-D-glikozamin gruplarının tekrar etmesiyle oluşan 

kapalı formülü (C8H13O5N)n olan doğal bir polisakkarittir (Khor ve Lim, 2003). Kitin, 

yumuşakçalar, sölenterler, kabuklular (ıstakoz, yengeç, karides vb.) gibi deniz canlılarında, 

böceklerin iskelet yapılarında ve kabuklarında ve mikroorganizmaların yapılarında 

bulunmaktadır (Mathur ve Narang, 1990; Younes ve Rinaudo, 2015). Kabuklu deniz 

canlılarının kabukları, protein, CaCO3 ve %7-40’lık kısmı kitinden oluşmaktadır ve bu 

yüzden kitin elde etmede özellikle kabuklu deniz canlılarından yararlanılmaktadır 

(Tolaimate ve ark., 2003). Kitinin saflaştırılması için temel olarak kabukların hazırlanması, 

minerallerin giderimi ve deproteinazyon işlemleri uygulanır (Nwe ve ark., 2014).  

 

 

Şekil 2.1. Kitinin molekül yapısı 

 

2.1.2. Kitosan 

Kitinin çözünürlüğünın az olması ve sahip olduğu asetilamin gruplarının modifiye 

edilebilir olmaması araştırmacılar tarafından kullanım alanlarını kısıtlı tutmaktadır. Ancak 

biyolojik veya kimyasal yöntemlerle deasetilasyon yapılarak katma değeri yüksek, geniş 

kullanım alanına sahip kitosan (Ks) elde edilebilmektedir. Ks, kitinden elde edilen β-

(1→4)-D-glikozamin tekrar eden birimlerine sahip doğal bir polisakkarittir. Biyopolimer 

n
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Ks’nin sahip olduğu birincil amin (-NH2) ile birincil ve ikincil hidroksil (-OH) grupları 

sayesinde farklı işlevsel gruplara sahip kimyasallar ile muamele edilerek arzu edilen 

fonksiyonel gruplarıyla yeni ürünler elde edilebilmektedir. Ks araştırmacılar tarafından 

biyomedikal, ilaç salımı veya atık su giderimi gibi konularda yoğun olarak çalışılan 

polisakkaritlerden biridir (Rinaudo, 2006). 

Kitinin yapısındaki N-asetil-glikozamin gruplarının, glikozamin gruplarına 

dönüştürülmesi bir başka ifade ile deasetilasyonu ile daha işlevsel biyopolimerler elde 

edilebilir (Chang ve ark., 1997; Prashanth ve ark., 2002). Ks, kitinin kısmi 

deasetilasyonuyla elde edilen bir doğrusal amino polisakkarittir. Şekil 2.2’de gösterildiği 

gibi kitinin deasetilasyonuyla kitosan elde edilebilmektedir. Kitinin belirli bir sıcaklıkta 

(100-150 °C) ve NaOH (kütlece %40-50) ile muamele edilmesiyle N-asetil-glikozamin 

gruplarının bir kısmı glikozamin gruplarına dönüşür (Khor ve Lim, 2003; Nwe ve ark., 

2014). N-asetil-glikozamin gruplarının glikozamin gruplarına dönüşme yüzdesi 

deasetilasyon derecesi (DD) hesaplanır ve çözünebilir kitosanın DD’si %75-85 arasındadır 

(Hirai ve ark., 1991; Younes ve Rinaudo, 2015).  

 

 

Şekil 2.2. Kitinden kitosan elde edilişinin şematik gösterimi 

 

Kitosanın kütlesi ve deasetilasyon derecesi için kitinin kaynağı, saflaştırma yöntemi, 

NaOH derişimi ve reaksiyon sıcaklığı gibi parametreler etkilidir ve değişiklik 

gösterebilmektedir. Ks, pH 7’nin üstünde kararlı bir kristal yapı oluşturur ve bu yüzden 

çözünmez. Kristalinitenin en yüksek olduğu nokta DD’nin %0 olduğu (kitin) noktadır ve 

DD değeri arttıkça çözünürlük artar (Pillai ve ark., 2009). Ks’nin glikoz halkasının ikinci 

karbonunda bulunan –NH2 gruplarının protonlanmasıyla, polisakkarit zincirleri birbirinden 

uzaklaşır ve çözünme olayı gerçekleşir. Ks’yi çözmek için formik, sitrik asit gibi asitler 

kullanılabilir olsa da CH3COOH'ın seyreltik çözeltileri (%1-2 v/v) kitosan için en çok 

tercih edilen çözücü haline gelmiştir. Kitinin deasetilasyonu ile Ks’nin elde edilmesinin 

n n
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yanı sıra açilleme, tosilleme, alkilleme, Schiff bazı biçimlenmesi, indirgeyici alkilleme, O-

karboksilasyon, N-karboksilasyon, silisleme ve aşı polimerleşme yöntemleri gelişmiş 

moleküllerin hazırlanmasına ve yeni moleküllerin sentezlenmesine olanak sağlamaktadır 

(Kurita, 2001; Mourya ve Inamdar, 2008). 

Önceki çalışmalarda Ks’nin DD’si, UV-vis ölçümleriyle serbest –NH2 tayini, FT-IR 

spektrumlarındaki pik şiddetlerinin hesaplanması veya elementel analiz sonuçlarına göre 

C/N yüzde değerlerinin hesaplanması gibi yöntemlerle belirlenmektedir (Hussain ve ark., 

2013). 

Şekil 2.3’te kitosanın bazı işlevsel özellikleri gösterildi. Bu özellikler, yenilenebilir, 

biyo-uyumlu, biyo-bozunur, antikogülan, immünolojik, bakteriostatik, toksik olmayan, 

yara kapatıcı, yara iyileştirici, antimikrobiyal olma gibi özelliklerdir (Muzzarelli ve 

Ricardo, 2009a). Bu özellikleri sayesinde kitosan yaygın bir kullanım alanına sahiptir ve 

farklı çalışma alanlarında araştırmacıların ilgisini çekmeye devam etmektedir (Kumar, 

2000; Younes ve Rinaudo, 2015). Bu alanlar arasında, ilaç salımı (Agnihotri ve ark., 

2004), biyomedikal (Anitha ve ark., 2014; Jayakumar ve ark., 2010), gıda (Shahidi, 1999; 

Elsabee ve Abdou, 2013), farmasötik (Baldrick, 2010), biyo-algılayıcı uygulamaları 

(Krajewska, 2004; Suginta ve ark., 2013) ve atık su arıtımının (Crini, 2005; Gupta, 2009) 

büyük bir bölümünü oluşturduğu söylenebilir. 

 

 

Şekil 2.3. Kitosanın bazı işlevsel özellikleri 

 

Kitosan, film, hidrojel, mikroküreler ve nanopartikül gibi farklı boyutlarda veya 

formlarda hazırlanmaktadır (Shukla ve ark., 2013). Kitosan filmler bir kalıba döküldükten 

sonra çözücü uzaklaştırılarak hazırlanırken, hidrojel, mikro ve nano boyuttaki partiküller; 
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emülsiyon damlalarının birleşmesi, emülsiyon çözücü difüzyonu ve ters misel gibi 

yöntemlerin kullanıldığı görülmektedir (Agnihotri ve ark., 2004; Grenha, 2012). Kitosanın 

farklı boyut ve formlarda hazırlanmasında çeşitli çapraz bağlayıcılar kullanılmaktadır. 

Kitosanın çapraz bağlanması iyonik çapraz bağlanma ve kovalent çapraz bağlanma olmak 

üzere iki şekilde gerçekleştirilebilmektedir (Berger ve ark., 2004; Laus ve Fávere, 2011). 

İyonik çapraz bağlanma negatif yüklü kimyasallar ile gerçekleştirilir. Asetik asitle 

çözündükten sonra Ks üzerinde bulunan amin grupları protonlanarak –NH3
+ haline dönüşür 

ve üzerinde 2 veya daha fazla negatif yük bulunan kimyasallar ile çapraz bağlanabilirler. 

Daha önceki çalışmalarda trisodyumsitrat, tripoliposfat, sulfosüksinik asit ve okzalik asit 

gibi kimyasallar iyonik çapraz bağlayıcı kimyasallar olarak kullanıldı (Berger ve ark., 

2004; Jó ve ark., 2017). Ks’nin kovalent bağlarla çapraz bağlanmasında ise dialdehitler 

(glutaraldehit vb.) (Beppu ve ark., 2007), epiklorohidrin (Chen ve ark., 2008), genipin 

(Muzzarelli, 2009b), glisidil eterler (etilen glikol digilisidileter vb.) (Ngah ve ark., 2005), 

amitler (metilenbisakrilamit) (Yu ve ark., 2016) ve benzeri kimyasallar yoğun bir şekilde 

kullanıldı (Xu ve ark., 2015). 

 

2.2. İyonik Sıvılar 

Son yıllarda yoğun olarak araştırılan konulardan biri de iyonik sıvı (İS)’lardır. İS’ler 

tipik olarak organik bir katyon ile organik veya inorganik bir anyondan oluşmaktadır 

(Welton, 1999; Plechkova ve Seddon, 2008; Armand ve ark., 2009). İS’lerde yaygın olarak 

kullanılan katyonlar piridinyum, imidazolyum, amonyum, prolidinyum, piperidinyum, 

fosfonyum sülfonyum, pirazolyum ve tiyazolyum olarak sıralanabilir (Sowmiah ve ark., 

2009). Genellikle, katyon olarak kuaternize azot atomlarına sahip olan piridinyum ve 

imidazolyum gruplarıyla hazırlanan bu malzemeler çeşitli işlevsel gruplarla (aldehit, vinil 

vb.) da hazırlanarak farklı amaçlar için kullanılabilmektedir. Özellikle vinil işlevsel 

gruplarına sahip iyonik sıvılardan, polimerik iyonik sıvı  (PİS)’lar sentezlenmektedir. 

İS’lerin değiştirilebilir anyon ve katyonlarıyla birçok yeni ürünler hazırlanabilmektedir. 

 İS’lerin araştırmacıların ilgisini çekmesinin sebebi neredeyse hiç buharlaşmamaları, 

yanmazlık, yüksek termal ve kimyasal kararlığı, düşük erime noktası, yüksek iyonik 

iletkenlik, uygun viskozite, yüksek polarite ve üstün elektrokimyasal özelliklerindendir 

(Armand ve ark., 2009; Niedermeyer ve ark., 2012). Ayrıca İS’lerin birçoğu yüksek iyonik 

iletkenlik ve geniş elektrokimyasal kararlılık özelliklerine sahiptir (Writer, 2019). İS’lerin 

bu özelliklerinin yanında karbonhidrat kimyasında çözücü olarak kullanımı üzerine yapılan 

araştırmalarda İS’lerin çözücü özelliklerinin bazı organik çözücülerden bile dahi iyi olduğu 
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belirlendi (El Seoud ve ark., 2007). Ayrıca Ks hidrojelleri için bazı imidazolyum esaslı 

İS’ler içerisindeki şişme davranışları incelendi (Spinks ve ark., 2006). İS’lerin genel 

olarak, doğal, asidik, bazik, amfoter, protik, kiral, destekli, biyo-, poli- ve fonksiyonel İS 

olmak üzere birçok türü vardır (Hajipour ve Rafiee, 2015). Bunlar arasında karboksilik 

asit, aldehit, hidroksil, vinil vb. gruplara sahip fonksiyonel iyonik sıvı (FİS)’lar 

sentezlenebilmektedir (Mecerreyes, 2011; Hajipour ve Rafiee, 2015).  

Ks alkil üre türevleri (Wang ve ark., 2016) gibi hidrofobik fonksiyonel gruplarla 

modifiye edilebileceği gibi farklı işlevsel gruplara sahip İS veya FİS’ler ile muamele 

edilerek Ks kompozit biyopolimerler hazırlanabilmektedir. Bu çalışmalara örnek olarak, 

lüminesans öropiyum İS içeren Ks kompozitler (Leones ve ark., 2017), salisilik asit İS’ler 

ile Ks’nin yüzey modifikasyonu (Elshaarawy ve ark., 2016), bir algılayıcı uygulaması için 

Ks-İS kompozitleri (Erdem ve ark., 2014) gibi çalışmalar verilebilir. 

 

2.3. Polianilin ve Kitosan Kompozitleri 

Polimer zincirleri boyunca elektronları iletebilen/dağıtabilen ve bu sayede elektriksel 

iletkenliği sağlayan polimerler iletken polimerler olarak adlandırılmaktadır. İletken 

polimerlerde sigma (σ) ve pi (π) bağlarını içeren eşlenik çift bağlar sayesinde elektron 

iletilmesi sağlanır ve böylece iletkenlik özelliği kazanırlar (Kang ve ark., 1998). Önceki 

çalışmalarda (Nezakati ve ark., 2018) yaygın olarak kullanılan ve araştırılan bazı iletken 

polimerler ve moleküler yapıları Çizelge 2.1’de verildi. 
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Çizelge 2.1. Bazı iletken polimerler ve onların moleküler yapıları 

Polimer Moleküler Yapı 

Polianilin 

(PAn) 
 

Polipirol 

(PPy) 
 

Politiyofen 

(PTh) 
 

Poliasetilen 

(PA) 
 

Polifenilen 

(PPh) 
 

 

Polianilin (PAn), polipirol (PPy), politiyofen (PTh), poliasetilen (PA) ve polifenilen 

(PPh) sahip oldukları elektriksel iletkenlikler nedeniyle araştırmacıların ilgisi çekmiştir 

(Nezakati ve ark., 2018). Ayrıca, karbon esaslı malzemeler üstün mekanik ve termal 

dayanımlarının yanında iletkenlik özellikleriyle de araştırmacıların dikkatini çekmiştir ve 

bu konu ile ilgili birçok araştırma yapılmıştır (Stankovich ve ark., 2006; Marcano ve ark., 

2010; Geim, 2012). Ks’nin karbon esaslı malzemelerden grafen, grafen oksit, karbon 

nanotüp ve Fe3O4 gibi bazı iletken malzemelerle kompozitleri hazırlandı (Marroquin ve 

ark., 2013; Yadav ve ark., 2013). Hazırlanan kompozitler, biyoalgılayıcı (Huang ve ark., 

2014), süperkapasitör (Ji ve ark., 2013), lityum iyon batarya (Ma ve ark., 2015), doku 

mühendisliği (Martins ve ark., 2014; Baniasadi ve ark., 2015), deri içinden uygulanan ilaç 

salınımı (Justin ve Chen, 2014) gibi uygulama alanlarında kullanıldı. 

 

2.3.1. Polianilin  

Günümüzde polianilin (PAn) olarak bildiğimiz polimer ilk kez 1834’te Runge 

tarafından keşfedilmiş ve anilin siyahı olarak adlandırılmıştır. Ardından 1862’de bu 

malzemenin daha detaylı bir şekilde analizi Letheby tarafından gerçekleştirilmiştir 

(Letheby, 1862). Daha sonra Green ve Woodhead tarafından 1912’de anilin siyahının 
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indirgenmiş benzenoid ve oksitlenmiş kinoid birimlerinden oluştuğu belirlendi (Green ve 

Woodhead, 1912). Son olarak Epstein ve çalışma arkadaşları tarafından PAn’ın elektriksel 

iletkenlik özelliği keşfedildi (Epstein ve ark., 1987). 

PAn kimyasal, elektrokimyasal ve buhar fazı polimerleşme yöntemleriyle 

sentezlenebilmektedir. Bu sentez yöntemlerine ek olarak heterofaz, arayüzey, tohumlama, 

metatez, kendiliğinden toplanma, sonokimyasal, kalıp, enzimatik, ışıkla-indükleme ve 

plazma polimerleşme yöntemleriyle de sentezlenebilmektedir (Zhang ve Wang, 2006; 

Bhadra ve ark., 2009). Kimyasal polimerleşme yöntemi amonyum persülfat ((NH4)2S2O8), 

potasyum permanganat (KMnO4), potasyum dikromat (K2Cr2O7), demir (III) klorür 

(FeCl3), potasyum iyodat (KIO3), hidrojen peroksit (H2O2) gibi uygun başlatıcılar ve 

hidroklorik asit (HCl), nitrik asit (HNO3), sülfirik asit (H2SO4) veya perklorik asit (HClO4) 

gibi asit içeren sulu çözücülerde anilinin yükseltgenmesiyle gerçekleştirilir.   

PAn dört adet temel yapıya sahiptir. Bunlar; lökoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve 

pernigranailin yapılarıdır (Kang ve ark., 1998). PAn’ın kontrol edilebilir elektriksel 

iletkenlik, ilgi çekici yükseltgenme-indirgenme özellikleri, çevresel kararlılık, sensör, 

enerji depolama, asitle muamele edilmesi durumda yüksek iletkenlik gibi avantajları 

bulunmaktadır (Zhang ve Wang, 2006). 

 

2.3.2. Kitosan/Polianilin Kompozitler 

Elektriksel olarak iletken kitosan kompozitler, polianilin polimerlerinin kitosan 

biyopolimer zincirlerindeki amin grupları ve 2 numaralı karbona bağlı olan hidroksil 

grupları üzerinden aşı polimerizasyonuyla sentezlenebilmektedir (Tiwari ve Singh, 2007). 

Sentez HCl çözeltisi içerisinde ve yükseltgeyici olarak APS kullanılarak 

gerçekleştirilmektedir. PAn’ın kitosan polimer zincirindeki aşılama verimi için APS 

derişimi, HCl derişimi, anilin derişimi, kitosan derişimi, sıcaklık, reaksiyon süresi gibi 

reaksiyon değişkenlerine göre araştırmalar yapılmış ve uygun kitosan/polianilin kompozit 

hazırlama yöntemi belirlendi. Ayrıca benzer sentez yöntemi olan HCl asit çözeltisi ve 

yükseltgeyici olarak APS kullanarak hazırlanan kitosan polimer zincirine aşılanan 

polianilin esaslı hidrojeller de önceki çalışmalarda hazırlanmış ve PAn’ın kitosan üzerine 

aşılanma yüzdesi ile birlikte iletkenlik, elastiklik analizleri ve mekanik dayanımları 

belirlendi (Marcasuzaa ve ark., 2010). 

N-metil, N-etil, 2-etil gibi farklı fonksiyonel gruplarına sahip anilin monomeri 

kullanılarak ile kitosan-polianilin kompozitleri de araştırmacılar tarafından sentezlendi 

(Yavuz ve ark., 2009). Sentezde yükseltgen olarak amonyum peroksidisülfat kullanılmış ve 
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hazırlanan kompozitlerin iletkenlik özellikleri incelendi. Bu kompozitlerin hazırlanmasında 

elektrokimyasal polimerleşme yöntemi uygulandı ve sentezlenen kompozitler glikoz 

oksidaz enzimi için biyoalgılayıcısı olarak kullanıldı (Yavuz, 2010).  

 

2.3.3. Karbon Kompozitler 

Glikoz oksidazın elektrokimyasal davranışlarını incelemek için araştırmacılar 

tarafından grafen-kitosan modifiye elektrotlar hazırlandı (Kang ve ark., 2009). Bu 

çalışmada grafen elektrot yüzeyindeki elektron transferini destekler ve enzimler için uygun 

ortam sağlamaya yardımcı olur. Kitosan ile beraber grafenin homojen süspansiyonları 

sayesinde enzimler bu kompozitlerin yüzeylerinde tutunurlar. Böylece grafen-kitosan 

kompozitlerinin, glikoz ölçümleri için uygun birer kompozit ve elektrokimyasal 

biyoalgılayıcı olarak kullanımı olduğu belirlendi.  

Ks hidrojelini karbon esaslı olan indirgenmiş grafen oksit ile iletken kompozit 

malzemeleri hazırlandı. Bu çalışmada, Ks hidrojelleri iletkenlik özellik göstermemesine 

rağmen üstün iletkenlik özelliklerine sahip kompozit Ks hidrojeller elde edildiği 

raporlanmıştır (Ulutürk, 2016).  

Bir başka araştırmada ise düşük miktarlarda (kütlece %0,1-0,3) grafen ile 

kuvvetlendirilmiş kitosan kompozitlerin elastiklik ölçümlerine göre mekanik 

dayanımlarının arttığı belirlendi. Aynı zamanda biyouyumluluk için in vitro olarak 

tetrazolyum esaslı renk ölçümsel denemeler yapılmış ve saf Ks'ye göre daha iyi sonuçlar 

elde edildi (Fan ve ark., 2010). Grafen yerine indirgenmiş grafen oksit kullanılarak 

kitosan/indirgenmiş grafen oksit kompozitlerinin filmleri sentezlenmiş ve üstün elektriksel 

iletkenlik ve mekanik dayanımlarının olduğu belirlendi (Wang ve ark., 2010). Ayrıca bir 

başka araştırmada kitosan ve grafen oksit kompozitleri manyetik özellik eklenerek 

sentezlendi ve sentezlenen bu kompozitler boya emiliminde başarıyla kullanıldı (Travlou 

ve ark., 2013). Bu araştırmada, Hummers yöntemiyle hazırlanan grafen oksitler ile Fe3O4 

manyetik nanopartikülleri içeren kitosan glutaraldehitle de çapraz bağlanarak kompozitler 

hazırlandı. Hazırlanan kompozitlerin reaktif siyah 5 boyası için emilim kinetikleri 

incelendi. 

 

2.3.4. Kitosan, Polianilin ve Karbon İçeren Kompozitler 

Kitosan ve polianilin karışımlarının farklı oranlarda filmleri hazırlanarak iletkenlik 

ve mekanik dayanım özellikleri araştırıldı (Thanpitcha ve ark., 2006). Başlangıçta kitosan 

ve polianilin karışımlarında PAn’ın kütlece yüzdesi artmasına rağmen, filmlerin 
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iletkenliklerinde artıştan ziyade küçük bir miktar azalma dahi gözlemlendi. Ancak HCl 

çözeltileriyle muamele edildikten sonra polianilin kütlece yüzde miktarının artmasıyla 

kompozitlerin iletkenlikleri de artmıştır. Bu kompozit malzemelerin asit ile muamelesinden 

dolayı iletkenliklerinin artmasına rağmen mekanik dayanımlarında bir miktar azalma 

olduğu Young’s katsayısı ve gerilme direncinden anlaşılmaktadır. Ancak başka bir 

araştırmada Ks’nin PAn’ın yerine kullanılan indirgenmiş grafen oksit ile kompozitleri 

hazırlanarak termal ve mekanik dayanımlarının arttığı belirlendi (Lim ve ark., 2012). 

Grafen oksitler Hummers yöntemiyle küçük ve büyük yüzey alanlarında hazırlandıktan 

sonra kitosan ile kompozitleri hazırlanmış ve genel olarak termal ve mekanik 

dayanımlarının arttığı yapılan termogravimetrik analiz ve mekanik dayanım ölçümleriyle 

anlaşılmıştır. Ayrıca grafen oksit kitosan kompozitlerinin gram-pozitif, (S. aureusand ve S. 

mutansand) ile gram-negatif, (E. coli, K. pneumoniae ve P. Aeruginosa) bakterilerine karşı 

karşı antimikrobiyal etkileri araştırıldı. (Khawaja ve ark., 2018). Kitosanın gümüş 

nanopartikülleri ile de kompozitleri hazırlanarak antimikrobiyal etkileri araştırıldı (Kumar-

Krishnan ve ark., 2015). Bu kompozitlerin, gram-negatif E. Coli ve gram-pozitif S.aureus 

bakterilerine karşı maksimum bakteri öldürücü etkileri belirlenmiştir. 

Karbon allotroplarından biri olan çok tabakalı karbon nanotüp içeren fonksiyonel 

kitosan/polianilin kompozitleri ile krom iyonlarının sulu çözeltilerden uzaklaştırma 

çalışmaları gerçekleştirilmiştir (Kim ve ark., 2015). İlk olarak çok tabakalı karbon 

nanotüplerin HNO3 ile reflüks altında muamele edilmesiyle karbon nanotüp yüzeyine –

COOH fonksiyonel grupları kazandırılır. Daha sonra –COOH fonksiyonel grupları içeren 

çok tabakalı karbon nanotüpler, CH3COOH çözeltisi içerisinde çözünmüş kitosan ile 

karıştırılmıştır. Ardından üzerine akrilik asit ve çapraz bağlayıcı olarak metilenbisakrilamit 

eklenerek karıştırıldı. Son olarak ortama APS eklenerek kompozit hidrojeller sentezlendi. 

Hazırlanan hidrojellere anilinden farklı olarak 4-amino-difenilamin emdirilmiş ve 

hidrojellerin moleküler arası boşluklarında polianilin sentezlendi. Sentezlenen kompozitler 

Cr(VI) ve Cr(III) iyonlarının emdirilmesinde kullanımı araştırılmış ve başarılı sonuçlar 

elde edildi. Ayrıca krom iyonları emdirildikten sonra NaOH ile yenilenme yapılarak, 

kompozitlerin tekrar kullanılabilirliği gösterildi.  

 

2.4. Üç Boyutlu (3-B) Ağ Yapılı Jeller 

Hidrojeller çapraz bağlı ve 3-B hidrofilik ağ yapısındaki polimerlerdir (Berger, 

2004). Hidrojeller, polimerik yapılarına göre çapraz bağlı olarak sentezlendiği için düz ve 

dallanmış polimer zincirlerinde olduğu gibi uygun bir çözücü olan H2O’da çözünmezler. 
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Ancak kendi ağırlıklarına göre çok büyük miktardaki H2O’yu kendi yapılarında tutabilirler 

(Ganji ve ark., 2010). Çapraz bağlanma kimyasal olarak kovalent bağlarla veya fiziksel 

olarak molekül içi veya moleküller arası hidrojen bağı ve Van der Waals bağları gibi 

birincil (zayıf) etkileşimlerle de bağlanabilir. Ancak bilindiği üzere kovalent bağlar birincil 

etkileşimlere göre daha güçlüdür ve onlarla oluşturulan hidrojellerin ağ yapısı dış etkenlere 

karşı daha dayanıklıdır. 

Ayrıca 3-B ağ yapısına sahip gözenekli polimerik yapılar da hazırlanmaktadır. 

Bunlar, kriyojel, kserojel ve aerojel olarak sıralanabilir. Bu yapıların hazırlanması için 

temel olarak polimerleşme donmuş bir çözücü içerisinde bir başka deyişle buz kristalleri 

arasında gerçekleşir. Daha sonra polimer oda koşullarındaki ortama getirilerek buz 

kristalleri çözünür ve daha sonra polimer özel koşullarda kurutulur. Böylece buz kristalleri 

ortamdan uzaklaştırılarak gözeneklilik ve yüksek yüzey alanları elde edilmiş olur. Kriyojel 

sentezi genellikle sulu ortamda hazırlanarak polimerleşme 0 C’nin altındaki sıcaklıklarda 

gerçekleştirilerek gözeneklilik sağlanır. Kserojel ile aerojel arasındaki fark onların sıvı 

fazının uzaklaştırılmasında kullanılan yöntemle ilgilidir.  

Genelde aerojel ifadesi süperkritik şartlarda (CO2 ile kurutma) kurutulan jeller ve 

kriyojel ifadesi dondurarak kurutma yöntemiyle kurutulan malzemeler için kullanılan 

terimlerdir (Pierre ve Pajonk, 2002). Ancak son zamanlarda kriyojel yöntemiyle de 

sentezlenen bazı malzemeler aerojel olarak adlandırılmıştır. Burada araştırmacılar büyük 

çoğunluğunun kabul ettiği önemli olan nokta bir malzemenin aerojel olarak 

tanımlanabilmesi için hazırlanan materyallerin toplam hacim değerinin büyük bir kısmının 

(90%>) gözenekli bir yapıya sahip olması gerektiğidir (Pierre ve Pajonk, 2002). 

 

2.5. Kitosan Yapı İskelesi Kompozitler 

Grafen esaslı azot katkılı hiyerarşik gözenekli karbon aerojeller kitosan 

biyopolimerden hazırlanmış ve hazırlanan aerojellerin süperkapasitör özellikleri 

araştırılmıştır (Hao ve ark., 2015). İlk olarak, kitosan aerojeller, Ks'nin asetik asit ile 

çözünmesinden sonra dondurularak kurutma yöntemiyle çözücüsünün uzaklaştırılmasıyla 

hazırlandı. Bir kül fırınında bu aerojellerin ısıl bozunmasıyla karbonizasyon işlemi 

gerçekleştirildi ve karbonize edilmiş Ks aerojeller elde edildi. Daha sonra bu aerojeller 

KOH ile muamele edilerek aktivasyon sıcaklıklarında tekrar ısıtılarak hiyerarşik gözenekli 

karbon aerojelleri hazırlandı. 
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Elektriksel olarak iletken kitosan/karbon nanofiber yapı iskelesinin, sentetik kalp 

dokusu olarak kullanımı araştırıldı (Martins ve ark., 2014). Bu çalışmada, kitosan/karbon 

nanofiber kompozitler, belirli bir derişimdeki CH3COOH çözeltisi içerisinde Ks'nin 

çözünmesi ve yine belirli bir derişimde karbon nanofiberlerin eklenmesiyle homojen 

karışımlar elde edildikten sonra NaOH veya Na2SO4 ile çöktürülmüştür. Buradaki 

çöktürme işlemiyle NaOH ile Ks'nin protonlanmış amin gruplarına elektron verilerek 

moleküler arası zayıf etkileşimlerin artırılması veya Na2SO4’ün sülfat iyonları ile kitosan 

zincirlerinin arasındaki zayıf etkileşimler ile çapraz bağlanması ve mekanik dayanımının 

artması sağlanmaktadır. Son olarak dondurarak kurutma yöntemiyle karışımdaki çözücüler 

uzaklaştırılarak gözenekli yapı iskelelerinin oluşturulmaktadır. 
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BÖLÜM 3 

MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Materyaller 

ALİS bileşiklerinin hazırlanmasında 4-piridinkarboksaldehit (4PA, %97, Sigma-

Aldrich), 1,5-dibromopentan (DBP, %97, Alfa Aesar), 1,8-dibromooktan (DBO, %97, 

Merck), 1,10-dibromodekan (DBD, %97, Alfa Aesar) kimyasalları kullanıldı. Kitosan (Ks, 

düşük molekül ağırlıklı, Aldrich) ve asetik asit (CH3COOH, 100%, Merck) kimyasalları 

kitosan film ve yapı iskelesi hazırlamak için kullanıldı. İletken polimer kompozitleri 

hazırlanmasında anilin (An, %99,5, Merck), amonyumpersülfat (APS, %99, Sigma-

Aldrich) ve hidroklorik asit (HCl, 36,5-38%, Sigma-Aldrich) kimyasalları kullanıldı. 

Amonyum hidroksit (NH4OH, %26, Sigma-Aldrich) ise NH3 buharı elde etmek için 

kullanıldı. Metil oranj (MO, Merck), boyar madde olarak sulu çözeltilerden uzaklaştırma 

çalışmalarında kullanıldı. Ayrıca çalışmalar boyunca bidistile saf su (Direct-Q® 3 UV, su 

saflaştırma sistemi), asetonitril (CH3CN, 99,9%, Sigma-Aldrich), ethanol (EtOH, saf, 

%99,8, Sigma-Aldrich) ve metanol (MeOH, %99,7, Sigma-Aldrich), kullanıldı. 

 

3.2. ALİS Bileşiklerinin Sentezi 

ALİS’ler, 4PA ile DBP, DBO ve DBD gibi farklı karbon zincir uzunluklarına sahip 

dialkil halojenürler (5, 8 ve 10 karbon) kullanılarak N-alkilleme reaksiyonuyla sentezlendi 

(Yarlagadda ve ark., 2015). Bu çalışmada ALİS C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr sırasıyla, 

4PA-DBP, 4PA-DBO ve 4PA-DBD kimyasalları kullanılarak sentezlendi. ALİS C5PyBr 

sentezi için, 30,5 mmol DBP kimyasalı alınarak içinde çözücü olarak 25 mL CH3CN 

bulunan ve belirli bir hızda karıştırılan ortama yavaşça eklendi. Bu karışımın üzerine yine 

damla damla 76,2 mmol 4PA eklendi ve 30 dk boyunca N2 gazı geçirildi. Sürenin sonunda 

hazırlanan karışım 24 saat boyunca reflüks altında reaksiyonun devamı sağlandı. 

Reaksiyon sonunda ayva sarısı renginde C5PyBr elde edildi. C5PyBr içeren reaksiyon 

karışımından çözücü uzaklaştırılarak alındı ve üzerine CH3CN çözücüsü ilave edildi. 

Sentezlenen C5PyBr bileşiği CH3CN çözücüsü ile santrifüj tüpüne aktarıldı ve 1 dk 

boyunca 7000 rpm’de santifrüj edilerek reaksiyon ortamından alındı. Daha sonra, 

sentezlenen C5PyBr 10 kez daha CH3CN çözücüsü ile yıkandı ve tekrar 1 dk boyunca 7000 

rpm’de santrifüj edilerek reaksiyona girmeyen 4PA ve DBP kimyasalları uzaklaştırılarak 

saflaştırıldı. Sentezlenen C5PyBr’ler ısı tabancası ve N2 gazı geçirilerek kurutulduktan 

sonra analizler ve Ks film ve yapı iskelesi hazırlanmasında kullanılmak üzere kapalı bir 
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kapta saklandı. ALİS C8PyBr ve C10PyBr’nin sentezlenmesinde yukarıda detaylı olarak 

anlatılan C5PyBr sentez yöntemi uygulandı. C5PyBr bileşiğinin sentezinden farklı olarak 

sadece C8PyBr için dialkil halojenür olarak DBO ve C10PyBr için dialkil halojenür olarak 

DBD kimyasalı kullanıldı. 

 

3.3. Ks Karışımlarının Hazırlanması 

Daha önceki çalışmalarda Ks için en uygun çözücülerden birinin bidistile saf su 

içerisinde hazırlanan belirli derişimlerde CH3COOH çözeltileri olduğu belirlendi (Rinaudo 

ve ark., 1999; Pillai ve ark., 2009). Bu sentez yönteminde kütlece %1, %2, %3 ve %4’lük 

Ks karışımları için hacimce %1’lik CH3COOH çözeltileri kullanıldı. Belirli bir hacimdeki 

bidistile saf su içerisine öncelikle tartılan Ks miktarı eklenerek birkaç dk boyunca 

karıştırıldı. Daha sonra üzerine hacimce %1’lik CH3COOH çözeltisi oluşturmak için 

%100’lük CH3COOH içeren çözeltiden eklendi ve yaklaşık 12 saat süreyle oda 

koşullarında (20-25 °C) yavaşça karıştırılarak Ks karışımları hazırlandı. Hazırlanan 

karışımlar 10 dk boyunca 7000 rpm’de santrifüj edilerek çözünmeyen Ks biyopolimerleri 

uzaklaştırıldı ve hazır hale getirildi.  

 

3.4. Ks-ALİS Film Hazırlanması 

3.4.1. Ks Filmlerin Hazırlanması 

Hacimce %1’lik CH3COOH çözeltileri içerisinde kütlece %1, %2, %3 ve %4 Ks 

çözeltileri toplam hacmi 15 mL’lik bir karşım olacak şekilde hazırlandı. Hazırlanan bu 

karışımlar oda koşullarında yaklaşık 2-12 saat boyunca karıştırıldı. Ks karışımlarının 

hazırlanmasında iki farklı yöntem izlendi. Birinci yöntemde yeterli miktarda hacimce 

%1’lik CH3COOH çözelti hazırlandıktan sonra üzerine 150, 300, 450 ve 600 mg Ks 

eklenerek sırasıyla kütlece %1, %2, %3 ve %4 karışımları hazırlandı ve oda koşullarında 

karıştırıldı. İkinci yöntemde ise Ks, %1’lik CH3COOH çözeltisi yerine saf su içerisine 

eklendikten sonra bir süre oda koşullarında karıştırılırken üzerine yeterli miktarda 

%100’lük CH3COOH eklendi. Her iki yöntemde de elde edilen karışımlar oda koşullarında 

2-12 saat karıştırıldıktan sonra 6 cm çapındaki plastik petri kaplarına dökülerek 24 saat 

boyunca oda koşullarında daha sonra 24 saatte 50 °C’deki bir etüvde tutularak çözücüsü 

uzaklaştırıldı. Hazırlanan filmler etanol-su (v/v, 8:2) karışımıyla veya 1 M NaOH – 

bidistile saf su ile yıkandı ve 50 °C’deki bir etüvde bir gece boyunca kurutularak analizler 

ve uygulamalar için kuru bir ortamda saklandı. Burada, kütlece %1, %2, %3 ve %4’lük Ks 

karışımları ile hazırlanan filmler sırasıyla Ks1, Ks2, Ks3 ve Ks4 olarak tanımlandı. 
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3.4.2. Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) Filmlerin Hazırlanması 

Hacimce %1’lik CH3COOH ve kütlece %2 Ks karışımı hazırlandıktan sonra ve Ks 

biyopolimerinin sahip olduğu amin birimlerinin molce %50’si kadar C5PyBr, C8PyBr ve 

C10PyBr içeren 15 mL’lik bir karışım oda koşullarında yaklaşık 1 saat boyunca karıştırıldı 

ve bu karışım plastik petrilere dökülerek filmler hazırlandı. Burada, yeterli miktarda su 

içerisine Ks eklendikten sonra 1-2 dk karıştırıldı sonrasında üzerine yeterli miktarda 

CH3COOH eklenerek Ks’nin çözünmesi sağlandı. Sonrasında saf su içerisinde çözünmüş 

olan amin birimlerinin molce %50’si kadar C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr içeren karışımlar 

damla damla eklendi ve karışım 1 saat boyunca oda koşullarında yavaşça karıştırıldı. Elde 

edilen karışım 6 cm çapındaki plastik petri kaplarına dökülerek 24 saat boyunca oda 

koşullarında daha sonra 24 saatte 50 °C’deki bir etüvde bırakılarak çözücüsü 

uzaklaştırılarak filmlerin oluşması sağlandı. Böylece Ks/C5-50, Ks/C8-50 ve Ks/C10-50 

filmler sırasıyla C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr kullanılarak hazırlandı. Hazırlanan bu filmler 

etanol-su (v/v, 8:2) karışımıyla veya 1 M NaOH – bidistile saf su ile yıkanarak 50 °C’deki 

bir etüvde bir gece boyunca kurutuldu. Hazırlanan filmler kuru ve kapalı bir ortamda 

analizler ve uygulamalarda kullanım için saklandı.  

 

3.4.3. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) Filmlerin Hazırlanması 

Hacimce %1’lik CH3COOH çözeltisiyle hazırlanan kütlece %2’lik Ks karışımları 

üzerine farklı miktarlarda C5PyBr eklenerek hazırlandı. Hacimce %1’lik CH3COOH ve 

kütlece %2 Ks içeren 10 mL’lik karışım üzerine ayrı plastik beherlerde Ks’nin içerdiği 

amin miktarının molce %10, %20, %30, %40 ve %50’si kadar C5PyBr içeren bidistile saf 

su ile hazırlanmış 5 mL’lik karışımlar damla damla eklendi. Elde edilen karışımlar 1 saat 

boyunca karıştırılarak homojen bir karışım elde edildi ve Ks ile ALİS bileşikleriyle 

filmlerin oluşumu sağlandı. Sürenin sonunda karışımlar plastik petrilere dökülerek 24 saat 

oda koşullarında ve 50 °C’de ayarlanan etüvlere 24 saat boyunca bekletilerek çözücünün 

uzaklaştırılması sağlandı. Böylece, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 

Ks2/C5-50 filmler sırasıyla molce %10, %20, %30, %40 ve %50 C5PyBr kullanarak 

hazırlandı. Hazırlanan filmler etanol-su (v/v, 8:2) karışımıyla veya 1 M NaOH – bidistile 

saf su karışımı ile yıkandı ve 50 °C’deki bir etüvde bir gece boyunca kurutuldu. Hazırlanan 

filmler kuru ve kapalı bir ortamda analizler ve uygulamalarda kullanım için saklandı.  
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3.5. Ks ve Ks-ALİS Yapı İskelelerinin Hazırlanması 

Ks yapı iskelesinin hazırlanmasında 15 mL’lik hacimce %1 CH3COOH ve kütlece 

%2 Ks içeren homojen karışımlar oda koşullarında yavaşça karıştırılarak hazırlandı. Ks-

ALİS yapı iskelelerinin sentezinde, hacimce %1 CH3COOH, kütlece %2 Ks ve Ks’nin 

sahip olduğu amin miktarının molce %10, %20, %30, %40 ve %50’si kadar C5PyBr içeren 

15 mL’lik karışımlar hazırlandı. Hazırlanan karışımlar plastik petri kaplarına dökülerek 1 

saat boyunca oda koşullarında ve sonrasında -20 °C’de 24 saat boyunca bekletilerek suyun 

donması sağlandı. Sonrasında, karışım içerisindeki buz kristallerini dondurarak kurutan bir 

cihaz vasıtasıyla -55 °C’de vakumlu bir ortamda 24 saat boyunca süblimleştirilerek 

uzaklaştırıldı ve gözenekli Ks ve Ks-ALİS yapı iskeleleri hazırlandı. Kütlece %2 Ks ile 

hazırlanan molce %10, %20, %30, %40 ve %50’si kadar C5PyBr içeren yapı iskeleleri 

sırasıyla Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 olarak adlandırıldı. 

 

3.6. Kompozit Ks/PAn-ALİS Filmlerin Hazırlanması 

3.6.1. PAn Sentezi 

İletken PAn önceki çalışmalarda belirlenmiş yöntemlerde bazı değişiklikler yapılarak 

sentezlendi (Gospodinova ve Terlemezyan, 1998; Kang ve ark., 1998; Bhadra ve ark., 

2009). İletken PAn, monomer olarak An, asidik bir ortamda redoks başlatıcı olarak APS 

kullanılarak sentezlendi. Bu sentez yönteminde 50 mL 1 M HCl çözeltisi içerisine 40 

mmol An eklendi ve homojen bir karışım olana kadar oda koşullarında karıştırıldı. Karışım 

su-buz banyosu içerisine konarak sıcaklığı 0-5 °C’ye düşürüldü. Ayrı bir beherde 50 mL 1 

M HCl içerisine 50 mM APS (An: APS, 1:1,25 mol) eklenerek homojen bir çözelti elde 

edilene kadar karıştırıldı. Hazırlanan APS çözeltisi damla damla su-buz banyosundaki An 

karışımı içerisine eklenerek polimerleşme reaksiyonu başlatıldı ve bu reaksiyon 1 saat 

boyunca 0-5 °C’de, daha sonra oda koşullarında 4 saat boyunca karıştırılarak devam 

ettirildi. Sentezlenen PAn reaksiyon ortamından adi süzgeç kâğıdı ile süzülerek ayrıldı ve 

sırasıyla 100 mL 0,25 M HCl asit çözeltisi ve 100 mL aseton ile 3’er kez yıkanarak 

reaksiyona girmeyen reaktiflerden uzaklaştırılarak saflaştırıldı. Sentezlenen PAn analizler 

için kuru ve kapalı bir kapta saklandı. 

 

3.6.2. Ks/PAn Kompozitlerin Sentezi 

İletken Ks/PAn kompozitleri önceki çalışmalarda kullanılan yöntemlerde bazı 

değişiklikler yapılarak sentezlendi (Thanpitcha ve ark., 2006; Tiwari ve Singh, 2007; 

Yavuz ve ark., 2009; Baniasadi ve ark., 2015). Bu sentez yönteminde, hacimce %2’lik 100 
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mL CH3COOH içinde çözülmüş olan 2 g Ks karışımı 12 saat boyunca oda koşullarında 

karıştırıldı ve homojen Ks karışımı hazırlandı. Elde edilen Ks karışımı su-buz banyosuna 

konularak sıcaklığı 0-5 °C’ye düşürüldükten sonra üzerine damla damla 50 mL 1 M HCl 

içerisinde 0-5 °C’deki bidistile saf su içerisinde çözünmüş 27,5 mmol APS eklendi ve 30 

dk boyunca karıştırıldı. Bir başka beherde, 100 mL 1 M HCl çözelti hazırlanarak içerisine 

22 mmol An eklenerek homojen çözelti elde edilinceye kadar karıştırıldı. Daha sonra 

hazırlanan An içeren ikinci çözelti, Ks içeren birinci çözelti üzerine damla damla eklenerek 

aynı reaksiyon şartlarında 30 dk boyunca karıştırıldı. Polimerleşme reaksiyonu 1 saat 

boyunca aynı sıcaklıkta (0-5 °C) devam ettikten sonra 4 saat boyunca oda koşullarında 

devam ettirildi. Sürenin sonunda polimerleşme reaksiyonu üzerine 200 mL metanol 

eklenerek sonlandırıldı. Reaksiyon çözeltisinin büyük bir kısmı aktarılarak uzaklaştırıldı. 

Ks/PAn kompozit polimeri içeren karışım ise adi süzgeç kâğıdı ile filtre edilerek 

çözücüden uzaklaştırıldı. Ardından elde edilen Ks/PAn kompozit birkaç kez 50 mL 

metanol ile yıkandı ve adi süzgeç kâğıt ile tekrar filtreden geçirilerek reaksiyona girmeyen 

monomer, başlatıcı ve aşırı HCl çözücü ortamdan uzaklaştırıldı. Elde edilen Ks/PAn 

kompozit oda koşullarında petri içine bırakılarak kurutuldu. Kuru Ks/PAn kompozitleri 

sentez ve tanımlanması için temiz ve kuru bir yerde saklandı. 

 

3.6.3. Ks0/PAn, Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn Kompozit Filmlerin 

Hazırlanması 

Ks/PAn ve Ks’nin farklı oranlarda (kütlece %1,5:0,5, 2:2, 0,5:1,5 ve 0:2) hacimce 

%1’lik CH3COOH çözeltileri içerisinde toplam karışım hacmi 15 mL olacak şekilde 

karışımları hazırlanarak filmleri elde edildi. Plastik bir beherde yeterli hacimde CH3COOH 

çözeltisi ile uygun miktarda Ks karışımları, ayrı bir plastik beherde uygun miktarlarda 

Ks/PAn kompozitleri 6 saat boyunca oda koşullarında karıştırıldı. Daha sonra Ks/PAn 

kompoziti içeren karışımlar Ks karışımlarının içerisine eklenerek 18 saat boyunca 

karıştırmaya devam edildi. Hazırlanan bu karışımlar plastik petrilere dökülerek 24 saat 

boyunca oda koşullarında, devamında 24 saat boyunca 50 °C’ye ayarlanan bir etüvde 

bekletilerek çözücü uzaklaştırıldı.  

Ayrıca, Ks/PAn ve Ks 18 saat boyunca karıştırıldıktan sonra üzerine eklenen Ks’nin 

sahip olduğu amin gruplarının molce %50’si kadar ALİS C5PyBr bidistile saf su içerisinde 

damla damla eklenerek 1 saat boyunca karıştırıldı ve kompozit filmler hazırlandı. Sürenin 

sonunda karışım plastik petrilere dökülerek 24 saat oda koşullarında ve 24 saat boyunca 50 

°C’ye ayarlanan bir etüvde bekletilerek çözücü uzaklaştırıldı. Böylece, kütlece %4, %3, 
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%2 ve %1 Ks/PAn içeren sırasıyla Ks0/PAn, Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit 

filmler hazırlandı. 

 

3.7. Filmlerin Şişme Davranışları 

Kuru Ks-ALİS filmlerinden ~50 mg alınarak 25 ℃’deki 50 mL bidistile saf su 

içerisine konuldu. Alınan örnekler belirli zaman aralıklarında bidistile saf su içerisine 

konulmadan önce ve bidistile saf su içerisine bırakıldıktan sonra tartılarak ağırlıkları not 

edildi. Bidistile saf su içerisinden alınan örneklerin yüzeyindeki aşırı bidistile saf suyu 

uzaklaştırmak için filtre kâğıdı üstüne bir süre bekletildikten sonra kütle ölçümleri yapıldı.  

 

3.8. Hazırlanan Film ve Yapı İskelelerinin Uygulama Alanları 

3.8.1. Sensör Uygulamaları 

Hazırlanan kuru Ks-ALİS yapı iskeleleri, Ks2/C5-m (m= 10, 20, 30, 40 ve 50) 1 M 

NaOH ile muamele edildi. Sonrasında bir kez bidistile su ile yıkanarak fazla iyonlar 

kompozitlerden uzaklaştırıldı. Daha sonra 2 kez EtOH ile yıkanarak 50 ℃’ye ayarlanan 

etüvde bir gece boyunca kurutularak renk ölçümleri için hazırlandı. Renk ölçümleri üç kez 

tekrarlanarak L*, a* ve b* değerleri ölçüldü. Sonrasında elde edilen L*, a* ve b* 

değerlerinin karelerinin toplamının karekökü ΔE değerinden kompozitler renk değişimleri 

belirlendi. Ks3/PAn film ve yapı iskelesi öncelikle NH3 buharına kapalı bir ortamda maruz 

bırakılarak 10, 30 ve 60 dk’da iletkenlikleri ölçüldü. Sonrasında kompozit, HCl buharına 

maruz bırakıldı ve 10, 30 ve 60 dk’da tekrar iletkenlikleri eş-doğrusal 4-nokta yöntemiyle 

ölçüldü. Elde edilen verilerden zamana karşı iletkenlik değerleri grafiği oluşturularak 

kompozitlerin iletkenlik değişimleri incelendi. 

 

3.8.2. Çevresel Uygulamaları 

Film ve yapı iskelesi olarak hazırlanan Ks-ALİS, MO boyar maddesinin sulu 

çözeltilerden uzaklaştırılmasında kullanımı araştırıldı. Bunun için 50 ppm MO çözeltisi 

hazırlanarak kompozitlerin boyar maddeyi emilim performansları incelendi. Emilim 

çalışmaları, 50 mg Ks-ALİS’in 50 mL 50 ppm MO çözeltisi içerisine bırakılarak oda 

koşullarında 12 saat boyunca yavaşça karıştırıldı. Sürenin sonunda çözeltiden alınan bir 

miktar örnek 3 mL hacmindeki kuvartz küvetlere aktarıldı ve UV-vis cihazı kullanılarak 

MO boyar maddesinin çözeltide kalan miktarı ppm cinsinden belirlendi. MO’nun 

ölçümleme eğrisi çiziminde, MO’nun 464 nm dalga boyundaki belirgin pik noktasından 

yararlanıldı. 
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3.9. Aletli Analizler ve Yöntemleri 

3.9.1. FT-IR Analizi 

FT-IR analizleri, ALİS, Ks-ALİS ve Ks/PAn-ALİS’lerin yapısal karakterizasyonu 

için Perkin Elmer FT-IR Spectrum One cihazı kullanılarak gerçekleştirildi. Analiz için 

belirli bir miktar (5-10 mg veya ~1 cm2 kesit alanıyla) kuru örnek alınarak, 4000 – 400 cm-

1 dalga boyu aralığında ve 4 cm-1 ayırım gücünde zayıflatılmış toplam yansıma (ZTY) 

tekniği ile Perkin Elmer FT-IR spektrofotometre cihazı kullanıldı. 

 

3.9.2. XRD Analizi 

Hazırlanan ALİS ve Ks-ALİS kuru film örneklerin XRD desenleri, 40 kV voltaj 

altında çalışan bir alan dedektörü ve CuKɑ (λ= 0,154 nm) radyasyon kaynağı kullanılarak 

30 mA’lik bir akımla çalışan bir PANalytical, X’Pert Pro MPD cihazı kullanılarak 2°/dk 

tarama hızında kaydedildi. 

 

3.9.3. UV-vis Analizi 

Sentezlenen ALİS bileşiklerinin yapılarının aydınlatılması ve boyar maddelerin sulu 

çözeltilerden uzaklaştırılması çalışmaları için UV-vis analizleri yapıldı. Analizler, 3 mL 

kuvartz küvetler içerisinde Analytik Jena Specord 210 Plus çift ışın spektrofotometresi 

kullanılarak 200-900 nm dalga uzunluğu aralığında gerçekleştirildi. 

 

3.9.4. 1H-NMR ve 13C-NMR Analizleri 

Sentezlenen ALİS’lerin yapı analizleri için 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları 600 

MHz’lik frekansta, 14.1 Tesla alan gücüne sahip Agilent marka Premium Compact NMR 

cihazı kullanılmaktadır. Analizlerde, DMSO−d6 ve D2O kimyasalları çözücü olarak 

kullanıldı. 

 

3.9.5. TG ve DSC Analizleri 

Sentezlenen ALİS’ler ve hazırlanan malzemelerin ısıl davranışlarını belirlemek için 

TG ve DSC analizleri, sırasıyla Perkin Elmer Diamond termal analiz sistemleri ve Perkin 

Elmer Pyris Sapphire DSC cihazları kullanılarak gerçekleştirildi. TG analizi için belirli bir 

miktar kuru örnek seramik kapsüllere yerleştirilerek artan sıcaklığa karşı kütle kaybı 

grafikleri alındı. Analiz, sıcaklık artış hızı 10 °C/dk ve 50-1000 °C arasında ve 0,2 L/dk N2 

akış hızıyla N2 atmosferinde gerçekleştirildi. DSC analizleri ise yine belirli bir miktar kuru 

örnek alüminyum kapsüllere yerleştirilerek artan sıcaklığa karşı mW cinsinden enerji 
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değişimi verildi. Analiz, sıcaklık artış hızı 10 °C/dk ve 50-450 °C arasında ve 0,2 L/dk akış 

hızıyla N2 atmosferinde gerçekleştirildi. 

 

3.9.6. SEM Analizi 

Hazırlanan Ks/PAn kompozitler, film ve yapı iskelelerinin yüzey morfolojilerini 

belirlemek için JEOL JSM-7100F taramalı elektron mikroskobu kullanıldı. SEM analizleri 

yapılmadan önce yaklaşık 2 saat boyunca örneklerin nemi uzaklaştırıldı ve daha sonra 

numunelerin iletkenlik özelliklerini arttırmak için Quorum kaplama cihazında önce 8 × 10-

1 mbar/Pa vakum ortamında, 10 mA voltaj altında altın-paladyum (%80-20) kaplama işlemi 

gerçekleştirildi. (Kaplama kalınlığı yaklaşık 2-3 nm'dir). SEM analizlerinde 10-20 kV 

arasında voltaj uygulanarak görüntüler alındı. 

 

3.9.7. BET Yüzey Alanı Ölçümü 

Sentezlenen malzemelerden yaklaşık 50 mg kuru numune alınarak öncelikle 70 

°C’de N2 gazı geçirilerek yüzeyi süpürüldü. Sonrasında, BET yüzey alanı ölçüm cihazı 

Quantachrome Quadrasorb SI kullanılarak 77 K'deki sıvı azot ortamında N2 gazının 

yüzeyde tutunması tekniğine dayalı olarak yüzey alanı ve gözeneklilik ölçümü yapıldı. 

 

3.9.8. İletkenlik Ölçümü 

Ks/PAn kompozitler, film ve yapı iskelelerinin iletkenlik özellikleri sıcaklık 

kontrollü eş-doğrusal 4-noktalı iletkenlik ölçüm cihazı kullanılarak belirlendi (ENTEK, 

ELECTRONICS). İletkenlik ölçümleri kuru örneğin merkez bölgesinden alınarak 

gerçekleştirildi ve ortalamaları alındı. 

 

3.9.9. Renk Ölçümü 

Ks-ALİS yapı iskelelerinin renk ölçümleri kuru örnekler üzerinden üç tekrarlı olarak 

Konica Minolta Chroma meter CR-400 renk ölçüm cihazı ile gerçekleştirilerek L*, a* ve 

b* değerleri belirlendi. L* ışık geçirgenlik değerini (açıklığı – koyuluğu), +a* kırmızılık, -

a* yeşillik, +b* sarılık ve –b* mavilik değerlerini gösterir. Renk değişimlerini belirlemek 

için elde edilen L*, a* ve b* değerleri karelerinin toplamının karekökü ile de ΔE değeri 

hesaplandı. Bu değer sayesinde yapı iskeleleri arasındaki renk farkları belirlendi.  
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BÖLÜM 4 

ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

Bu tez çalışmasıyla, fonksiyonel aldehit ve piridinyum çiftlerine sahip olan 

ALİS’lerin sentezlenmesi, Ks biyopolimer zincirlerinin çapraz bağlanmasında kullanımıyla 

Ks-ALİS’lerin film ve yapı iskelesi formunda hazırlanması ve hazırlanan malzemelerin gaz 

sensör olarak ve sulu çözeltilerden boyar maddelerin uzaklaştırılmasında kullanımı 

araştırıldı. Ayrıca, Ks biyopolimeri zincirleri üzerinde PAn’ın sentezlenmesiyle Ks/PAn 

kompozitleri hazırlandı ve ALİS’lerin belirli oranlarda eklenmesiyle yarı iletken Ks/PAn-

ALİS malzemeler hazırlandı. Sentezlenen ALİS’lerin (C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr) 

yapısal karakterizasyonları FT-IR, UV-vis, 1H-NMR ve 13C-NMR analizleriyle 

gerçekleştirildi. ALİS’lerin TG ve DSC analizleri de yapılarak ısıl kararlılıkları da 

belirlendi. Sentezlenen ALİS’lerin aldehit gruplarıyla Ks biyopolimer zincirlerindeki amin 

gruplarının reaksiyonu sonucunda imin bağları oluşması sağlanarak Ks-ALİS’ler 

hazırlandı. Ks-ALİS film ve yapı iskelesi hazırlanmasında Ks ve ALİS miktarlarının etkisi 

araştırıldı. Hazırlanan malzemeler için FT-IR ile yapı karakterizasyonu, TG ile termal 

davranışları, SEM ile yüzey morfolojisi ve eş-doğrusal 4-nokta yöntemiyle iletkenlikleri 

belirlendi. Yapı iskelesi olarak hazırlanan Ks-ALİS’lerin BET ile yüzey alanı ve 

gözenekliliği de karakterize edildi. Bununla beraber, Ks’nin iletkenliği sentezlenen 

Ks/PAn kompozitleriyle arttırıldı. Sentezlenen Ks/PAn kompozitleri FT-IR, TG, DSC ve 

iletkenlik ölçümleriyle karakterize edildi. Sentezlenen Ks/PAn kompozitler ile ALİS’ler 

kullanılarak film ve yapı iskeleleri formunda kompozitler hazırlandı ve FT-IR, TG, SEM, 

eş-doğrusal 4-noktalı iletkenlik ölçümüyle karakterize edildi.  

 

4.1. ALİS’lerin Sentez ve Karakterizasyonu 

4.1.1. ALİS Bileşiklerinin FT-IR Analizleri 

ALİS, aldehit grubu içeren hetero halkalı bir piridin halkasına sahip olan 4PA’nın ve 

farklı karbon zincir uzunluklarına sahip dialkil halojenürler, DBP, DBO ve DBD 

kullanılarak sentezlendi. ALİS C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr bileşikleri sırasıyla 4PA-DBP, 

4PA-DBO ve 4PA-DBD kimyasalları kullanılarak sentezlendi ve kullanılan sentez yöntemi 

şematik olarak Şekil 4.1’de gösterildi.  
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Şekil 4.1. C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr bileşiklerinin sentezinin şematik gösterimi 

 

Bu yönteme göre, 4PA-DBP, 4PA-DBO ve 4PA-DBD kimyasalları ayrı reaksiyon 

balonlarında çözücü olarak CH3CN ortamında 24 saat boyunca N2 gazı geçirilmiş 

atmosferde reflüks yapılarak sentezlendi. Sentez reaksiyonu için dialkil halojenürlerin 

molce 2,5 katı kadar 4PA kullanılarak dikatyonik yapılar hazırlandı (Hobbiger ve Sadler, 

1959). Bu reaksiyonda piridin halkasındaki azot atomu ile bromo-alkanlar N-alkilleme 

reaksiyonu sonucu ve kuaternize piridinyum tuzları elde edildi (Obando ve ark., 2009). N-

alkilleme reaksiyonunda, piridin halkasındaki azot atomunun ortaklanmamış elektron (e‾) 

çiftlerinden dolayı 4PA hafif bazik karakterdedir ve bu durum önceki çalışmalarda 

4PA’nın pKa değerinin 4,7 olarak bulunmasıyla doğrulandı (Handloser ve ark., 1973; 

Spasiano ve ark., 2015). Sentezlenen C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr bileşiklerinin yüzde 

verim değeri formül (4.1) kullanılarak hesaplandı.  

 

                                                                                       (4.1)              

 

 

 

 

%𝑣𝑒𝑟𝑖𝑚 =
mCn PyBr  (n= 5,   8 veya  10)

mdibromoalkan  +  m4PA
× 100 
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Formüle (4.1)’e göre yüzde verim hesabında kullanılan dibromo alkanların (DBP, 

DBO ve DBD) kütlesi için mdibromoalkan, kullanılan dibromoalkanları molce 2 katı olacak 

şekilde 4PA’nın kütlesi için m4PA ve deneysel olarak elde edilen C5PyBr, C8PyBr veya 

C10PyBr bileşiğinin kütlesi için mCnPyBr (n= 5, 8 veya 10) kısaltmaları tanımlandı. C5PyBr, 

C8PyBr veya C10PyBr’ler için sentez sonunda kuru örnekler üzerinden hesaplanan yüzde 

verim değerleri sırasıyla, %77,9 ± 1,6, %28,5 ± 1,0 ve 22,6 ± 1,0 olarak hesaplandı. 

C5PyBr bileşiği, C8PyBr bileşiğinden yaklaşık olarak 2,7 kat ve C10PyBr’den yaklaşık 

olarak 3,4 kat daha fazla verimle sentezlendi. Sonuçlardan açıkça görülmektedir ki 5 

karbon atomundan sonra verim oldukça azaldı. Ayrıca, 8 karbon zincir uzunluğu içeren 

DBO dialkil halojenürü kullanılarak sentezlenen C8PyBr, 10 karbon zincir uzunluğu içeren 

DBD dialkil halojenürü kullanılarak sentezlenen C10PyBr’den sadece yaklaşık %6 daha 

yüksek verimle sentezlendi.  

ALİS C5PyBr bileşiğinin sentezinde kullanılan 4PA ve DBP ile C5PyBr bileşiğinin 

FT-IR spektrumları Şekil 4.2’de gösterildi. 4PA, DBP ve C5PyBr için FT-IR spektrumları 

dalga sayına (cm-1) karşılık geçirgenlik yüzdesi (%T) alınarak karşılaştırıldı. Burada, 

4PA’nın FT-IR spektrumu için 3038 cm-1’de aromatik C-H, 2840 cm-1’de alifatik C-H, 

2749 cm-1’de aldehit C-H,  1708 cm-1’de aldehit grubundan gelen C=O gerilimi titreşimleri 

görülmektedir. DBP bileşiğinin FT-IR analizinde ise 2961, 2939, 2839 ve 2864 cm-1’de 

alifatik C-H gerilim titreşimleri görülmektedir. C5PyBr’nin FT-IR spektrumunda 3112 cm-

1’deki pikler aromatik C-H, 2973 ve 2930 cm-1’deki pikler alifatik C-H ve 1713 cm-1’deki 

keskin pik aldehit grubundan gelen C=O titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. Elde edilen 

C5PyBr’nin FT-IR spektrumunda 4PA’dan gelen aldehit gruplarına ve DBP’nin karbon 

zincirinden gelen piklerin olduğu açıkça görülmektedir. Ayrıca, piridin halkasındaki azot 

atomunun kuaternize olmasıyla açığa çıkan 1640 cm-1’deki pik ile beraber elde edilen tüm 

sonuçlardan C5PyBr bileşiğinin istenilen fonksiyonel grubuyla başarıyla sentezlendiği 

anlaşılmaktadır. 
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Şekil 4.2. 4PA, DBP ve C5PyBr'nin FT-IR spektrumları 

 

Sentezlenen ALİS C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr’nin FT-IR spektrumları karşılaştırma 

amaçlı Şekil 4.3’de bir arada gösterildi. C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr’nin FT-IR 

spektrumunlarında O-H gerilme pikleri 3600-3400 cm-1 arasında görülmektedir. 

C5PyBr’nin FT-IR spektrumunda için 3112 cm-1’de =C-H, 3005 cm-1’de aromatik C-H, 

2973 ve 2930 cm-1’de alifatik C-H, 2844 cm-1’de aldehit C-H pikleri görülmektedir. 

Devamında, 1713 ve 1696 cm-1’de aldehit grubuna ait C=O pikleri, 1577 ve 1470 cm-1’de 

piridin halkasındaki C=C pikleri ve 1340 cm-1’de piridin halkasındaki C-N gerilimi 

titreşimleri gözlenmektedir. 
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Şekil 4.3. C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr’nin FT-IR spektrumları 

 

C8PyBr’nin FT-IR spektrumunda, 3119 cm-1’de =C-H, 3041 cm-1’de aromatik C-H, 

2929 ve 2857 cm-1’de alifatik C-H, 2695 cm-1’de aldehit C-H, 1707 cm-1’de aldehit 

grubundan gelen C=O ve 1461 cm-1’de piridin halkasındaki C=C gerilimi titreşimleri 

görülmektedir. C10PyBr’nin FT-IR spektrumunda ise 3166 ve 3123 cm-1’de =C-H, 3045 

cm-1’de aromatik C-H, 2926 ve 2855 cm-1’de alifatik C-H, 2693 cm-1’de aldehit C-H 

titreşimleri görülmektedir. Ayrıca, 1712 cm-1’deki pik aldehit grubuna ait C=O ve 1463 

cm-1’deki pik ise piridin halkasındaki C=C gerilimi titreşimleri gözlenmektedir. C5PyBr, 

C8PyBr ve C10PyBr bileşiklerinin kuaternize azot atomlarından gelen pikler ise sırasıyla 

1640, 1642 ve 1642 cm-1’de açıkça görülmektedir. ALİS C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr 

bileşikleri benzer yapıya sahip oldukları için FT-IR sonuçlarınında birbirlerine benzediği 

görülmektedir. Sadece piridin halkası arasındaki karbon zincir uzunlukları farkından dolayı 

küçük farklılıklar içermektedir. Bu yüzden alifatik C-H gerilimi titreşimlerinde başta 

olmak üzere dalga boyu değerlerinde küçük kaymalar olduğu FT-IR verilerinden 

anlaşılmaktadır. 

 

1640 cm-1 Kuaternize

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalgasayısı (cm-1)

%
T

C5PyBr

C8PyBr

C10PyBr

3005 cm-1

Aromatik C-H

2973 ve 2930 cm-1

Alifatik C-H

1713 ve 1696 cm-1

C=O

1577 ve1470 cm-1 Halka

2844 cm-1 Aldehit C-H

1340 cm-1

Aromatik C-N

3112 cm-1 =C-H

1707 cm-1 C=O

3041 cm-1

Aromatik C-H

2929 ve 2857 cm-1

Alifatik C-H

1642 cm-1

Kuaternize

1461 cm-1 Halka

3119 cm-1

Aromatik =C-H
2695cm-1

Aldehit C-H

1712 cm-1 C=O

3045 cm-1

Aromatik C-H
2926 ve 2855 cm-1

Alifatik C-H

1642 cm-1

Kuaternize

1463 cm-1 Halka

3166 ve 3123 cm-1

Aromatik =C-H
2693 cm-1

Aldehit C-H



37 

 

4.1.2. ALİS Bileşiklerinin XRD Analizleri 

C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr bileşiklerinin XRD desenleri Şekil 4.4’te verildi. 

C5PyBr’nin XRD deseninde, kristal yapıdan kaynaklanan 2θ = 19,68°, 22,55° ve 25,43° 

pikleri görülmektedir. C8PyBr ve C10PyBr’nin XRD desenleri ise sırasıyla 2θ= 21,74° ve 

2θ= 22,72°’de amorf yapıyı gösteren geniş pikler görülmektedir. C5PyBr’nin kristal yapıda 

C8PyBr ve C10PyBr’nin ise amorf yapıda olduğu anlaşılmaktadır. C8PyBr ve C10PyBr’nin 8 

ve 10 karbonlu zincir köprüsünden dolayı organik kütlenin artması amorf yapının 

oluşumunu desteklemiş olabilir. 

 

 
Şekil 4.4. C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr’nin XRD desenleri 

 

4.1.3. ALİS Bileşiklerinin UV-vis Analizleri 

Şekil 4.5(a-c)’te C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr bileşikleri için 200-900 nm dalga boyu 

arasında UV-vis analizleri gerçekleştirildi. Yapılan analizler sonucunda yaklaşık olarak 

300 nm ve sonrasında herhangi bir soğurma pikine rastlanmadı. Pik yoğunluğunun olduğu 

200-300 nm dalga boyu arası analiz tekrarlanarak daha hassas bir şekilde piklerin değerleri 

belirlendi. 
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Şekil 4.5. (a) C5PyBr, (b) C8PyBr ve (c) C10PyBr için UV-vis spektrumları 

 

Şekil 4.5(a)’da C5PyBr’in 200-300 nm arasında soğurma değerlerinin 202, 220, 259 

ve 266 nm’de ve Şekil 4.5(b)’de C8PyBr’in 200-300 nm arasında soğurma değerlerinin 

202, 220, 259 ve 266 nm’de olduğu belirlendi. Şekil 4.5(c)’de de diğer iki bileşiğe benzer 

şekilde C10PyBr’un 200-300 nm arasında soğurma değerlerinin 203, 220, 259 ve 266 nm 

olduğu belirlendi. C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr bileşiklerinin başlangıç kimyasalları olan 
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4PA, DBP, DBO ve DBD’nin UV-vis analizleri yapılarak, sentezlenen bileşiklerle 

karşılaştırıldı ve UV-vis spektrumları Şekil 4.6(a-c)’de verildi. 

 

 
Şekil 4.6. (a) 4PA, DBP ve C5PyBr, (b) 4PA, DBO ve C8PyBr ve (c) 4PA, DBD ve 

C10PyBr için UV-vis spektrumları 
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Şekil 4.6(a)’da 4PA için 202, 257 ve 262 nm’de ve DBP için 202 nm’de pikler 

görülmektedir. C5PyBr’nin 202, 259 ve 266 nm’de verdiği pikler verdiği, 220 nm’de 

kuaternize azot atomundan geldiği varsayılan yeni bir soğurma piki görülmektedir. Şekil 

4.6(b) ve Şekil 4.6(c)’ye göre 4PA’nın 202, 257 ve 262 nm’de, DBO’nun 202 nm’de ve 

DBD’nin 202 nm’de soğurma pikleri bulunmaktadır. Bu pikler arasında 257 nm’deki 

4PA’nın sahip olduğu piridinin karakteristik C=O gruplarına ait olan n→n* geçişinden 

kaynaklanmaktadır (Łabudzińska ve Gorczyńska, 1995; Tang ve ark., 2012). C8PyBr ve 

C10PyBr’nin 202-203 nm, 259 nm ve 266 nm’deki UV-vis piklerine ek olarak, 220 nm’de 

yeni bir pik ortaya çıkmaktadır. Bu pik, piridin halkasındaki kuaternize azot atomundan 

gelmektedir. 

 

4.1.4. ALİS Bileşiklerinin 1H-NMR ve 13C-NMR Analizleri 

Sentezlenen ALİS C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr’nin 1H-NMR ve 13C-NMR 

spektrumları DMSO−d6 ve D2O çözücülerinde kaydedildi. Şekil 4.7’de C5PyBr’nin 1H-

NMR ve 13C-NMR spektrumları verildi. Şekil 4.7(a)’da sentezlenen ALİS C5PyBr için 1H-

NMR kimyasal kayma değerleri, alifatik zincirdeki C-H protonları için kayma değerleri 

1,21 ppm, 1,97 ppm ve 4,60 ppm’de görülmektedir. Piridin halkasına ait olan kimyasal 

kayma değerleri 8,08-9,39 ppm arasında ve aldehit gruplarına ait kimyasal kayma değeri 

10,23 ppm’de görülmektedir. Glutaraldehitte olduğu gibi dialdehit gruplarına sahip 

moleküller H2O molekülleriyle etkileşiminden monohidrat ve dihidrat formlarını alabilirler 

(Khor, 1997). C5PyBr sahip olduğu Br‾ anyonuyla yüksek higroskopik bir moleküldür. Bu 

yüzden C5PyBr’nin sahip olduğu aldehit grupları havadaki nemi tutarak monohidrat ve 

dihidrat formlarına dönüşebilmektedir. Bu yüzden aldehit gruplarının bir kısmının 

değişiminden dolayı oluşan C-OH grupları sinyalleri 6,36 ve 5,95 ppm’de gözlendi. 

Çözücü d6-DMSO ve H2O bileşiklerinin kayma değerleri de sırasıyla 3,35 ve 2,48 ppm’de 

görülmektedir. 
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Şekil 4.7. C5PyBr’nin (a) 1H-NMR ve (b) 13C-NMR spektrumları 

 

Şekil 4.7(b)’de C5PyBr bileşiğinin 13C-NMR spektrumu verildi. C5PyBr için 13C-

NMR için kimyasal kayma değerleri, aldehit grubu için 190,52 ppm, piridin halkasındaki 

karbonlardan kaynaklanan kaymaların 162-125 ppm arasında gözlendi. C5PyBr bileşiğinin 

mono ve dihidrat yapılarındaki –OH grubuna bağlı en yakın karbon atomunun kimyasal 

kayması yaklaşık olarak 88,97 ppm’dedir. C5PyBr’nin alifatik karbon atomlarının ise 

60,36, 30,39 ve 22,38 ppm’deki kimyasal kaymalar görülmektedir. Çözücü olarak d6-

DMSO’dan gelen kayma değeri ise 40,12 ppm’de görülmektedir. 

Şekil 4.8(a)’da C8PyBr’nin 1H-NMR spektrumunda, alifatik zincirdeki C-H 

protonları için kayma değerleri 1,27 ppm, 1,88 ppm ve 4,60 ppm’de, piridin halkasındaki 

aromatik protonların kimyasal kayma değerleri 8,08-9,39 ppm arasındadır. Aldehit 

protonuna ait kimyasal kayma değeri ise 10,22 ppm’de görülmektedir. C8PyBr’in aldehit 

gruplarının da mono hidrat ve dihidrat formlarına dönüşmesiyle oluşan C-OH 

gruplarındaki protonun kimyasal kayma değerleri ise 5,94 ppm’de bulunmaktadır. Çözücü 
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d6-DMSO ve H2O bileşiklerinin kayma değerleri benzer şekilde sırasıyla 3,35 ve 2,48 

ppm’de görülmektedir. 

 

 
Şekil 4.8. C8PyBr’nin (a) 1H-NMR ve (b) 13C-NMR spektrumları 

 

Şekil 4.8(b)’de C8PyBr’nin 13C-NMR spektrumunda aldehit karbonu 190,52 ppm’de, 

piridin halkasındaki karbon atomlarının 162-125 ppm arasında kimyasal kayma değerleri 

verdiği görülmektedir. C–OH gruplarının karbon atomlarının kimyasal kayması yaklaşık 

olarak 87,96 ppm’dedir. Alifatik karbon zincirinden gelen kimyasal kaymalar 60,63, 31,02 

ve 25,70 ppm’de, çözücü olarak d6-DMSO’dan gelen kayma değeri ise 40,12 ppm’de 

görülmektedir. 

ALİS C10PyBr için kimyasal kayma değerleri Şekil 4.9(a)’da verildi. Burada, alifatik 

zincirdeki C-H protonları için kayma değerlerinin 1,26 ppm, 1,89 ppm ve 4,60 ppm’de 

olduğu görülmektedir. Piridin halkasındaki protonlardan gelen kayma değerlerinin 8,08-

9,38 ppm arasında ve aldehit protonunun kimyasal kayma değerinin 10,22 ppm’de olduğu 

görülmektedir. C5PyBr ve C8PyBr’de olduğu gibi C10PyBr’nin 1H-NMR spektrumunda 
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aldehit gruplarının bir kısmının değişiminden dolayı oluşan C-OH gruplarının kimyasal 

kayma değerleri 6,35 ve 5,94 ppm’de gözlendi. Yine benzer şekilde, çözücü d6-DMSO ve 

H2O protonlarının kimyasal kayma değerleri de sırasıyla 3.35 ve 2.48 ppm’de 

görülmektedir. 

 

 
Şekil 4.9. C10PyBr’nin (a) 1H-NMR ve (b) 13C-NMR spektrumları 

 

Şekil 4.9(b)’de C10PyBr’nin 13C-NMR spektrumunda aldehit karbonu 190,51 

ppm’de, piridin halkasındaki karbonların ise 162-125 ppm arasında, C–OH grupları ise 

87,96 ppm’de ve alifatik karbon zincirlerin 60,63, 31,02 ve 25,70 ppm’de kimyasal kayma 

değerleri görülmektedir. Çözücü d6-DMSO ve H2O protonlarının kimyasal kayma değerleri 

C5PyBr ve C8PyBr’nin 13C-NMR spektrumlarında görüldüğü gibi C10PyBr için 13C-NMR 

analizinde çözücü olarak kullanılan d6-DMSO’nun kimyasal kayma değeri 40,13 ppm’de 

gözlendi. 
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4.1.5. ALİS Bileşiklerinin TG ve DSC Analizleri 

Sentezlenen ALİS bileşiklerinin filmlerinin ısıl davranışlarını belirlemek için TG-

DTG analizleriyle artan sıcaklığa karşı kütle kaybı ve DTA ısı değişimi eğrileri alındı. 

DSC analizleri için artan sıcaklığa karşı mW cinsinden enerji grafiği alındı. Şekil 4.10’da 

C5PyBr’nin TG, DTG, DTA ve DSC eğrileri verildi.  

 

 
Şekil 4.10. Sentezlenen C5PyBr bileşiğinin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

Şekil 4.10(a)’da C5PyBr’nin TG eğrisinde 100 °C’ye kadar bileşikte tutunan su 

buharından kaynaklanan yaklaşık kütlece %3’lük bir azalmanın olduğu görüldü. 

Devamında 100-220 °C arasında yaklaşık %4, 220-500 °C arasında toplamda yaklaşık 

olarak %81 ve 500-1000 °C arasında sadece kütlece %3 kütle kaybı olduğu belirlendi. Su 

buharı dikkate alınmadığı zaman C5PyBr’nin 500-1000 °C arasında toplamda yaklaşık 

olarak kütlece %85’ini kaybettiği belirlendi. C5PyBr’in 220-500 °C aralığında bozunduğu 

elde edilen verilerden anlaşılmaktadır. Burada, 500 °C’den sonra kütle kaybında sadece 

%3’lük bir değişimin gözlenmesi bozunmadan sonra karbon türevi yapıların oluştuğu 

gösterebilir. C5PyBr’nin DTG eğrisinde 231 °C ve 279 °C’de pikler görülmektedir. Şekil 
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4.10(b)’de C5PyBr DTA eğrisinde endotermik olarak 199 ve 270 °C’de pikler görüldü. 

Şekil 4.10(c)’de C5PyBr’in DSC eğrisinde 230 °C’deki ekzotermik pikin alanı -739 mJ ve 

ΔH değeri -59 J/g ve 324 °C’deki endotermik pikin alanı 36 mJ ve ΔH= 3 J/g olarak 

hesaplandı. 

Şekil 4.11(a)’da C8PyBr’in TG ve DTG eğrileri verildi. Bu sonuçlara göre, 50-100 

°C arasında nemden kaynaklanan kütlece %2’lik bir kayıp meydana geldi. Sonrasında, 

100-220 °C arasında yaklaşık %9’luk, 220-500 °C arasında yaklaşık olarak %81’lik ve 

500-1000 °C arasında yaklaşık olarak %2’lik kütle kaybı görülmektedir. Su buharı dikkate 

alınmadığı zaman C8PyBr’nin 500-1000 °C arasında kütlece yüzde kaybı yaklaşık olarak 

%90 olarak belirlendi. C8PyBr’nin DTG eğrisinde 231 °C ve 275 °C’de pikler 

görülmektedir. Şekil 4.11(b)’de C8PyBr’in DTA eğrisinde 230 °C ve 260 °C’de 

endotermik pikler görülmektedir. Şekil 4.11(c)’de C8PyBr’in DSC eğrisinde 225 °C’deki 

ekzotermik pikin alanı -148 mJ ve ΔH değeri -70 J/g olarak belirlendi. C8PyBr’in DSC 

eğrisinde 123 °C, 272 °C ve 356 °C’deki endotermik piklerin alanları sırasıyla 58 mJ, 85 

mJ ve 9 mJ ve ΔH değerleri 28 J/g, 41 J/g ve 4 J/g olarak hesaplandı. 

 

 
Şekil 4.11. Sentezlenen C8PyBr bileşiğinin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 
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Şekil 4.12(a)’da C10PyBr’nin TG ve DTG eğrileri verildi. Bu eğrilere göre sırasıyla 

yaklaşık olarak 100 °C’ye kadar %3, 100-220 °C arasında yaklaşık %10, 220-500 °C 

arasında toplamda yaklaşık olarak %81 ve 500-1000 °C arasında %3 kütle kaybı olduğu 

belirlendi. C10PyBr’nin yüzeyinde bulunan nem dikkate alınmazsa, 500-1000 °C arasında 

toplamda kütlece %91’lik kütle kaybettiği görülmektedir. C10PyBr’nin DTG eğrisinde 231 

°C ve 275 °C’de pikler görülmektedir. Şekil 4.12(b)’de C10PyBr’in DTA eğrisinde 

ekzotermik olarak 230 °C’de ve 260 °C’de ise endotermik pik görülmektedir. Şekil 

4.12(c)’de C10PyBr’in DSC eğrisinde 216 °C’deki ekzotermik pikin alanı -67 mJ ve ΔH 

değeri -24 J/g olarak belirlendi. C10PyBr’in DSC eğrisinde 110 °C, 271 °C ve 375 °C’deki 

endotermik piklerin alanları sırasıyla 45 mJ, 86 mJ ve 4 mJ ve ΔH değerleri 16 J/g, 31 J/g 

ve 2 J/g olarak hesaplandı. 

 

 
Şekil 4.12. Sentezlenen C10PyBr bileşiğinin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

ALİS’lerin TG verilere göre C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr’nin 50-1000 °C arasında 

toplam kütle kayıplarının sırasıyla kütlece %85, %90 ve %91 olduğu belirlendi. Bu 

sonuçlardan ALİS’lerde karbon zincir uzunluğu arttıkça termal dayanıklılığının azaldığı 

anlaşılmaktadır. 
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4.2. Ks-ALİS Filmlerin Karakterizasyonu 

4.2.1. Ks Filmlerin FT-IR Analizleri 

Filmler öncelikle ALİS eklenmeden sadece kütlece %1, %2, %3 ve %4 Ks içeren 

karışımlardan sırasıyla Ks1, Ks2, Ks3 ve Ks4 hazırlanarak incelendi. Hazırlanan kütlece 

%1, %2, %3 ve %4 Ks karışımlarında kütlece %3 ve %4 karışımlarının homojen karışım 

oluşum süresi ve viskozitesi oldukça yüksektir. Ksm (m= 1, 2, 3 ve 4) filmlerin FT-IR 

spektrumları Şekil 4.13’te verildi. Yaklaşık olarak 3500-3400 cm-1 arasında Ks’nin amin 

gruplarına ait olan N-H gerilimi titreşimleri görülmektedir. 

 

 
Şekil 4.13. Ks1, Ks2, Ks3 ve Ks4 filmlerin FT-IR spektrumları 

 

Ks filmlerin FT-IR spektrumlarında (Şekil 4.13) yaklaşık olarak 3600-3100 cm-1 

arasında O-H gerilim titreşimi, 2921-2922 ve 2967-2958 cm-1’de C-H gerilimi titreşimleri, 

1645-1650 cm-1 arasında C=O gerilimi titreşimi ve 1027-1024 cm-1’de C-O gerilimi 

titreşimleri görülmektedir. Ayrıca, filmlerdeki safsızlıkları uzaklaştırmak ve Ks polimer 

zincileri arasındaki zayıf etkileşimlerin arttırılmasıyla çapraz bağlanma sağlamak için 

yapılan yıkama işleminden sonra Ks1 ve Ks2 daha esnek bir yapıya sahipken, Ks3 ve 

Ks4’ün esnemeyen sert büzüşmüş bir yapıda olduğu gözlendi. Kütlece %2 Ks içeren 
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karışımlarla Ks-ALİS filmler hazırlanarak araştırmaya devam edildi (Martins ve ark., 

2014). 

 

4.2.2. Ks-ALİS Filmlerin Hazırlanması ve FT-IR Analizleri 

Kitosan ile daha önce hazırlanan çift aldehit ve piridinyum gruplarıyla ALİS’lerin 

oda koşullarında (~25 ℃) hacimce %1’lik CH3COOH çözeltisi içerisinde karıştırılmasıyla 

çapraz bağlı kitosan biyopolimerlerin elde edilişi Şekil 4.14(a)’da şematik olarak 

gösterildi.  

 

 
Şekil 4.14. Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 film sentezinin şematik gösterimi ve 

FT-IR spektrumları 
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C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr içeren kitosan karışımları viskozlaştıktan sonra petri 

kaplarına aktarıldı ve bir gün boyunca oda koşullarında tutularak imin bağlarının oluşumu 

sağlandı. Çapraz bağlanma noktaları Ks'nin –NH2 grupları ile hazırlanan ALİS 

bileşiklerinin aldehit gruplarının reaksiyona girerek imin bağları oluşturmasıyla 

gerçekleşmektedir. Hazırlanan filmlerin kalınlıkları yaklaşık olarak 130 µm olarak ölçüldü. 

Daha önce hazırlanan ALİS’ler (C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr) için 1H-NMR (Şekil 4.7-9), 

13C-NMR (Şekil 4.7-9) ve FT-IR (Şekil 4.3) spektrumlarıyla aldehit fonksiyonel grupları 

doğrulandı. 

Ks ile hazırlanan Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin FT-IR 

spektrumları Şekil 4.14(b)’de gösterildi. Ks’nin karakteristik bantları, O-H gerilme 

titreşimleri için 3600-3000 cm-1’de, alifatik C-H gerilimi titreşimleri için 2917 ve 2872 cm-

1’de görülmektedir. C=O gerilimi titreşimleri 1651 cm-1’de, N-H gerilimi titreşimleri 1587 

cm-1’de ve C-O gerilimi titreşimleri ise 1024 cm-1’de görülmektedir. Hazırlanan Ks2/Cn-

50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerin FT-IR spektrumlarının hepsinde görülen pikler; 3600-3100 cm-

1 arasında geniş bant,  1639 cm-1’daki kuaternize pik ve 1026 cm-1’deki pikler sırasıyla, –

OH gerilimi titreşimleri, kuvaternize pik ve C-O gerilimi titreşimlerine aittir.  

Daha önce sentezlenen CnPyBr (n= 5, 8 ve 10)’lerin FT-IR spektrumlarında olduğu 

gibi 1639 cm-1’deki kuvaternize pikler, hazırlanan filmlerin FT-IR spektrumlarında da 

görülmektedir (Urzúa ve Ríos, 2003; Briones ve ark., 2018). Ayrıca Ks2/Cn-50(n= 5, 8 ve 

10) filmleri için 3126 ve 3059 cm-1’de aromatik C-H titreşimi gerilimleri ve 2923-2878 

cm-1, 2927-2862 cm-1 ve 2925-2858 cm-1 aralıklarında alifatik C-H titreşimi gerilimleri 

görülmektedir. Sentezlenen ALİS’lerin, [CnPyBr (n= 5, 8 ve 10)] FT-IR spektrumlarında 

1713-1696 cm-1 arasında aldehit gruplarından gelen C=O gerilimi titreşimleri, Ks’nin –NH2 

gruplarıyla ALİS’lerin aldehit gruplarının imin bağı oluşturması sonucunda Ks2/Cn-50(n= 

5, 8 ve 10) filmlerinin FT-IR spektrumlarında ortadan kayboldu. Önceki çalışmalarda imin 

grubu titreşimi yaklaşık olarak 1634 cm-1’de gözlendi (Gift ve ark., 2012). Ancak Ks2/Cn-

50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin FT-IR spektrumlarında imin bağından gelen pikler ve 

kuvaternize pikler (Urzúa ve Ríos, 2003) üst üste çakışmaktadır. Ayrıca film malzmelerin 

FT-IR spektrumlarında piridinyum halkasından gelen 3126 ve 3059 cm-1’deki aromatik C-

H titreşim gerilimleri de görülmektedir. Hazırlanan Ks2/Cn-50 (n=5, 8 ve 10) filmlerinin 

FT-IR spektrumlarından elde edilen verilere göre kompozit malzemeler başarıyla 

hazırlandı. 
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4.2.3. Ks-ALİS Filmlerin XRD Analizleri 

Daha önceki çalışmalarda Ks için çeşitli araştırmacılar tarafından en az yedi farklı 

polimorf önerildi (Ogawa ve ark., 1984; Saitô ve ark., 1987). Bunların içerisinde Ogawa ve 

arkadaşları tarafından Ks kristal olmayan, sulu (tendon) kristalin ve susuz (annealed) 

kristalin olarak tanımlanmaktadır. Sulu kristalin yapılar yaklaşık olarak 2θ = 10°’da ve 

susuz kristalin yapılar ise yaklaşık olarak 2θ = 15°’de yansıma verirler (Ogawa ve ark., 

1984). Ayrıca, amorf yapıların yaklaşık olarak 2θ = 23°’de genişleyen bir tepe noktası 

verdiği görülmektedir (Ogawa ve ark., 1984). Şekil 4.15’de Ks2, Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 

ve Ks2/C10-50 filmlerin XRD desenleri gösterilmektedir.  

 

 
Şekil 4.15. Ks2, Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin XRD desenleri 

 

Ks2’nin XRD deseninde daha önceki çalışmalarda görülen benzer pikler, 2θ = 10,42° 

ve 2θ = 21,05°’de görülmektedir (Zhao ve ark., 2014). Ks2/C5-50’nin XRD deseninde ise 

2θ = 13,64°, 16,41° ve 20,73°’de görülmektedir. Burada, Ks’nin XRD desenin farklı olarak 

görülen 2θ = 13,64° ve 2θ = 16,41°’de pikler C5PyBr’den kaynaklanmaktadır. Ks2/C8-50 

ve Ks2/C10-50 XRD desenlerinde sırasıyla 2θ= 22,71° ve 2θ= 20,71°’de pikler 

görülmektedir. Burada, Ks2’de bulunan sulu kristalin yapıların ortadan kaybolduğu 

görülmektedir. Bunun nedeni olarak Ks2’nin aldehit gruplarının C8PyBr ve C10PyBr’nin 
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amin gruplarının çapraz bağlanmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. Ayrıca, karbon 

zincir uzunluğunun artmasıyla da sadece amorf pik tek başına görülmektedir. 

 

4.2.4. Ks-ALİS Filmlerin TG ve DSC Analizleri 

Hazırlanan Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10)’nin ısıl davranışları TG, DTG, DTA ve DSC 

analizleriyle N2 gazı ortamında incelendi. Şekil 4.16’da Ks/C5-50’nin TG, DTG, DTA ve 

DSC eğrileri verildi. Şekil 4.16(a)’da Ks2/C5-50’nin TG eğrisinde %15, %50 ve %6 kütle 

kaybı, 50-200 °C, 200-500 °C ve 500-1000 °C sıcaklık değerleri arasında gerçekleşti. 

filmin 50-100 °C arasında bünyesinde barındırdığı nemden dolayı kütlece %11’lik bir 

kayıp olduğu belirlendi. Filmin barındırdığı nem dâhil edilmeden kütlece yüzde kayıp %60 

olarak ölçüldü. Ks2/C5-50’nin DTG eğrisinde 233 °C, 303 °C ve 677 °C’de pikler 

görülmektedir. Şekil 4.16(b)’de Ks/C5-50’nin DTA eğrisinde bozunma sıcaklıkları olan 

yaklaşık 210 °C ve 290 °C’de 2 adet ekzotermik pik görülmektedir. Şekil 4.16(c)’de 

Ks/C5-50’nin DSC eğrisinde 216 °C’deki ekzotermik pikin alanı -124 mJ ve ΔH değeri -

13 J/g olarak belirlendi. C8PyBr’in DSC eğrisinde 117 °C, 263 °C ve 408 °C’deki 

endotermik piklerin alanları sırasıyla 699 mJ, 120 mJ ve 157 mJ ve ΔH değerleri 74 J/g, 13 

J/g ve 17 J/g olarak hesaplandı. 
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Şekil 4.16. Hazırlanan Ks2/C5-50’nin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

Şekil 4.17’de Ks2/C8-50’nin TG, DTG, DTA ve DSC eğrileri verildi. Şekil 

4.17(a)’da Ks2/C8-50’nin TG analiz sonucuna göre, 50-100 °C arasında kütle kaybı %12, 

100-200 °C arasında kütlece kaybı %6, 200-500 °C arasında kütle kaybı %52 ve 500-1000 

°C arasında kütle kaybı %5 olarak belirlendi. Ks2/C8-50 filmin barındırdığı nem dâhil 

edilmeden toplam kütlece %63 kayıp olduğu görüldü. Ks2/C8-50’nin DTG eğrisinde 229 

°C, 403 °C ve 658 °C’de pikler görülmektedir. Şekil 4.17(b)’de Ks2/C8-50’nin DTA 

eğrisinde, yaklaşık 210 °C ve 300 °C’de ekzotermik bozunma sıcaklık değerleri belirlendi. 

Şekil 4.17(c)’de Ks2/C8-50’nin DSC eğrisinde 210 °C’deki ekzotermik pikin alanı -70 mJ 

ve ΔH değeri -7 J/g olarak belirlendi. C8PyBr’in DSC eğrisinde 95 °C, 272 °C ve 413 

°C’deki endotermik piklerin alanları sırasıyla 358 mJ, 74 mJ ve 24 mJ ve ΔH değerleri 35 

J/g, 7 J/g ve 2 J/g olarak hesaplandı. 
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Şekil 4.17. Hazırlanan Ks2/C8-50’nin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

Şekil 4.18’de Ks2/C10-50’nin TG, DTG, DTA ve DSC eğrileri verildi. Şekil 

4.18(a)’daki Ks2/C10-50’nin TG eğrilerinden, 50-100 °C, 100-200 °C, 200-500 °C ve 500-

1000 °C sıcaklık değerleri arasında sırasıyla kütlece % 11, %7, %51 ve %5’lik kayıplar 

olduğu hesaplandı. Filmdeki su buharından gelen kütlece % kayıp çıkarıldığında gerçek 

kütle kaybı %63 olarak belirlendi. Ks2/C10-50’nin DTG eğrisinde 228 °C, 324 °C ve 722 

°C’de pikler görülmektedir. Şekil 4.18(b)’deki Ks2/C10-50’nin DTA eğrisinde ise 

bozunma sıcaklıkları olan 210 °C ve 310 °C’de iki tane pik görülmektedir. Şekil 4.18(c)’de 

Ks2/C10-50’nin DSC eğrisinde 204 °C’deki ekzotermik pikin alanı -58 mJ ve ΔH değeri -

7 J/g olarak belirlendi. C8PyBr’in DSC eğrisinde 118 °C, 285 °C ve 327 °C’deki 

endotermik piklerin alanları sırasıyla 579 mJ, 109 mJ ve 11 mJ ve ΔH değerleri 71 J/g, 13 

J/g ve 1 J/g olarak hesaplandı. 
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Şekil 4.18. Hazırlanan Ks2/C10-50’nin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

Sonuç olarak, 50-1000 °C arası sıcaklıklarda gerçekleştirilen TG analizlerinin toplam 

% kütle kayıpları yaklaşık olarak Ks2/C5-50 için %71, Ks2/C8-50 için %75 ve Ks2/C10-

50 için %74 olarak bulundu. Yine Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin TG analiz 

sonuçlarına göre 50-100°C sıcaklık aralığında rutubetten kaynaklanan yaklaşık olarak 

kütlece %11’lik bir kütle kaybı olduğu belirlendi.  

 

4.2.5. Ks-ALİS Filmlerin SEM Görüntüleri 

Hazırlanan Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerin SEM görüntüleri ve Ks’nin SEM 

görüntüleri Şekil 4.19’da verildi. Şekil 4.19’da Ks biyopolimerlerinin film olmadan önceki 

Ks’nin parçacıklı yapısı ve parçacıkların yüzey morfolojisi görülmektedir. Hazırlanan 

Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin SEM görüntülerinde hemen hemen pürüzsüz düz 

yüzeylere sahip olan filmleri oluşturuldu. 
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Şekil 4.19. (a) Ks, (b) Ks2/C5-50, (c) Ks2/C8-50 ve (d) Ks2/C10-50 filmlerin farklı 

büyütme oranlarıyla alınan SEM görüntüleri 

CnPyBr

(n= 5, 8 veya 10)

%1’lik 

CH3COOH

(b) Ks2/C5-50

20 µm

20 µm

20 µm

5 µm

(c) Ks2/C8-50

5 µm

(d) Ks2/C10-50

5 µm

(a) Ks
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4.2.6. Ks ve Ks-ALİS Derişiminin Ks-ALİS Filmlerinin Hazırlanmasına Etkisi 

Sabit derişimde (Hacimce %1’lik) CH3COOH içeren kütlece %1, 2, 3 ve 4’lük Ks 

çözeltileri hazırlandı. Burada Ks karışımları hazırlanırken dikkat edilmesi gereken önemli 

noktalardan biri bidistile saf su içerisine Ks ve CH3COOH’in eklenme sırasıdır. İlk 

yöntemde, Ks’nin belirli derişimde hazırlanan CH3COOH çözeltisi üzerine eklenmesi, 

ikinci yöntemde ise bidistile saf su içerisindeki Ks’nin üzerine 100%’lük CH3COOH 

çözeltisi eklenmesi söz konusudur. İlk yöntemde belirli derişimde hazırlanan (hacimce 

%1’lik) CH3COOH çözeltisi üzerine Ks eklendiğinde, çözücünün yüzey gerilimi 

enerjisinden dolayı Ks çözücünün yüzeyinde kalmaktadır ve çözelti içerisinde dağılım 

oldukça zordur. Karışım hızı arttırılarak yüzeyde kalan Ks’ler çözücü içinde homojen bir 

şekilde dağıtılmak istendiğinde ise artan viskozite ile karşılaşılmaktadır. Bu nedenle ilk 

yöntemde homojen karışım elde edebilmek için çok uzun süreli (en az 24 saat) karıştırma 

sürelerine ihtiyaç duyulmaktadır. İkinci yöntemde Ks bidistile saf su içerisine eklenip 

birkaç dk karıştırıldıktan sonra üzerine CH3COOH’in eklenmesiyle birlikte karıştırmayı 

engelleyecek şekilde viskozite artışı olmadan ilk 5 dk’lık dilimde çözünme gerçekleşti ve 

çözeltinin kütlece derişimine göre yaklaşık 1-2 saat içinde görünüş olarak homojen 

karışımlar elde edilmektedir. Çözünmenin tam gerçekleşmesi için hazırlanan Ks çözeltileri 

yaklaşık 2-12 saat veya bir gece boyunca karıştırılarak hazır hale getirilmektedir. Sonuç 

olarak, ikinci yöntemle daha kısa sürede ve daha homojen Ks karışımları hazırlandığı 

anlaşılmaktadır. Bu yüzden çalışmalar boyunca ikinci yöntem kullanılarak Ks çözeltileri 

hazırlandı. Hazırlanan %1 ve %2’lik Ks çözeltilerinin viskozitelerinin su ile 

karşılaştırıldığı zaman çok yüksek olmadığı akışkan olduğu gözlemlendi. Ancak, %3 ve 

%4’lük Ks çözeltilerinin viskozitelerinin su ile kıyaslandığında yüksek olduğu ve 

akışkanlıklarının oldukça azaldığı açıkça görülmektedir. Özellikle kütlece %4’lük Ks 

çözeltisinin yüksek viskozitesinden dolayı başka bir kaba veya petriye aktarımı oldukça 

güçtür. Ayrıca, Ks’nin kütlece yüzdesinin artmasından dolayı %3 ve %4 Ks karışımlarında 

çözünmeyen biyopolimer zincirleri görülmektedir.  

Ticari olarak satın alınarak kullanılan Ks’nin deasetilasyon derecesi %75-85 

arasındadır ve bu yüzden her hazırlanan Ks çözeltisinde bir miktar çözünmeyen polimer 

zincirleri olabilmektedir. Bu polimer zincirlerini çözeltiden uzaklaştırmak için santrifüj 

edilmektedir. Santrifüj ile merkez kaç kuvvetinden yararlanılarak hazırlanan çözelti 

içerisindeki polimer zincirleri toplanmakta ve homojen çözelti bir behere aktarılarak, ALİS 

bileşikleri eklemek için hazır hale getirildi. ALİS (C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr) bileşikleri 

arasında C5PyBr’nin veriminin C8PyBr ve C10PyBr’ye göre daha yüksek olması ve C5PyBr 
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bileşiğinin karbon zincir uzunluğunun önceki çalışmalarda yoğun olarak kullanılan 

glutaraldehit ile aynı olmasından dolayı öncelikle bu bileşik kullanılarak diğer 

parametrelerdeki değişkenler incelendi. Bu parametreler, Ks derişiminin etkisi ve ALİS 

miktarının/derişimin etkisidir. En uygun Ks ve C5PyBr’nin derişimi belirlendikten sonra, 

Ks ve hazırlanan C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr bileşikleri sabit derişimde kullanıldı. 

Böylece, karbon zincir uzunluğunun etkisi de belirlendi. İlk olarak, kütlece farklı yüzde 

derişimlerdeki Ks çözeltilerine farklı miktarlarda C5PyBr eklenerek Ks-ALİS filmleri 

hazırlandı. Hazırlanan Ks-ALİS filmleri Çizelge 4.1’de özetlendi. 

 

Çizelge 4.1. Ks-ALİS filmlerin hazırlanması 

Ks-ALİS 

 

Ks derişimi 

(kütlece %) 

C5PyBr 

Molce % 

Görünüş 

Çözeltide Film 

Ks1 1 - Akışkan + 

Ks2 2 - Akışkan + 

Ks3 3 - Viskoz + 

Ks4 4 - Viskoz + 

Ks1/C5-10 1 10 Akışkan + 

Ks1/C5-20 1 20 Akışkan + 

Ks1/C5-50 1 50 Akışkan + 

Ks2/C5-10 2 10 Akışkan + 

Ks2/C5-20 2 20 Akışkan + 

Ks2/C5-50 2 50 Viskoz jel + 

Ks3/C5-10 3 10 Viskoz jel - 

Ks3/C5-20 3 20 Yığın jel - 

Ks4/C5-10 4 10 Yığın jel - 

 

Çizelge 4.1’de özetlenen tüm örnekler için ilk olarak %1’lik CH3COOH çözeltisi 

içerisinde çözünmüş belirli miktarlarda Ks içeren karışımlar hazırlandı. Daha sonra bu 

karışımların üzerine Çizelge 4.1’de verilen miktarlara göre su içerisinde hazırlanan C5PyBr 

çözeltileri damla damla eklendi ve homojen bir karşımın oluşması ve kimyasal 

bağlanmanın gerçekleşmesi için 1 saat boyunca karıştırıldı. Çizelge 4.1’de görüldüğü gibi 

C5PyBr içermeyen Ks1, Ks2, Ks3 ve Ks4 film hazırlama çözeltileri arasında Ks3 ve 
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Ks4’ün yoğun Ks içeriği sebebiyle yüksek viskoziteye sahip olduğu görüldü. Kütlece %1 

Ks içeren karışımların içerisine farklı miktarlarda (molce %10-50) C5PyBr’nin 

eklenmesiyle hazırlanan Ks1/C5-n (10, 20 ve 50) film örneklerinde petrilere dökülmeden 

önce karışımlar hala akışkanlığını korumaktadır. Hazırlanan bu karışımlar petrilere 

dökülüp bir gün boyunca oda koşullarında bir gün boyunca da 50 °C’de kurutularak filmler 

hazırlandı. 

Kütlece %2 Ks içeren karışımların içerisine farklı miktarlarda (molce %10-50) 

C5PyBr’nin eklenmesiyle hazırlanan Ks2/C5-10 ve Ks2/C5-20 film örneklerinde ise 

karışımların petrilere dökülmeden önce akışkan olduğu görüldü, Ks2/C5-50’de ise viskoz 

karışım olduğu gözlendi. Daha sonra hazırlanan bu filmler petri kaplarına dökülüp bir gün 

boyunca oda koşullarında bir gün boyunca da 50 °C’de kurutularak filmler hazırlandı. 

Kütlece %3 ve %4 Ks içeren çözeltilerde ise C5PyBr eklendikten kısa bir süre sonra 

(5-10 dk) jelleşme gözlemlendi. Bu yüzden kütlece %3 Ks çözeltileri için Ks3/C5-10 ve 

Ks3/C5-20 filmleri, kütlece %4 Ks çözeltisi için Ks4/C5-10 filmi petri kaplarına 

dökülmeden hidrojel haline geldi. Özellikle, kütlece %4 Ks çözeltisinin başlangıçta da 

çözelti içerisindeki yoğun Ks varlığından dolayı çok viskoz olması nedeniyle ortama 

eklenen C5PyBr ile çapraz bağlanarak hızlı bir şekilde jelleştiği düşünülmektedir. 

Hazırlanan Ks3/C5-10, Ks3/C5-20 ve Ks4/C5-10 karışımları petri kaplarına döküldükten 

sonra kurutulmuş ancak tam olarak film oluşumu gözlemlenemedi ve bunun yanı sıra 

örneklerde büzüşmeler, kırılmalar ve hava kabarcıkları görüldü. Elde edilen veriler 

sonucunda kütlece %2’lik Ks karışımları film hazırlanmasında kullanılmaya devam edildi.  

Hazırlanan Ks-ALİS filmlerin FT-IR analizleri gerçekleştirildi ve Şekil 20 ile Şekil 

28 arasında sırasıyla Ks1/C5-10, Ks1/C5-20, Ks1/C5-50, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-

50, Ks3/C5-10, Ks3/C5-20 ve Ks4/C5-10 filmlerin FT-IR spektrumları verildi. Bu 

filmlerin FT-IR spektrumlarında sırasıyla –OH gruplarından gelen pikler 3265-3331 cm-

1’de, alifatik C-H gruplarından gelen pikler 2905-2894 cm-1’de, kuaternize piridinyum 

gruplarından gelen pikler 1640 cm-1’de ve C-O-C gruplarından gelen pikler ise 1024-1061 

cm-1’de görülmektedir. Ks1/C5-10, Ks1/C5-20 ve Ks1/C5-50 filmlerin FT-IR 

spektrumlarında C5PyBr’nin molce %’si arttıkça kuaternize piklerin (1640 cm-1) buna 

paralel olarak şiddetinin arttığı açıkça görülmektedir. Benzer şekilde, Ks2/C5-10, Ks2/C5-

20 ve Ks2/C5-50 filmlerin de kuaterize piklerin şiddeti filmlerdeki C5PyBr’nin molce 

%’sinin artmasına bağlı olarak artmaktadır. 
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Şekil 4.20. Ks1/C5-10 filmin FT-IR spektrumu 

 

 
Şekil 4.21. Ks1/C5-20 filmin FT-IR spektrumu 

 

 
Şekil 4.22. Ks1/C5-50 filmin FT-IR spektrumu 
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Şekil 4.23. Ks2/C5-10 filmin FT-IR spektrumu 

 

 
Şekil 4.24. Ks2/C5-20 filmin FT-IR spektrumu 

 

 
Şekil 4.25. Ks2/C5-50 filmin FT-IR spektrumu 
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Şekil 4.26. Ks3/C5-10 filmin FT-IR spektrumu 

 

 
Şekil 4.27. Ks3/C5-20 filmin FT-IR spektrumu 

 

 
Şekil 4.28. Ks4/C5-10 filmin FT-IR spektrumu 
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4.3. Ks-ALİS Yapı İskelelerinin Hazırlanması ve Karakterizasyonu 

Ks-ALİS yapı iskelelerinin sentezi şematik olarak Şekil 4.29’da gösterildi. İlk olarak 

hacimce %1’lik CH3COOH çözeltisi içerisinde çözünmüş kütlece %2’lik Ks homojen 

karışımı hazırlandı. Ks içeren karışımın üzerine molce %10-50 (Ks’nin sahip olduğu amin 

gruplarının mol sayısına göre) C5PyBr eklenerek 1 saat boyunca sabit hızda karıştırılmaya 

devam edildi.  

 

 

Şekil 4.29. Ks-ALİS yapı iskelelerinin hazırlanışının şematik gösterimi 

 

Karışım petri kaplarına dökülerek 1 saat boyunca ve sonrasında -20 °C’de 24 saat 

boyunca bekletildi. Karışım içerisindeki buz kristalleri, dondurarak kurutan bir cihaz 

vasıtasıyla -55 °C’de vakumlu bir ortamda 24 saat boyunca süblimleştirilerek uzaklaştırıldı 

ve gözenekli Ks yapı iskeleleri hazırlandı. 

 

4.3.1. Ks-ALİS Yapı İskelelerinin FT-IR Analizleri 

Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin FT-IR spektrumları 

Şekil 4.30’da gösterildi. Ks’nin karakteristik bantları, Ks2 yapı iskelesinin FT-IR 

spektrumunda da görülmektedir. Bunlar, 3600-3000 cm-1’deki O-H gerilme titreşimleri, 

2875 cm-1’deki alifatik C-H gerilimi titreşimleri, 1637 cm-1’deki amit gruplarından gelen 

C=O gerilimi titreşimleri, 1587 cm-1’deki N-H eğilme titreşimleri ve 1024 cm-1’deki eter 

gruplarından gelen güçlü C-O gerilim titreşimleridir. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 

50) yapı iskelelerinin FT-IR spektrumları sadece içerisindeki C5PyBr miktarları farklı 

olduğu için hemen hemen aynıdır. Bu yapı iskelelerinin FTIR spektrumlarında, 3600-3000 

cm-1’de O-H gerilme titreşimleri, 2924-2875 cm-1’de alifatik C-H gerilim titreşimleri, 

1550-1557 cm-1’de N-H eğilme titreşimleri ve 1027-1028 cm-1’de eter gruplarından gelen 
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güçlü C-O gerilim titreşimleri görülmektedir. Ks2’nin FT-IR spektrumundan farklı olarak 

Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin FT-IR spektrumlarında 1639-

1642 cm-1’de kuaternize piridinyum gruplarından gelen pikler açıkça görülmektedir. 

Hazırlanan yapı iskelelerinin FT-IR spektrumlarında görülen kuaternize pikler (1639-1642 

cm-1) daha önce sentezlenen CnPyBr (n= 5, 8 ve 10)’lerin FT-IR spektrumlarında yaklaşık 

olarak bulunduğu yerde görülmektedir (Urzúa ve Ríos, 2003; Briones ve ark., 2018). Daha 

önceki çalışmalarda, Ks ile aldehit grubu içeren çapraz bağlayıcı veya modifiye ajanların 

birleşerek oluşturduğu imin bağı FT-IR spektrumunda yaklaşık olarak 1634 cm-1’de 

gözlendi (Gift ve ark., 2012). Burada, yapı iskelelerinin FT-IR spektrumlarında kuaternize 

piklerle hemen hemen aynı bölgede çıktığı için imin bağından gelen pikler ve kuaternize 

piklerin (Urzúa ve Ríos, 2003) üst üste çakıştığı öngörülmektedir.  

 

 
Şekil 4.30. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin FT-IR 

spektrumları 
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4.3.2. Ks-ALİS Yapı İskelelerinin SEM Görüntüleri 

Ks2 yapı iskelelerinin farklı büyütme oranları kullanılarak alınan SEM görüntüleri 

Şekil 4.31’de gösterildi. Ks2 yapı iskelelerinin SEM görüntülerinde gözenekli yapıların 

başarıyla hazırlandığı görülmektedir. Ks2 yapı iskelelerinin gözenek boyutları makro 

boyutta, çoğunlukla yaklaşık olarak 200 µm’nin altında olduğu SEM görüntülerinden 

anlaşılmaktadır. Daha sonra, Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin SEM 

görüntüleri alınarak incelendi. 

 

 

Şekil 4.31. Ks2 yapı iskelesinin SEM görüntüleri 

 

Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 yapı iskelelerinin farklı büyütme 

oranlarıyla alınan SEM görüntüleri Şekil 4.32, Şekil 4.33, Şekil 4.34 ve Şekil 4.35’te 

gösterildi. Elde edilen SEM görüntülerinde yapı iskelelerinin başarıyla hazırlandığı 

görülmektedir. Ancak hazırlanan yapı iskelelerinin gözenek boyutlarının Ks2’ye göre daha 

da küçüldüğü söylenebilir. 
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Şekil 4.32. Ks2/C5-10 yapı iskelesinin SEM görüntüleri 

 

 

Şekil 4.33. Ks2/C5-20 yapı iskelesinin SEM görüntüleri 
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Şekil 4.34. Ks2/C5-30 yapı iskelesinin SEM görüntüleri 

 

 

Şekil 4.35. Ks2/C5-40 yapı iskelesinin SEM görüntüleri 
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Şekil 4.36’da Ks2/C5-50 yapı iskelesinin SEM görüntüleri verildi. Buradaki SEM 

görüntülerinde gözenekli yapı yerine yarıkların oluştuğu görülmektedir. Ks2/C5-50’nin 

diğer yapı iskeleleri (Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30 ve 40)) gibi gözenek oluşmamasının sebebi, 

çapraz bağlayıcı olarak kullanılan C5PyBr’nin yapı iskelesi yapımında fazla gelmesi 

olabilir. Çapraz bağlanma oranı yüksek olduğu için Ks biyopolimer zincirleri birbirlerine 

daha yakın konumda ve istiflenmiş şekilde bir arada bulunmaktadır. Bu yüzden yapı 

iskelesinde gözenek oluşumuna diğer iki yapı iskelesine göre daha az imkân vermektedir. 

Elde edilen bu SEM görüntülerinden, Ks yapı iskelelerinin hazırlanmasında en fazla molce 

%40 oranında (Ks’nin sahip olduğu amin gruplarının mol sayısına göre) C5PyBr kullanımı 

uygun olduğu belirlendi. 

 

 

Şekil 4.36. Ks2/C5-50 yapı iskelesinin SEM görüntüleri 

 

Şekil 4.37’de Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30 ve Ks2/C5-40’ın SEM 

görüntüleri verildi. Şekil 4.37’den de açıkça görüldüğü gibi yapı iskelelerindeki gözenek 

boyutu artan C5PyBr miktarıyla küçülmüştür. Çünkü Ks2’de biyopolimer zincirleri, çapraz 

bağlayıcı kullanılmamasından dolayı daha serbest haldedir ve gözenek boyutları yapı 

iskelelerine göre daha büyük görülmektedir. Ancak, yapı iskelelerinde çapraz bağlayıcı 

miktarı arttıkça gözenek boyutlarının küçüldüğü açıkça görülmektedir.  

200 μm 200 μm
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Şekil 4.37. (a) Ks2, (b) Ks2/C5-10, (c) Ks2/C5-20, (d) Ks2/C5-30 ve (e) Ks2/C5-40 yapı 

iskelelerinin SEM görüntülerinin karşılaştırılması 

 

4.3.3. Ks-ALİS Yapı İskelelerinin BET Analizleri 

Ks2 ve Ks2/C5-40 yapı iskelelerinin BET analizleri sonucunda BET yüzey alanları 

sırasıyla 5,89 m2/g ve 3,22 m2/g olarak ölçüldü. Ayrıca, Ks2 ve Ks2/C5-40 yapı 

iskelelerinin gözenek yarıçapları sırasıyla 21,83 Å ve 17,34 Å olarak belirlendi. Elde 

edilen verilerden görüldüğü gibi ALİS çapraz bağlayıcı miktarının artmasıyla birlikte 

yüzey alanında ve gözenek çapında bir miktar azalma gözlemlendi. 
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4.3.4. Ks-ALİS Yapı İskelelerinin TG Analizleri 

Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin ısıl analizleri Şekil 

4.38’de verildi. Şekil 4.38(a)’da tüm ısıl eğrilerde, 100 ℃’ye kadar Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 

10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinden yaklaşık olarak %5-10’luk bir kütle kaybı 

görüldü. Bu kayıp yapı iskelelerinde bulunan nemden kaynaklanmaktadır. 

 

 
Şekil 4.38. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 yapı 

iskelelerinin (a) TG eğrileri ve (b) DTG eğrileri 
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%50 daha kütle kaybına uğramaktadır. Sıcaklık 400 °C’den 1000 °C’ye kadar 

arttırıldığında kalıntı miktarının kütlece %10-20 arasında kayıpların olduğu görülmektedir. 

Şekil 4.38(b)’de yapı iskelelerinin DTG eğrileri verildi. Ks2’nin DTG eğrisinde 285 °C’de, 
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40’ın DTG eğrisinde 247 °C, 299 °C ve 645 °C’de ve Ks2/C5-50’nin DTG eğrisinde 283 

°C, 290 °C ve 666 °C’de pikler görülmektedir.  

 

4.4. PAn ve Ks/PAn’ın Sentezi 

İletken PAn ve Ks/PAn kompozit sentezinin şematik gösterimleri Şekil 4.39’da 

gösterildi. PAn, asidik bir ortamda redoks başlatıcı APS ve An monomeri kullanılarak 

sentezlendi.  

 

 

Şekil 4.39. (a) PAn ve (b) Ks/PAn’ın sentezinin şematik gösterimleri 

 

Ks/PAn kompozitleri hazırlanda ise öncelikle Ks’nin homojen karışımı hazırlandı. 

Daha sonra Ks karışımı içerisine su içerisinde belirli derişimde hazırlanan An monomeri ve 

APS eklenerek polimerleşme reaksiyonu başlatıldı. 

 

4.4.1.Ks, PAn ve Ks/PAn’ın FT-IR Analizi 

Ks, PAn ve Ks/PAn’ın FT-IR spektrumları ZTY modulü ile toz numunelerden alındı 

ve elde edilen spektrumlar Şekil 4.40’da gösterildi. Ks’nin FT-IR spektrumundaki 3600–

3000 cm-1 arasındaki geniş soğurma bandı, polimer zincirindeki N-H ve O-H gruplarına 

aittir. C-H gruplarına ait titreşimler 2917 ve 2872 cm-1’de, C=O gruplarına ait titreşimler 

1651 cm-1’de ve N-H gruplarına ait gerilim titreşimler 1587 cm-1’de görülmektedir. Ayrıca, 

CH-OH, CH2-OH ve C-O-C gruplarına ait pikler sırasıyla 1420, 1375 ve 1024 cm-1’de 

görülmektedir.  
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Şekil 4.40. Ks, PAn ve Ks/PAn’nın FT-IR spektrumları 

 

PAn’ın FT-IR spektrumunda (Şekil 4.40) 3500 – 3000 cm-1 arasında N-H, 1549 cm-

1’de kinoid halkası, 1456 cm-1’de benzenoid halkası, 1290 cm-1’de birincil aromatik 

amindeki C-N gerilimi ve 1000 cm-1 civarında düzlem dışı C-H eğilme titreşimlerine ait 

pikler görülmektedir. Sentezlediğimiz PAn’ın yapısında FT-IR ile kinoid ve benzenoid 

halkalarının olduğu anlaşılmaktadır. Bu yüzden sentezlenen PAn’ın emeraldin tuzu olduğu 

söylenebilir. Ayrıca daha sonra hazırlanan Ks/PAn kompozitinin polimerinin FT-IR 

spektrumunda, N-H ve O-H titreşimlerinden gelen 3600 – 3000 cm-1 arasında geniş bir 

soğurma bandı ve 3225 cm-1’de N-H ve O-H gruplarına ait pik görülmektedir. C-H, C=O, 

N-H, C-N ve C-O-C gerilim titreşimleri de sırasıyla 2873, 1607, 1503, 1305 ve 1014 cm-

1’de açıkça görülmektedir. Ks ve Ks/PAn’ın FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında zaman 

bu spektrumların birbirlerine benzediği, sadece grupların piklerinde polimer zincirine 

bağlanan PAn’dan dolayı bir miktar kayma olduğu gözlemlendi. Elde edilen FT-IR 

sonuçlarından Ks/PAn kompozitinin oluşumu doğrulanmaktadır.  
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4.4.2. Ks, PAn ve Ks/PAn’ın SEM Görüntüleri 

Şekil 4.41’de işlem görmemiş Ks biyopolimerlerinin farklı uzaklıklardan alınan SEM 

görüntüleri verildi. Geniş açıdan (x100 büyütme vb.) çekilen SEM görüntüsünde Ks’nin 

çözünmeden önce daha çok 100 µm üstünde rastgele şekillerde parçacıklar halinde olduğu 

görülmektedir. Daha sonra yüksek büyütme (x5000 ve x10000) oranlarıyla alınan SEM 

görüntülerinde ise Ks’nin yüzeyi görülmektedir. 

 

 

Şekil 4.41. Kitosanın farklı büyütmelerde SEM görüntüleri 

 

Şekil 4.42’de sentezlenen PAn’ın farklı büyütme oranlarında SEM görüntüleri 

verildi. Burada Ks’nin aksine PAn’ın yapısında 100 µm’den daha küçük parçacıklar 

görülmektedir. Sentezlenen PAn’ın yapısında kurutulduktan sonra birbirleri arasındaki 

moleküler etkileşimlerden dolayı topaklanma olduğu SEM görüntülerinden 

anlaşılmaktadır. 
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Şekil 4.42. PAn’ın farklı büyütmelerde SEM görüntüleri 

 

Şekil 4.43’de Ks/PAn’ların farklı büyütme oranlarında SEM görüntüleri verildi. Bu 

SEM görüntülerinde hem Ks’den hem de PAn’dan gelen özellikler görülmektedir. 

Ks/PAn’ın SEM görüntüsünde düşük büyütme (x100) değerlerinde Ks’nin SEM 

görüntülerinde benzer şekilde olan 100 µm çapında parçacıklar görülmektedir. Ancak bu 

parçacıkların üzerinde tomurcuk şeklinde yapılar görülmektedir. Bu yapıların PAn’ın SEM 

görüntülerine benzer olduğu ve bu nedenle PAn’dan kaynaklandığı düşünülmektedir. 

Özellikle Ks’nin yüzey SEM görüntüsü (x5000) ve Ks/PAn’ın yüzey SEM görüntüsü 

(x5000) karşılaştırıldığında hazırlanan kompozit Ks/PAn’ın başarıyla sentezlendiği açıkça 

görülmektedir. 

100 µm 10 µm

10 µm 1 µm
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Şekil 4.43. Ks/PAn’ın farklı büyütmelerde SEM görüntüleri 

 

4.4.3. Ks, PAn ve Ks/PAn’ın TG ve DSC Analizi 

Ks, PAn ve Ks/PAn’ın ısıl davranışları TG, DTG, DTA ve DSC analizleri ile 

belirlendi ve TG, DTG, DTA ve DSC eğrileri Şekil 4.44’de gösterildi. Şekil 44.4(a)’da 

Ks’nin TG eğrisinde 100 ℃’ye kadar yaklaşık olarak %8’lik bir kütle kaybı görülmektedir. 

Bu kayıp Ks’nin sahip olduğu nemden kaynaklanmaktadır. Ks 250-400 °C arasında 

yaklaşık kütlece %50 kütle kaybına uğradı. Bu sıcaklık aralığında en yüksek % kütle 

kaybına uğradığı için polimer yapısının bozunması bu sıcaklık aralığında 

gerçekleşmektedir. Ks 400 °C’ye kadar toplamda yaklaşık %58’lik kütle kaybına uğradığı, 

sıcaklık 1000 °C’ye devam ettirildiğinde toplam kütle kaybının %88 olduğu belirlendi. 

Ancak, 400-1000 °C arasındaki % kütle kaybı, keskin bir düşüş değilde kademeli olarak 

gerçekleşti. Ayrıca su buharından kaynaklanan kütle çıkarıldığında yaklaşık kütle kaybı 

%80’dir. Ks’nin DTG eğrisinde 294 °C’de pik görülmektedir. Şekil 4.44(b)’de Ks’nin 

DTA eğrisinde 319 °C’de ekzotermik pik görülmektedir. Şekil 4.12(c)’de Ks’nin DSC 

eğrisinde 310 °C’deki ekzotermik pikin alanı -414 mJ ve ΔH değeri -42 J/g olarak 

100 µm 10 µm

10 µm 1 µm
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belirlendi. Ks’nin DSC eğrisinde 101 °C’deki endotermik pikin alanı 581 mJ ve ΔH değeri 

58.3 J/g olarak hesaplandı. 

 

 
Şekil 4.44. Ks’nin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

Şekil 4.45’de PAn’ın TG, DTA ve DSC eğrileri verildi. Şekil 4.45(a)’da PAn’ın TG 

eğrisine göre 100 ℃’ye kadar içinde barındırdığı rutubetten dolayı yaklaşık %10’luk bir 

kütle kaybına uğradı. Devamında 100-200 °C arasında yaklaşık %7’lik, 200-500 °C 

arasında yaklaşık %22’lik ve 500-1000 °C arasında yaklaşık %45’lik kütle kaybı ile TG 

analizi sonucunda PAn’ın toplam kütlesinin yaklaşık olarak %84’ünü kaybettiği belirlendi. 

Elde edilen değerden su buharından kaynaklanan kütlece yüzde kaybı çıkarılırsa gerçek 

kütle kaybı yaklaşık olarak %74 olarak hesaplandı. PAn’ın DTG eğrisinde 259 °C, 510 °C 

ve 706 °C’de pikler görülmektedir. Şekil 4.44(b)’de PAn’ın DTA eğrisinde 864 °C’de 

endotermik pik görülmektedir. Şekil 4.12(c)’de PAn’ın DSC eğrisinde 108 ve 272 °C’deki 

endotermik piklerin alanları sırasıyla 47 mJ ve 35 mJ, ΔH değerleride 47 J/g ve 35 J/g 

olarak hesaplandı. 
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Şekil 4.45. PAn’ın (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

Şekil 4.46’de Ks/PAn’ın TG, DTA ve DSC eğrileri gösterildi. Şekil 4.46(a)’da 

Ks/PAn’ın TG eğrisinde 100 ℃’ye kadar rutubetten kaynaklanan yaklaşık %11’lik bir 

kütle kaybı belirlendi. Ks/PAn’ın 100-200 °C arasında yaklaşık kütlece %4, 200-500 °C 

arasında yaklaşık kütlece %37 ve 500-1000 °C arasında yaklaşık kütlece %22’si termal 

bozunmaya uğradı. TG analizi sonucunda PAn’ın toplam kütlesinin yaklaşık olarak 

%74’ünü kaybettiği belirlendi. Su buharından kaynaklanan kütlece %11 değeri son 

değerden çıkarıldığında yaklaşık olarak kütlece %63 olarak PAn’ın gerçek kütle kaybı 

bulunmuş olur. Şekil 4.46(b)’deki Ks/PAn’ın DSC eğrisinde 110 °C, 230 °C ve 280 °C’de 

endotermik pikler görülmektedir. Ks/PAn’ın DTG eğrisinde 230 °C, 508 °C ve 709 °C’de 

pikler görülmektedir. Şekil 4.44(b)’de Ks/PAn’ın DTA eğrisinde 868 °C’de endotermik 

pik görülmektedir. Şekil 4.12(c)’de Ks/PAn’ın DSC eğrisinde 109 ve 283 °C’deki 

endotermik piklerin alanları sırasıyla 523 mJ ve 325 mJ, ΔH değerleride 80 ve 50 J/g 

olarak hesaplandı. 
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Şekil 4.46. Ks/PAn’ın (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC eğrileri 

 

Sonuç olarak, Ks, PAn ve Ks/PAn’ın 50-1000 °C arasında bozunan yaklaşık kütlece 

% kayıp değerleri sırasıyla 80, 74 ve 63 olarak hesaplandı. Burada, sentezlenen PAn’ın Ks’ 

ye göre termal dayanıklılığının daha iyi olduğu belirlendi. Ayrıca, PAn’ın çözünmüş Ks 

biyopolimeri ortamında (in situ) sentezlenmesiyle hazırlanan Ks/PAn kompozitlerinin 

termal dayanıklılığının tek başına sentezlenen PAn’den yaklaşık olarak  %11 oranında 

daha iyi olduğu belirlendi. 

 

4.5. Ks/PAn-ALİS Kompozit Filmlerinin Hazırlanması 

Ks/PAn-ALİS kompozit filmlerinin hazırlanması şematik olarak Şekil 4.47’de 

gösterildi. Ks/PAn-ALİS kompozit filmleri hacimce %1’lik CH3COOH içeren toplam 

polimer miktarı toplamda kütlece %4’lük Ks ve Ks/PAn karışımlarıyla hazırlandı. 

Öncelikle hacimce %1’lik CH3COOH ile kütlece %2, %4 ve %6 Ks karışımları hazırlandı. 

Ayrı bir plastik beherde Ks/PAn kompozit polimerleri karıştırılarak süspanse edildi. 

Ks/PAn karışımı, Ks karışımı üzerine aktarılarak yaklaşık 2 saat boyunca yavaşça 

karıştırılarak homojen bir karışım elde edildi. Sonrasında üzerine C5PyBr damla damla 

eklenerek 1 saat daha karıştırıldı ve elde edilen Ks/PAn-ALİS’ler plastik petri kaplarına 
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aktarıldı. Ks/PAn-ALİS kompozit film haline gelmesi ve çözücülerin uzaklaştırılması için 

24 saat oda koşullarında devamında 24 saatte 50 ℃’ye ayarlı etüvde bekletildi. 

 

 
Şekil 4.47. Ks/PAn-ALİS Kompozit filmlerinin hazırlanmasının şematik gösterimi 

 

Ks ve Ks/PAn karışımları sırasıyla kütlece oranları %0-2, %0,5-1,5; %1-1 ve %1,5-

0,5 gibi farklı oranlarda, ilk olarak üzerine C5PyBr eklenmeden hazırlanarak bu iki örneğin 

film oluşturabilme özelliği araştırıldı. Ancak, petri kaplarına dökülen Ks ve Ks/PAn 

örneklerinden çözücü uzaklaştırıldığında bu yapıların genellikle film bütünlüğünü 

koruyamadığı görüldü. Bunun nedeni, hem çözünmüş Ks çözeltilerinde hem de Ks/PAn 

kompozitlerinde kuaternize azot atomlarının bulunması, bu grupların aynı yükte 

bulunmaları nedeniyle birbirlerine itme kuvveti uygulamaları ve uygun bir çapraz bağlayıcı 

kimyasal kullanılmamasıdır. Çizelge 4.2’de özetlendiği gibi Ks – Ks/PAn örnekleri 0-4; 1-

3; 2-2 ve 3-1 gibi farklı karışım oranlarında toplamda kütlece %2 polimer içerecek şekilde 

hazırlandı ve üzerine C5PyBr eklenerek kompozit filmler hazırlanmaya çalışıldı. 
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Çizelge 4.2. Ks/PAn-ALİS kompozit filmlerin hazırlanması 

Ks/PAn-ALİS  
Ks 

(kütlece %) 

Ks/PAn 

(kütlece %) 

Görünüş 

Çözeltide Film 

Ks0/PAn - 2 Akışkan - 

Ks1/PAn 0,5 1,5 Akışkan +* 

Ks2/PAn 1 1 Akışkan +* 

Ks3/PAn 1,5 0,5 Akışkan + 

*Film oluşmasına rağmen kırılma ve çatlamalar görülmektedir. 

 

Çizelge 4.2’ye göre Ks3/PAn örneği ile film oluşmasına rağmen Ks1/PAn ve 

Ks2/PAn kompozitlerinde büzülme, kırılma veya çatlamalar görüldü. Ks0/PAn 

kompozitinde ise film oluşumu gözlemlenmedi. Ks0/PAn kompozitinde PAn polimerleri 

Ks biyopolimerinin yüzeyinin çoğunluğunun fiziksel ve kimyasal bağlarla kapladığı için 

sentezlenen C5PyBr’nin aldehit fonksiyonel gruplarının Ks/PAn kompozitinde kimyasal 

olarak bağlanacak fonksiyonel –NH2 grubu bulması oldukça zordur. Bu yüzden de 

hazırlanan filmler bütünlüğünü koruyamayarak kurumakta ve çözücü uzaklaştırma 

esnasında parçalanmaktadır. Ks1/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinde filmlerin kırılma ve 

çatlaması da içerdikleri yüksek oranda Ks/PAn’dan kaynaklanmaktadır. Sonuç olarak, 

kütlece 3:1 oranında Ks ve Ks/PAn kullanılarak Ks3/PAn kompozit film hazırlandı ve bu 

kompozit malzemenin HCl ve NH3 buharına maruz bırakıldığında iletkenliklerinin 

değişimi incelendi. 

 

4.5.1. Ks/PAn-ALİS Kompozit Filmlerinin FT-IR Analizleri 

Ks0/PAn, Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin FT-IR analizleri 

gerçekleştirildi ve bu filmlerin FT-IR spektrumları Şekil 4.48’de verildi. Elde edilen 

kompozitlerin FT-IR spektrumlarında sırasıyla –OH gruplarından gelen pikler 3269-3295 

cm-1’de, alifatik C-H gruplarından gelen pikler 2905-2909 cm-1’de, kuaternize piridinyum 

gruplarından gelen pikler 1638-1641 cm-1’de ve C-O-C gruplarından gelen pikler 1030-

1036 cm-1’de görülmektedir.  
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Şekil 4.48. Ks0/PAn, Ks1/PAn ve Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin FT-IR 

spektrumları 

 

Ks0/PAn kompozitinin FT-IR spektrumunda PAn’ın ve Ks’nin karakteristik pikleri ile 

çakıştığından FT-IR spektrumda sadece PAn polimerinin karakteristik pikleri 

görülmektedir. Ks/PAn-ALİS kompozit filmlerin hazırlanmasında da Ks0/PAn tam olarak 

film formunda oluşmadığı görüldü. Bu yüzden Ks0/PAn kompozitinin karakterizasyonuna 

devam edilmedi. 

 

4.5.2. Ks/PAn-ALİS Kompozit Filmlerinin Isıl Analizleri 

Şekil 4.49’da Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin TG ve DTG 

eğrileri verildi. Şekil 4.49(a)’da kompozitlerin ısıl davranışlarının benzer olduğu elde 

edilen TG eğrilerinden anlaşılmaktadır. Ks1/PAn, TG eğrisinde 100 ℃’de yaklaşık 

kütlesinin %3’ünü, 200 ℃’de yaklaşık %7’sini, 500 ℃’de yaklaşık %52’sini ve 1000 

℃’de ise yaklaşık %72’sini kaybetti. TG eğrisinde, 100 ℃’ye kadar olan kütle kaybı 
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kompozitin bünyesinde bulunan nemden kaynaklanmaktadır. Bu değer çıkarıldığında 

Ks1/PAn için toplam kütle kaybı yaklaşık %69 olarak belirlendi.  

 

 

Şekil 4.49. Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin TG eğrileri 

 

Ks2/PAn’ın TG eğrisinde, 100 ℃’ye kadar yaklaşık kütlece %3, 200 ℃’ye kadar 

yaklaşık %9, 500 ℃’de yaklaşık %51 ve 1000 ℃’de ise yaklaşık %64 kütle kaybı 

hesaplandı. Isıtılmaya başlatıldıktan 100 ℃’ye kadar geçen süreçteki nem kaynaklı kütle 

kaybı çıkarıldığında, Ks2/PAn için toplam kütle kaybı yaklaşık %61’dir. Ks3/PAn’ın TG 

eğrisinde, 100 ℃’ye kadar kompozitin barındırdığı nemin uzaklaşmasından kaynaklı 

yaklaşık kütlece %3 ve 200, 500 ve 1000 ℃’de sırasıyla yaklaşık kütlece %9, %53 ve 

%66’lık kayıplar belirlendi. Nemden kaynaklı kütle kaybı son değerden çıkarıldığında 

Ks3/PAn için toplam kütle kaybı yaklaşık %63 olarak belirlendi. Şekil 4.49(b)’de 

Ks1/PAn’ın DTG eğrisinde 226 ℃, 253 ℃ ve 669 ℃’de, Ks2/PAn’ın DTG eğrisinde 230 

℃, 402 ℃ ve 658 ℃’de, Ks3/PAn’ın DTG eğrisinde 226 ℃, 314 ℃, 389 ℃ ve 663 ℃’de 

pikler görülmektedir. Elde edilen bu değerlerden Ks/PAn-ALİS kompozit filmlerin ısıl 

davranışlarının birbirine benzer özellik gösterdiği ve %61 külte kaybıyla Ks2/PAn 
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kompozit filmin, Ks1/PAn (%69) ve Ks3/PAn (%63) filmlerine göre az da olsa termal 

olarak daha dayanıklı olduğu söylenebilir. 

 

4.6. Ks/PAn-ALİS Kompozit Yapı İskelesinin Hazırlanması 

Ks/PAn-ALİS kompozit yapı iskelesinin hazırlanmasının şematik gösterimi Şekil 

4.50’de verildi. Ks/PAn-ALİS yapı iskeleleri, Ks-ALİS yapı iskelesi hazırlanmasındaki 

yöntem kullanılarak kütlece %2’lik Ks ve Ks/PAn’nın 1:3, 2:2 ve 3:1 oranında kullanılarak 

hacimce %1’lik CH3COOH çözeltileri ile 15 mL’lik karışımlardan hazırlandı.  

 

 
Şekil 4.50. Ks/PAn-ALİS kompozit yapı iskelesinin hazırlanmasının şematik gösterimi 

 

Hazırlanan karışımlar petri kaplarına döküldükten sonra oda koşullarında 1 saat ve 

sonra -20 °C’de 24 saat bekletilir. Daha sonra buz kristallerini dondurarak kurutan bir 

cihaz vasıtasıyla -55 °C’de vakumlu bir ortamda 24 saat boyunca süblimleştirilerek nem 

uzaklaştırıldı ve yapı iskeleleri hazırlandı.  

 

4.6.1. Ks/PAn-ALİS Kompozit Yapı İskelesinin FT-IR Analizleri 

Ks/PAn-ALİS kompozit yapı iskelelerinin (Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn) FT-IR 

spektrumları Şekil 4.51’de verildi. Karakteristik O-H grupları için 3600-3100 cm-1’de, 

alifatik C-H grupları için 2923-2924 cm-1 ve 2850-2855 cm-1’de, kuaternize pikler için 

1638 cm-1’de ve C-O grupları için 1026 cm-1’de pikler görülmektedir. 
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Şekil 4.51. Ks1/Pan, Ks2/Pan ve Ks3/Pan yapı iskelelerinin FT-IR spektrumları 

 

4.6.2. Ks/PAn-ALİS Kompozit Yapı İskelesinin SEM Görüntüleri 

Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/Pan kompozitlerinin morfolojilerine ait SEM görüntüleri 

Şekil 4.52’de sunuldu. Ks1/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinin SEM görüntülerinde 

kompozitlerin yapı iskeleleri formunda tam olarak oluşmadığı anlaşılmaktadır. Burada 

PAn polimerinin zayıf etkileşimlerinden dolayı polimer zincirlerinin birbirileri üzerine 

çöktüğü ve yüzeyinde düşük yoğunlukta küçük gözeneklerin oluştuğu görülmektedir. Bu 

gözeneklerin, çözücünün uzaklaşatığı bölgeler olduğu varsayılmaktadır. Bu kompozitler 

hazırlandıktan sonra kırılma, çatlama ve yapısında bozulmalar görüldü. Ancak, Ks3/PAn 

kompozit malzemesi SEM görüntülerinde de anlaşılacağı üzere yapı iskelesi formunda 

hazırlandı. Bu sonuçlar ışığında, Ks/PAn-ALİS yapı iskelesi hazırlanmasında en uygun 

oranın Ks:Ks/PAn, 3:1 ile hazırlanan Ks3/PAn yapı iskelesi olduğu belirlendi. Ks 

biyopolimeri üzerindeki PAn polimerlerinin biyopolimer yüzeyi kaplamasından dolayı 

fonksiyonel –NH2 gruplarının azaldığı ve kullanılan C5PyBr’lerin aldehit grupları kimyasal 

olarak bağlanamadığı anlaşılmaktadır. Bu yüzden de film ve yapı iskelesi oluşumu 

olumsuz etkilendi. 
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Şekil 4.52. (a) Ks1/PAn, (b) Ks2/PAn ve (c) Ks3/PAn kompozit yapı iskelelerin SEM 

görüntüleri 

 

Ks1/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinin SEM görüntülerinde gözeneklerin varlığına rağmen 

tam olarak yapı iskelelerinin oluşmadığı anlaşılmaktadır. Ancak, Ks3/PAn kompozit 

örneğinin SEM görüntüsünde daha önce Ks-ALİS yapı iskelelerinde elde edilen SEM 

görüntülerine benzer görüntüler elde edildi. Bu sonuçlardan anlaşılmaktadır ki, yüksek 

oranlarındaki Ks/PAn kompozit kullanımı yapı iskelesi oluşmasına engel oluşturmaktadır. 

Bunun nedeni Ks/PAn kompozitlerinde, Ks biyopolimeri üzerinde sentezlenen PAn 
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Ş𝑖ş𝑚𝑒 % =
𝑚𝑠 −  𝑚𝑖  

𝑚𝑖
𝑥 100                                                                            

zincirlerinin pozitif gruplarının birbirlerini itmesi ve kullanılan ALİS bileşiklerinin Ks ve 

PAn yüzeylerini kaplamasından dolayı kimyasal bağ yapamaması olabilir. 

 

4.7. Hazırlanan Filmlerin Şişme Davranışları 

Hazırlanan filmlerin şişme davranışlarını belirlemek için uygun miktarda alınan kuru 

örnek (~50 mg)  25 ℃’deki 50 mL bidistile saf su içerisine bırakıldı ve su tutma 

kapasiteleri aşağıdaki formüle göre hesaplandı. 

 

                                                                        (4.2) 

 

          

Formülde mi örneğin ilk kütlesini, ms örneğin son kütlesini ve şişme % örneğin su 

tutma kapasitesinin kütlesine göre yüzde değerini gösterir. Böylece elde edilen değerlerden 

malzemenin şişme miktarının yüzde değer olarak hesaplanması sağlandı. 

Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin şişme davranışları incelendi ve 

Şekil 4.53’de gösterildi. Burada Ks miktarı ve çapraz bağlayıcının molce yüzde miktarları 

sabit tutularak, şişme davranışlarına ALİS’lerin karbon zincir uzunluklarının etkisi 

incelendi. Şekil 4.53’de görüldüğü gibi hazırlanan filmlerin şişme % değerleri yaklaşık 

%60-80 arasında birbirine yakın olarak bulundu. 

 

 
Şekil 4.53. Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin şişme davranışları 
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Ks miktarı ve ALİS türü sabit tutularak (C5PyBr kullanılarak) Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 

10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerinin şişme davranışlarıda aynı şartlarda incelendi ve Şekil 

4.54’de verildi. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 

filmlerin şişme yüzdelerinin %40-170 arasında olduğu belirlendi. Şişme yüzdeleri Ks2 için 

%168,9 ± 2,0, Ks2/C5-10 için %131,2 ± 11,2, Ks2/C5-20 için %134,8 ± 0,6, Ks2/C5-30 

için 85,4 ± 14,7, Ks2/C5-40 için %72,7 ± 5,3 ve Ks2/C5-50 için 50,6 ± 8,5 olarak 

hesaplandı.  

 

 
Şekil 4.54. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerin şişme davranışları 

 

Elde edilen değerlerden açıkça görülmektedir ki, Ks biyopolimerinde çapraz bağlayıcı 

olarak kullanılan C5PyBr’nin molce % miktarı arttıkça filmlerin şişme % değerleri de 

kademeli olarak azaldı. Ks biyopolimer zincirleri arasındaki çapraz bağlanma yüzdesi 

arttıkça zincirlerin arasına su molekülleri alarak su tutma kapasitelerini azalttığı 

anlaşılmaktadır (Ganji ve ark., 2010). 

 

4.8. Hazırlanan Film ve Yapı İskelelerinin İletkenlikleri 

Bir malzemenin içerisinden elektrik yüklerinin kolayca geçebilmesi ya da elektrik 

akımına gösterdiği direncin düşük olması onun iletken olduğunu tam tersi durumda ise 

onun yalıtkan bir madde olduğunu gösterir. Genel olarak iletkenliği 10-9 S cm-1 ve daha 

küçük olan malzemeler yalıtkan, 10-8 S cm-1 ve 103 S cm-1 arası yarı iletken ve 103 S cm-1 

üstü değerlere sahip malzemeler ise iletken olarak sınıflandırılırlar. Hazırlanan Ks-ALİS 

film ve yapı iskeleleri ile Ks/PAn-ALİS’lerin film ve yapı iskeleleri iletkenlik değerlerini 
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𝜋

𝑙𝑛2

𝑉

𝐼
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𝐺 =  
1

𝑅
                    

belirlemek için 25 ℃’de eş-doğrusal 4-nokta ucu ile malzemelerin direnç ölçümleri 

yapıldı. Ayrıca, Ks, PAn ve Ks/PAn örnekler için de iletkenlik ölçümleri gerçekleştirildi. 

Ölçümlerde formül 4.3 kullanılarak hacimsel direnç ve elde edilen hacimsel dirençten 

formül 4.4 kullanılarak iletkenlik değerleri hesaplandı. 

 

                                (4.3) 

 

 

                                (4.4) 

 

 

4.8.1. Ks-ALİS Filmlerin İletkenlikleri 

Film olarak hazırlanan Ks ve Ks-ALİS’lerin iletkenlikleri eş-doğrusal 4-nokta ucu 

metoduyla ölçüldü ve elde edilen veriler karşılaştırıldı. Önceki çalışmalarda Ks’nin 

iletkenlik değerinin ~10-9 – 10-10 S cm-1 arasında olduğu bulundu (Marroquin ve ark., 2013; 

Martins ve ark., 2014). Bu araştırmada, 25 ℃’de eş-doğrusal 4-nokta ucu metoduyla Ks2 

film için iletkenlik değeri 6,25 × 10-9 ± 2,10 × 10-9 S cm-1 olarak ölçüldü. Ks2/C5-50, 

Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerinin elektriksel iletkenlik değerleri sırasıyla 1,69 × 10−5 ± 

2,37 × 10−5, 1,07 × 10−5 ± 2,41 × 10−5 ve 1,31 × 10−5 ± 2,44 × 10−5 S cm-1 olarak ölçüldü. 

Elde edilen bu sonuçlara göre hazırlanan Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinde Ks2 film 

ile kıyaslandığında, yaklaşık olarak 2700 – 1700 kat arasında elektrik iletkenlik 

değerlerinin arttığı belirlendi. Ancak hazırlanan filmlerin iletkenlik değerlerinin yaklaşık 

olarak 10-5 – 10-7 arasında olması nedeniyle standart sapmalarının yüksek olduğu ve 

iletkenliklerinin sabit olmadığı görülmektedir. Bu durumun iletkenlik değerlerinin çok 

yüksek olmamasından kaynaklandığı düşünülmektedir.  

Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerin iletkenlik değerleri ölçüldü. Ks2, 

Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerinin iletkenlikleri 

sırasıyla 6,25 × 10-9 ± 2,10 × 10-9, 3,28 × 10-7 ± 1,24 × 10-7, 4,14 × 10−7 ± 1,22 × 10−7, 6,97 

× 10−7 ± 3,78 × 10−7, 1,63 × 10−6 ± 1,18 × 10−6 ve 1,69 × 10−5 ± 2,37 × 10−5 S cm-1 olarak 

hesaplandı. Molce ALİS miktarına karşı filmler için elde edilen iletkenlik değerleri grafiğe 

geçirilerek Şekil 4.55’de elde edildi.  
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Şekil 4.55. Ks-ALİS filmlerde ALİS miktarının iletkenliğe etkisi 

 

Şekil 4.55’de görüldüğü gibi Ks-ALİS filmlerindeki ALİS C5PyBr’nin molce 

yüzdesi arttıkça filmlerin iletkenliği kademeli olarak artmaktadır. Ks biyopolimeri ile 

filmleri oluşturan ve iletkenlik özelliği kazandıran C5PyBr’nin kütlece artışıyla beraber 

iletkenlik standart sapmalarında da artış görülmektedir. Buradaki standart sapmadaki 

artışın C5PyBr’lerin Ks-ALİS filmlerdeki elektrik iletimi için elektron (e-) taşıma 

performanslarının değişikliğinden kaynaklandığı düşünülmektedir. 

 

4.8.2. Ks-ALİS Yapı İskelelerinin İletkenlikleri 

Yapı iskelesi olarak hazırlanan Ks ve Ks-ALİS yapı iskelelerinin iletkenlikleri de eş-

doğrusal 4-nokta ucu metoduyla ölçülerek, elde edilen veriler kıyaslandı. Yapı iskelesi 

olarak hazırlanan Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 yapı 

iskelelerinin iletkenlikleri sırasıyla 4,38 × 10-10 ± 0,94 × 10-10, 2,22 × 10-9 ± 1,26 × 10-9, 

4,56 × 10-9 ± 1,96 × 10-9, 5,09 × 10-9 ± 0,79 × 10-9, 6,97 × 10-9 ± 1,95 × 10-9 ve 1,33 × 10-8 

± 0,52 × 10-8 S cm-1 olarak belirlendi. Yapı iskelelerinin içerisindeki molce ALİS miktarına 

karşı elde edilen iletkenlik değerleri grafiğe geçirilerek Şekil 4.56’da verildi.  
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Şekil 4.56. Ks-ALİS yapı iskelelerinde ALİS miktarının iletkenliğe etkisi 

 

Ks-ALİS yapı iskelelerinde ALİS C5PyBr’nin molce miktarının artmasıyla kademeli 

olarak iletkenliklerinin de arttığı görüldü. Ks2/C5-50 yapı iskelesinin iletkenliğinin Ks2 

yapı iskelesine göre yaklaşık 30 kat arttığı belirlendi. Ancak Ks-ALİS yapı iskelelerinde 

elde edilen iletkenlik değerlerinin Ks-ALİS filmlere göre oldukça düştüğü görüldü. Ks2 

filmin Ks2 yapı iskelesine göre yaklaşık 14 kat, Ks-ALİS filmlerin ise 150-1270 kat 

arasında daha iletken olduğu elde edilen değerlerden anlaşılmaktadır. Bunun nedeni 

filmlerde yapı iskelelerine göre Ks polimer zincirleri ve ALİS’lerin birbirlerine daha yakın 

konumda olmasıdır. Yapı iskelelerinde gözenekli yapıdan dolayı hava boşlukları 

bulunmakta ve polimer zincirleri birbirlerine daha uzak konumlarda bulunmaktadır. Sonuç 

olarak hazırlanan yapı iskelelerinin film formlarına göre daha düşük elektrik iletkenlik 

değerlerine sahip olduğu görülmektedir. 

 

4.8.3. Ks, Pan ve Ks/PAn Polimerlerinin İletkenlikleri 

Sentezlenen PAn ve Ks/PAn ile Ks biyopolimerinin iletkenlikleri sıcaklık kontrollü 

eş-doğrusal 4-nokta ucu iletkenlik ölçümleriyle belirlendi. Ks, PAn ve Ks/PAn’ın 

iletkenlik değerleri sırasıyla 3,74 × 10-9 ± 1.31 × 10-9, 1,40 ± 0,11 ve 2,77 × 10-1 ± 0,37 × 

10-1 S cm-1 olarak hesaplandı. Ks biyopolimeri elde edilen bu sonuçlara göre yarı iletkenler 

sınıfına dahi giremezken, sentezlenen PAn’ın 1,40 S cm-1 iletkenlik değeriyle Ks’den 

yaklaşık olarak 374 milyon kez daha iletken bir malzeme olduğunu gösterdi. Elde edilen 

bu değerler, önceki çalışmalardaki Ks’nin (~10-9-10-10) ve PAn’ın iletkenlik değerleriyle 

paralellik göstermektedir. Ayrıca sentezlenen Ks/PAn kompozitleri önceki çalışmalarda Ks 

ile hazırlanan PAn kompozitleriyle kıyaslandığında hemen hemen aynı veya daha yüksek 
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iletkenlik değerlerine ulaşıldığı görülmektedir (Thanpitcha ve ark., 2006; Tiwari ve Singh, 

2007; Marcasuzaa ve ark., 2010). Sentezlenen Ks/PAn kompozitinin tek başına 

sentezlenen PAn’lardan sadece yaklaşık 5 kat daha düşük elektriksel iletkenlik değerine 

sahip olduğu belirlendi. PAn polimerinin bu özelliğini Ks biyopolimerlerine aktarabilmek 

için Ks/PAn kompozitleri sentezlendi ve iletkenlikleri 2,77 × 10-1 S cm-1 olarak ölçüldü. 

Sentezlenen Ks/PAn kompozitlerinin iletkenlik değeri, tek başına Ks biyopolimerinden 

yaklaşık 74 milyon kez daha yüksektir.  

 

4.8.4. Ks/PAn-ALİS Kompozit Filmlerin İletkenlikleri 

Hazırlanan Ks/PAn-ALİS kompozit filmlerin iletkenlik değerleri eş-doğrusal 4-nokta 

ucu ile malzemelerin direnç ölçümleri yapılarak belirlendi. Ks1/PAn (Ks:Ks/PAn, 1:3), 

Ks2/PAn (Ks:Ks/PAn, 2:2) ve Ks3/PAn (Ks:Ks/PAn, 3:1), filmlerin iletkenlikleri sırasıyla, 

5,33 × 10-4 ± 1,44 × 10-4, 2,95 × 10-4 ± 5,66 × 10-5, 4,15 x 10-6 ± 2,27 × 10-6 S cm-1 olarak 

belirlendi. Bu sonuçlara göre hazırlanan kompozitlerin iletkenliklerinin karışıma giren 

Ks/PAn miktarı arttıkça arttığı belirlendi. Ancak, kompozit polimer fimler sentezlendikten 

sonra görünüş olarak sadece Ks3/PAn film yapısında oluştuğu diğer iki kompozit Ks1/PAn 

ve Ks2/PAn film yapısında deformasyonlar olduğu görülmektedir. Özellikle Ks 

biyopolimerinin 3 katı olarak eklenen Ks/PAn kullanılarak hazırlanan Ks1/PAn 

kompozitinin iletkenliği en yüksek olmasına rağmen petri içerisinde kurutulduktan sonra 

film bütünlüğünü koruyamadı ve parçalandı. Bu yüzden uygulanan yöntem ve sentezlenen 

Ks/PAn kompozitinin tek başına film yapmak için uygun olmadığı anlaşılmaktadır. Elde 

edilen bu sonuçlara göre, Ks3/PAn kompozit filmlerin hem iletkenlik değerleri hem de 

film yapısını koruması açısından en uygun iki kompozit olarak belirlendi. 

 

4.8.5. Ks/PAn-ALİS Yapı İskelelerinin İletkenlikleri 

Ks/PAn-ALİS yapı iskeleleri (Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn) arasında yapı 

iskelesi formunu sadece Ks3/PAn korumaktadır. Bu yüzden sadece Ks3/PAn kompozitinin 

iletkenliği hesaplandı ve 4,12 × 10−9 ± 1,83 × 10−9 S cm-1 olarak kaydedildi. Ks/PAn-ALİS 

filmlerin iletkenlikleri ile kıyaslandığında, Ks3/PAn’ın iletkenliğinin oldukça düşük 

olduğu anlaşılmaktadır. Bu durum Ks-ALİS film ve yapı iskelelerinin iletkenlik 

farklılıklarıyla benzerlik göstermektedir. Bu durum, filmlerdeki moleküllerin yapı 

iskelelerine göre birbirine daha yakın konumda olması nedeniyle için elektriksel iletkenlik 

için e− geçişleri daha kolay olduğu öngörülmektedir. 
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4.8.6. Elde Edilen İletkenlik Değerlerinin Önceki Çalışmalarla Karşılaştırılması 

Çizelge 4.3’te önceki bazı çalışmalarda Ks ve Ks kompozitlerinin elektrik iletkenlik 

değerleri verildi. Burada Ks’nin elektrik iletkenlik değerinin ~10−9-10−10 S cm-1 arasında 

olduğu görülmektedir (Marroquin ve ark., 2013; Martins ve ark., 2014).  

 

Çizelge 4.3. Önceki çalışmalarda hazırlanan bazı kitosan kompozitlerin elektriksel 

iletkenlik değerleri 

Materyal İletkenlik (S cm-1) Reference 

Ks 

~10-9-10-10 
Marroquin ve ark., 2013; 

Martins ve ark., 2014 

3,74 × 10−9 ± 1,31 × 10−9 Bu çalışmada 

5%MWNT/Ks 5,34 × 10−7 Marroquin ve ark., 2013 

CM-Ks-NaCl  1,61 × 10−7 Thanpitcha ve ark., 2008 

Ks-mselüloz-LiBF4 3,74 × 10−6 Salman ve ark., 2018 

ChGM-5-1.2  1,1 × 10−5 Mattos ve ark., 2012 

Fe3O4/MWNT/Ks 1,49 × 10−4 Marroquin ve ark., 2013 

Ks-nişasta-NH4I 3,04 × 10−4 Yusof ve ark., 2014b 

PVA-Ks-NH4Br 7,68 × 10−4 Yusof ve ark., 2014a 

Ks2/C5-50 1,69 × 10−5 ± 2,37 × 10−5 Bu çalışmada 

 

Ayrıca 5%MWNT/Ks için 5,34 × 10−7 S cm-1 (Marroquin ve ark., 2013), CM-Ks-NaCl için 

1,61 × 10−7 S cm-1 (Thanpitcha ve ark., 2008), kütlece %40 LiBF4 içeren Ks-mselüloz-

LiBF4 için 3,74 × 10−6 S cm-1 (Salman ve ark., 2018), ChGM-5-1.2 için 1,1 × 10−5 S cm-1 

(Mattos ve ark., 2012), Fe3O4/MWNT/Ks nanokompozitleri için 1,49 × 10−4 S cm-1 

(Marroquin ve ark., 2013), PVA-Ks-NH4Br için 3,04 × 10−4 S cm-1 (Yusof ve ark., 2014b), 

PVA-Ks-NH4Br için 7,68 × 10−4 S cm-1 (Yusof ve ark., 2014a) elektriksel iletkenlik 

değerleri ölçüldü. Sonuç olarak önceki çalışmalardaki Ks’nin iletkenliği ile bu araştırmada 

kullanılan Ks’nin elektriksel iletkenliği hemen hemen benzer değerlerde ölçüldü. 

Hazırlanan Ks-ALİS filminde ulaşılan elektriksel iletkenlik değerlerinin de bazı önceki 
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çalışmalarda elde edilen değerlerden daha iyi ya da karşılaştırılabilecek düzeyde olduğu 

anlaşılmaktadır. 

 

4.9. Film ve Yapı iskelelerinin Uygulamaları 

4.9.1. Ks-ALİS Yapı İskelelerinin pH’ya Karşı Renk Duyarlılığının Belirlenmesi  

Ks-ALİS yapı iskelelerini hazırlama yönteminin son basamağında EtOH-su (v/v, 8:2) 

ve 1 M NaOH çözeltileriyle yıkanarak reaksiyona girmeyen kimyasalların ve çözücülerin 

uzaklaştırılması sağlanmaktadır. Böylece Ks biyopolimerleri arasındaki zayıf etkileşimler 

arttırılarak malzemelerin mekanik dayanımları arttırılmakta ve oluşturulan film ve yapı 

iskeleleri formunun korunması sağlanmaktadır. Yıkama işlemi yapılmadan özellikle su gibi 

hidrofilik çözücülere bırakıldığı zaman polimer zincirleri içerisinde kalan CH3COOH’den 

dolayı yapı bozularak parçalanmaktadır. Özellikle NaOH ile yıkama işlemi sırasında Ks-

ALİS yapı iskelelerinin renginin kirli kırmızıdan zamanla siyah renge dönüştüğü 

gözlemlendi. Ks-ALİS filmleri hazırlandıktan sonra şeffaf oldukları için tam olarak renk 

ölçümleri yapılamamaktadır. Bu yüzden sadece Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı 

iskelelerinin renk ölçümleri gerçekleştirildi. Bu yapı iskeleleri için elde edilen L*, a*, ve 

b* değerleri Çizelge 4.4’te özetlendi. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı 

iskelelerinin renk ölçümleri sonucunda L* değerleri yaklaşık olarak 58 – 80 arasında, a* 

değerleri yaklaşık -2 – 13 arasında ve b* değerleri 15 – 25 arasında ölçüldü. 
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Çizelge 4.4. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin renk ölçüm 

değerleri 

Materyal 
NaOH ile muameleden önce NaOH muamelesinden sonra 

ΔE 
L* a* b* L* a* b* 

Ks2 80,27 -2,15 15,49 85,15 -1,86 13,53 5,27 

Ks2/C5-10 70,42 6,86 21,76 37,48 10,52 20,03 33,19 

Ks2/C5-20 64,71 6,19 18,00 22,60 3,10 3,95 44,50 

Ks2/C5-30 57,63 8,76 22,22 18,77 2,16 2,12 44,25 

Ks2/C5-40 63,47 12,94 24,62 25,97 10,10 12,24 39,59 

Ks2/C5-50 64,27 9,21 19,54 24,64 7,01 8,51 41,20 

 

Ks2’nin NaOH ile muamelesinden sonra L*, a* ve b* değerleri sırasıyla 85,15, -1,86 

ve 13,53 olarak ölçüldü. Burada ΔL= 4,88, Δa= 0,29 ve Δb= -1,96 olarak belirlendi ve 

ΔE= 5,27 olarak hesaplandı. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskeleleri için L* 

değerleri yaklaşık 42 – 33 arasında, a* değerleri yaklaşık 2 – 11 arasında, b* değerleri 2 – 

20 arasında değiştiği belirlendi. Yapı iskelelerinin NaOH muamelesinin öncesi ve 

sonrasındaki renk değişimlerini veren ΔE değerleri ise Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, 

Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 için sırasıyla 33,19, 44,50, 44,25, 39,59 ve 41,20 olarak 

hesaplandı. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin ΔE değerlerinin Ks2’nin 

ΔE değerlerine göre 8,4 – 6,3 kat daha yüksek olduğu görülmektedir. Yapı iskeleleri 

arasında da Ks2/C5-20 yapı iskelesinin ΔE değerinin diğer yapı iskelelerine göre bir miktar 

daha yüksek olduğu anlaşılmaktadır. Bu sonuçtan yapı iskeleleri arasında NaOH 

muamelesi ile renk değişimi en yüksek Ks2/C5-20 yapı iskelesinde görüldü. 

 

4.9.2. Ks3/PAn Kompozit Film ve Yapı İskelesinin HCl ve NH3 Buharına 

Duyarlılığının Belirlenmesi 

Hazırlanan kompozitlerin asidik ve bazik çözeltilerde gösterdiği renk değişiminden 

yola çıkarak Ks3/PAn kompozit film ve yapı iskelesinin HCl ve NH3 buharına karşı gaz 

sensörü olarak kullanılabilirlikleri araştırıldı. Şekil 4.57’de şematik olarak gösterildiği gibi 

Ks3/PAn film ve yapı iskelelerinin sırasıyla 1 saat boyunca oda koşullarında kapalı bir 

kapta NH3 buharına devamında 1 saat boyunda HCl buharına maruz bırakıldı ve belirli 

zaman aralıklarında iletkenlikleri ölçüldü.  
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Şekil 4.57. Kompozitlerin HCl veya NH3 buharıyla etkileşiminin şematik gösterimi 

 

Ks3/PAn kompozit film için oda koşullarında kapalı bir kapta NH3 buharına sonrasında 

HCl buharına maruz bırakılan örneklerin 0, 10, 30, 60, 70, 90 ve 120 dk’daki iletkenlik 

değerleri sırasıyla 3,79 × 10−6 ± 2,04 × 10−6, 7,24 × 10−7 ± 4,01 × 10−8, 7,47 × 10−7 ± 2,23 

× 10−8, 6,04 × 10−7 ± 7,78 × 10−8, 1,16 × 10−4 ± 3,14 × 10−5, 1,42 × 10−4 ± 3,94 × 10−5 ve 

1,42 × 10−4 ± 2,84 × 10−5 S cm-1 olarak ölçüldü ve Şekil 4.58’de gösterildi. 

  

 

Şekil 4.58. Ks3/PAn kompozit filmin NH3 ve HCl buharındaki iletkenlik değişimleri 
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Şekil 4.58’de görüldüğü gibi 1 saat boyunca NH3 buharına maruz bırakılan Ks3/PAn 

film yaklaşık 5 kat iletkenliğinin azaldığı belirlendi. Sürenin sonunda bu kompozit alınarak 

10 dk boyunca HCl buharına maruz bırakıldığında ise iletkenliğinin yaklaşık 192 kat arttığı 

belirlendi. Devamında 1 saat boyunca HCl buharına maruz bırakıldığında iletkenliği bir 

miktar daha arttı. Son durumda kompozitin 1 saat boyunca NH3 buharına maruz 

bırakıldıktan sonra elde edilen iletkenliğinden yaklaşık olarak 235 kat iletkenliğinin arttığı 

hesaplandı. Ayrıca kompozitin başlangıçtaki iletkenlik değerine göre de yaklaşık 38 kat 

iletkenliğinin arttığı elde edilen verilenden anlaşılmaktadır. 

 

4.9.3. Film ve Yapı İskelelerinin Sulu Çözeltilerden Boyar Madde Uzaklaştırma 

Uygulamaları 

Film ve yapı iskelesi olarak hazırlanan Ks-ALİS’lerin bir anyonik boya olan metil 

oranj (MO) boyar maddesini sulu çözeltilerden uzaklaştırma potansiyeli araştırıldı. Şekil 

4.59’da sulu ortamlardan MO boyar maddesinin film veya yapı iskelesi tarafından 

uzaklaştırılmasına ait görseller verildi. 

 

 
Şekil 4.59. (a) MO’nun moleküler yapısı, (b) film ve yapı iskelesi malzemelerin sulu 

çözeltilerden MO uzaklaştırmasına ait görseller 

 

50 ppm, 50 mL

MO sulu çözeltisi

50 mg film 

veya 

yapı iskelesi

12 saat

~25 ℃ Ks2 film Ks2/C5-50 film

Metil oranj (MO) moleküler yapısı

(a)

(b)
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𝑇𝐵𝑀(𝑚𝑔𝑔−1) =  
(𝑑𝑖 − 𝑑𝑠) 𝑥 𝐻

𝑚𝑏
  

𝑈𝑧𝑎𝑘𝑙𝑎ş𝑡𝚤𝑟𝑚𝑎 % =
𝑚𝑖 − 𝑚𝑠

𝑚𝑖
𝑥 100  

Belirli miktar (50 mg) film veya yapı iskelesi, belirli derişimdeki (50 ppm ve 50 mL) 

MO çözeltisinde içerisinde, oda koşullarında (~25 °C) yaklaşık 12 saat boyunca yavaşça 

karıştırıldı. Sonrasında sulu çözeltiden uzaklaştırılan MO boyar madde miktarı aşağıdaki 

formül 4.2’ye göre belirlendi. 

 

                                                                               (4.5) 

 

 

Formülde tutulan boya miktarı TBM, di ppm cinsinden ilk derişim, ds ppm cinsinden 

son derişim, H ifadesi MO’nun L cinsinden çözelti hacmi ve mb ise g cinsinden boya 

tutucu madde kütlesi olarak tanımlandı. Daha sonra MO boyar maddesini sudan 

uzaklaştırma yüzde değerleri formül 4.3’e göre hesaplandı. 

 

                                                                    (4.6) 

 

 

Formülde mi başlangıçtaki sulu çözeltide bulunan MO miktarını, ms belirli bir 

sürenin sonunda sulu çözeltide kalan MO miktarını ve uzaklaştırma % değeri ise boya 

tutucu malzemenin sürenin sonunda sulu çözeltideki MO boyar maddesini tutma veya 

ayırma yüzdesi olarak tanımlanır. 

Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin aynı koşullarda MO boyar 

maddesini kütlece uzaklaştırma yüzdeleri yaklaşık olarak Ks2 için %26,0 ± 3,6, Ks2/C5-50 

için %99,5 ± 0,1, Ks2/C8-50 için %99,5 ± 0,1 ve Ks2/C10-50 için %99,6 ± 0,1 olarak 

hesaplandı ve Şekil 4.60’ta gösterildi.  
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Şekil 4.60. Ks2 ve Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerin MO boyar maddesini sulu 

çözeltilerden uzaklaştırma performansları (50 mg boya tutucu malzeme, 50 ppm 50 mL 

MO, 25 °C ve 12 saat) 

 

Film veya yapı iskelelerinde bulunan pozitif piridinyum grupları, negatif yüklü MO 

boyar maddesini başarıyla emilimini gerçekleştirildi. Böylece hazırlanan Ks-ALİS’ler 

kullanılarak sudan MO boyar maddesinin uzaklaştırılması sağlandı. Burada farklı karbon 

köprü zincir uzunluklarına sahip ALİS’ler C5PyBr (5 karbon), C8PyBr (8 karbon) ve 

C10PyBr (10 karbon) kullanılarak hazırlanan sırasıyla Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-

50 filmlerin hemen hemen aynı performansı gösterdiği görülmektedir. MO boyar maddesi 

içeren sulu çözeltiden filmler tarafından tutulan miktarı %99’un üzerinde hesaplandı. 

Ayrıca, molce farklı miktarlarda (molce %10-50) C5PyBr içeren Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 

40 ve 50) filmleri ile de sulu ortamdan MO boyar madde uzaklaştırma çalışması yapıldı. 

Her filmlden 50 mg alınarak 50 mL ve 50 ppm’lik MO çözeltisi içerisine bırakılarak 

yaklaşık 12 saat boyunca yavaşça karıştırıldı ve sürenin sonunda sulu ortamdan bir miktar 

örnek alınarak Uv-vis da ölçümleri yapıldı. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, 

Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerin sulu ortamdan MO boyar maddesini uzaklaştırma 

yüzdeleri sırasıyla yaklaşık %26,0 ± 3,6, %98,0 ± 0,3, %99,0 ± 0,2, %99,2 ± 0,2, %99,2 ± 

0,1 ve %99,5 ± 0,1 olarak hesaplandı ve Şekil 4.61’de gösterildi. 
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Şekil 4.61. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerin MO boyar maddesini sulu 

çözeltilerden uzaklaştırma performansları (50 mg boya tutucu malzeme, 50 ppm 50 mL 

MO, 25 °C ve 12 saat) 

 

Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerinin kullanılarak sulu ortamdan MO 

uzaklaştırma performanslarının hemen hemen birbirine yakın olduğu ve %99’un üzeri boya 

uzaklaştırma yüzdesi elde edildi. Elde edilen sonuçlar Ks-ALİS filmlerinin sulu 

ortamlardan MO’nun uzaklaştırılmasında potansiyel bir malzeme olduğunu gösterdi. 

Ks-ALİS yapı iskeleleriyle MO boyar maddesinin için sulu çözeltilerden 

uzaklaştırılmasında filmlerdeki aynı yöntemler uygulandı. Yapı iskelesinden alınan 50 mg, 

50 ppm ve 50 mL MO çözeltisi içerisinde, ~25 °C ve 12 saat boyunca yavaşça karıştırıldı 

ve belirli zaman aralıklarında çözeltiden numuneler alındı. Sulu çözeltiden uzaklaştırılan 

MO boyar maddesinin miktarı daha önce tanımlanan formül 4.2 ve 4.3’e göre hesaplandı. 

MO boyar maddesinin kütlece uzaklaştırılma yüzdeleri yaklaşık olarak Ks2 için %22,6 ± 

1,3, Ks2/C5-10 için %52,7 ± 0,1, Ks2/C5-20 için %70,4 ± 0,1, Ks2/C5-30 için %81,6 ± 

0,2, Ks2/C5-40 için %81,9 ± 0,1 ve Ks2/C5-50 için %85,9 ± 0,1 olarak hesaplandı ve Şekil 

4.62’de gösterildi. 
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Şekil 4.62. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin MO boyar 

maddesini sulu çözeltilerden uzaklaştırma performansları (50 mg boya tutucu malzeme, 50 

ppm 50 mL MO, 25 °C ve 12 saat) 

 

Elde edilen sonuçlara göre yapı iskelelerindeki fonksiyonel piridinyum grupları 

arttıkça, sulu çözeltiden MO boyar maddesinin de uzaklaştırma yüzdeleri kademeli olarak 

arttı. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin sulu çözeltilerden MO 

uzaklaştırma yüzde değerlerinin Ks2’ye kıyasla yaklaşık 2 ile 4 kat arasında daha etkili 

olduğu elde edilen verilerden anlaşılmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

B
o

ya
 u

za
k

la
şt

ır
m

a 
%



100 

 

BÖLÜM 5 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Bu tez çalışmasında, aldehit gruplarına sahip piridin ve farklı karbon zinciri 

uzunluklarına (5, 8 ve 10 karbon) sahip dibromoalkanlar kullanılarak çift aldehit ve 

kuaternize piridinyum gruplarıyla fonksiyonel ALİS’ler sentezlendi. Sentezlenen ALİS’ler 

FT-IR, XRD, UV-vis, 1H-NMR, 13C-NMR, TG ve DSC ile karakterize edildi. Sonrasında, 

sentezlenen ALİS’ler Ks biyopolimerinin çapraz bağlanmasında kullanılarak Ks-ALİS’ler 

hazırlandı. Ks-ALİS çözücü uzaklaştırılmasında oda koşulllarında devamında 50 °C’ye 

ayarlanan etüvde bekletilerek film formunda veya çözücünün -20 °C’de dondurulup 

sonrasında düşük basınç altında ve -55 °C’de süblimleştirilmesiyle yapı iskelesi formunda 

hazırlandı. Hazırlanan Ks-ALİS film ve yapı iskeleleri FT-IR, TG, SEM ve eş-doğrusal 4-

nokta iletkenlik ölçümleriyle analiz edildi. Ayrıca, Ks biyopolimeri zincirleri üzerinde PAn 

sentezlenerek, Ks/PAn kompozitleri hazırlandı. Daha sonra sentezlenen Ks/PAn 

kompozitler ile ALİS’ler belirli oranlarda karıştırılarak yarı iletken Ks/PAn kompozitler 

hazırlandı. Sentezlenen kompozitler FT-IR, XRD, TG ve SEM ile karakterize edildi, eş-

doğrusal 4-nokta yöntemiyle iletkenlikleri belirlendi. Ks-ALİS filmlerin bidistile saf su 

içerisinde şişme davranışları incelendi. Hazırlanan Ks-ALİS’lerin anyonik bir boyar madde 

olan MO’nun sulu çözeltilerden uzaklaştırılmasında kullanılabilme potansiyeli araştırıldı. 

Ayrıca, Ks/PAn-ALİS kompozit film ve yapı iskeleleri HCl ve NH3 buharında maruz 

kaldığındaki iletkenlik değerleri ölçülerek sensör özellikleri araştırıldı.  

Sentezlenen ALİS’lerin FT-IR spektrumlarında, 1640-1642 cm-1’de kuaternize 

piridinyum gruplarından gelen karakteristik pikler ortaya çıktı. C5PyBr, C8PyBr veya 

C10PyBr’ler için sentez sonunda kuru örneklerin verim değerleri sırasıyla, %77,9 ± 1,6, 

%28,5 ± 1,0 ve 22,6 ± 1,0 olarak hesaplandı. C5PyBr’nin verimi diğer iki bileşiğe göre 

nerdeyse 3 kat yüksektir. Karbon zincir uzunluğunun artmasıyla beraber sentez veriminin 

oldukça azaldığı görülmektedir. ALİS’ler arasında 8 karbon zincir uzunluğu içeren DBO 

dialkil halojenürü kullanılarak sentezlenen C8PyBr, 10 karbon zincir uzunluğu içeren DBD 

dialkil halojenürü kullanılarak sentezlenen C10PyBr’den sadece yaklaşık %6 daha fazla 

verimle sentezlendi. Elde edilen sonuçlardan 5 karbon zincir uzunluğundan daha büyük 

ALİS’lerin sentez veriminin önemli ölçüde düştüğü ancak 8 ve 10 ve karbon zincir 

uzunluğuna sahip ALİS’lerin sentez veriminin birbirine yakın olduğu belirlendi. 

Sentezlenen ALİS’lerin XRD desenlerine bakıldığında C5PyBr’nin XRD deseninde, kristal 

yapıdan kaynaklanan 2θ = 19,68°, 22,55° ve 25,43° pikleri ile C8PyBr ve C10PyBr’nin 
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XRD desenlerinde ise sırasıyla 2θ= 21.74° ve 2θ= 22,72°’de sadece geniş amorf pikler 

gözlemlendi. ALİS’lerin 1H-NMR ve 13C-NMR analizlerinde fonksiyonel aldehit 

piklerinin sırasıyla 10,22 – 10,23 ppm ve 190,50 – 190,52 ppm arasında olduğu belirlendi. 

Sentezlenen ALİS’lerin (C5PyBr, C8PyBr ve C10PyBr) 50-1000 °C arasında ısıl 

davranışları TG analizleriyle incelendi ve toplam kütle kayıpları sırasıyla kütlece %85, 

%90 ve %91 olarak bulundu. Elde edilen bu verilerden ALİS’lerde karbon zincir uzunluğu 

artmasıyla beraber ısıl dayanımların kademeli olarak azaldığı belirlendi.  

Ks-ALİS filmlerin hazırlanmasına Ks miktarı etkisi, ALİS türünün etkisi (CnPyBr, 

n= 5, 8 ve 10) ve ALİS miktarının etkisi (C5PyBr molce %10, 20, 30 40 ve 50) araştırıldı. 

Ks biyopolimeri kullanarak hazırlanan Ks1, Ks2, Ks3 ve Ks4 filmlerinden ilk ikisi olan 

Ks1 ve Ks2 esnek bir yapıya sahipken, Ks3 ve Ks4’ün esnemeyen sert büzüşmüş bir 

yapıda hazırlanabildiği görüldü. Ayrıca Ks3 ve Ks4’ün içerdiği sırasıyla kütlece %3 ve %4 

gibi yüksek Ks oranından dolayı yüksek viskoziteye sahip olduğu ve bu yüzden 

karışımlarının hazırlanmasının ve aktarılmasının (petri kabı vb.) oldukça güç olduğu 

gözlendi. Ks2 filminin Ks1 filmine göre daha iyi mekanik dayanım gösterdiği belirlendi. 

Elde edilen bu sonuçlara göre önceki çalışmalarda da sıklıkla kullanılan kütlece %2 Ks 

içeren filmler üzerinden çalışmalara devam edildi (Martins ve ark., 2014). ALİS türünün 

etkisini belirlemek için kütlece %2 Ks ve C5PyBr, C8PyBr veya C10PyBr’ler kullanılarak 

sırasıyla Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmler hazırlandı. Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 

10) filmlerin FT-IR analizlerinde, ALİS’lerin kuaternize piridinyum gruplarından gelen 

piklerin 1639 cm-1’de ve Ks2/C5-50’nin XRD deseninde de C5PyBr’den gelen 2θ= 13,64°, 

16,41°’de piklerin olduğu açıkça görülmektedir. Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 

filmlerin ısıl davranışları TG analizleri ile incelendi ve 50-1000 ℃ arasında kütlece % 

kayıpları sırasıyla %60, %63 ve %63 olarak ölçüldü. Elde edilen TG verilerden filmlerin 

ısıl davranışlarının hemen hemen aynı olduğu görüldü. Hazırlanan Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 

10) filmlerin SEM analizlerinde yüzey morfolojilerinin düz ve hemen hemen pürüzsüz 

olduğu görüldü. Hazırlanan filmlerin şişme yüzdelerinin %60-80 arasında olduğu 

hesaplandı ve şişme yüzde değerlerinin birbirine yakın olduğu görüldü. Ks2/C5-50, 

Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerinin elektriksel iletkenlik değerlerinin sırasıyla 1,69 × 

10−5 ± 2,37 × 10−5, 1,07 × 10−5 ± 2,41 × 10−5 ve 1,31 × 10−5 ± 2,44 × 10−5 S cm-1 olduğu 

belirlendi. Filmler için elde edilen bu iletkenlik değerlerinin Ks2 film ile kıyaslandığında 

yaklaşık olarak 2700 – 1700 kat aralığında daha iyi olduğu anlaşılmaktadır. Hazırlanan 

filmlerinin iletkenlik değerleri yaklaşık olarak 10-5 – 10-7 S cm-1 arasında olduğundan 

standart sapmalarının yüksek değerlerde olduğu görülmektedir. Çapraz bağlayıcı olarak 
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ALİS miktarının film hazırlamada etkisini belirlemek için molce farklı yüzdelerde (%10-

50) C5PyBr içeren Ks-ALİS filmler, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve 

Ks2/C5-50 hazırlandı. Hazırlanan filmlerin FT-IR ile yapısal, TG ile ısıl ve eş-doğrusal 4-

nokta yöntemiyle iletkenlik analizlerinin yanında şişme davranışları da incelendi. 

Hazırlanan filmler içerisinde Ks2/C5-10 ve Ks2/C5-20 filmler benzer şekilde esneyebilen 

bir yapıya sahipken, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmleri sert ve kırılgan bir 

yapıya sahiptir. Elde edilen bu verilerden, %2 Ks biyopolimerle hazırlanan Ks2 ve 

Ks2/C5-20’nin hazırlama yöntemi en uygun film hazırlama yöntemi olarak değerlendirildi. 

Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerinin 

iletkenlikleri sırasıyla 6,25 × 10-9 ± 2,10 × 10-9, 3,28 × 10-7 ± 1,24 × 10-7, 4,14 × 10−7 ± 

1,22 × 10−7, 6,97 × 10−7 ± 3,78 × 10−7, 1,63 × 10−6 ± 1,18 × 10−6 ve 1.69 × 10−5 ± 2.37 × 

10−5 S cm-1 olarak belirlendi. Ks-ALİS filmlerin hazırlanmasında kullanılan C5PyBr 

miktarının artmasıyla kademeli olarak iletkenliğinde arttığı görüldü. 

Yapı iskelesi formunda hazırlanan Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve 

Ks2/C5-50 FT-IR, SEM, BET, TG ve eş-doğrusal 4-nokta yöntemi iletkenlik analizleriyle 

karakterize edildi. KS-ALİS filmlerin FT-IR spektrumlarında olduğu gibi yapı iskelesinde 

de 1639-1642 cm-1’de kuaternize piridinyum gruplarından gelen karakteristik pikler 

görüldü. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30 ve 40) yapı iskelelerinin farklı yakınlaştırma oranlarıyla 

alınan SEM görüntülerinde Ks2/C5-50 haricinde yapı iskelelerinin oluştuğu gözlendi. 

Ks2/C5-50 yapı iskelesinde tam olarak yapı iskelesinin oluşmamasının sebebi çapraz 

bağlayıcı olarak kullanılan C5PyBr’nin miktarının fazla olmasıdır. Çapraz bağlanma 

yüksek olduğu zaman Ks biyopolimer zincirleri birbirlerine daha yakın konumda 

bulunduğu için ve yapı iskelesindeki gözenek oluşumu diğer iki yapı iskelesine göre daha 

azdır. Elde edilen SEM görüntülerinden, Ks yapı iskelelerinin hazırlanmasında molce 

%10-40 oranında (Ks’nin sahip olduğu amin gruplarının mol sayısına göre) C5PyBr 

kullanımının uygun olduğu belirlendi.  

Sentezlenen Ks/PAn kompozitlerinin elektriksel iletkenliği 2,77 × 10-1 S cm-1 olarak 

belirlendi ve bu değerin sentezlenen yarı iletken PAn (1,40 S cm-1) sadece yaklaşık 5 kat 

daha düşük olduğu görüldü. Ayrıca Ks/PAn kompozitlerinin iletkenlik değeri, Ks 

biyopolimerinden yaklaşık 74 milyon kez daha yüksektir. PAn polimerinin Ks 

biyopolimerleri üzerinde sentezlenmesiyle elektriksel iletkenliği arttırıldı. Ks/PAn-ALİS 

kompozit film ve yapı iskeleleri hazırlandı. Hazırlanan Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn 

filmleri yapısal olarak FT-IR ve ısıl davranışlar açısından TG analizleriyle incelendi. 

Hazırlanan kompozit filmlerin eş-doğrusal 4-nokta yöntemiyle belirlenen iletkenlikleri 
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Ks1/PAn için 5,33 × 10-4 ± 1,44 × 10-4 S cm-1, Ks2/PAn için 2,95 × 10-5 ± 1,44 × 10-4 S cm-

1 ve Ks3/PAn için 4,15 × 10-6 ± 2,27 × 10-6 S cm-1’dir. Kompozitlerin içerisindeki yarı 

iletken PAn miktarı arttıkça iletkenliğin de kademeli olarak arttığı açıkça görülmektedir.  

Ks1/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinin SEM görüntülerine bakıldığında içerisindeki 

yüksek PAn polimerinden dolayı gözenekli yapıların az da olsa bulunmasına rağmen yapı 

iskeleleri formunda oluşmadığı görüldü. Bu kompozitler hazırlandıktan sonra yapılarında 

kırılma, çatlama ve bozulmalar görüldü. Ancak, Ks3/PAn kompozit malzemesinin SEM 

görüntülerinden yapı iskelesi formunda olduğu görüldü. Elde edilen bu verilerden, 

kullanılan hazırlama yöntemindeki Ks/PAn miktarının artmasının yapı iskelesi oluşmasına 

engel oluşturduğu ve en uygun oranın (Ks:Ks/PAn) 3:1 ile hazırlanan Ks3/PAn yapı 

iskelesi olduğu belirlendi. PAn polimerlerinin Ks biyopolimer yüzeyini kaplamasından 

dolayı fonksiyonel –NH2 grupları azaldı ve kullanılan C5PyBr’lerin aldehit grupları 

kimyasal olarak bağlanmadı. Bu yüzden de film ve yapı iskelesi oluşumu olumsuz 

etkilendi. 

Ks-ALİS yapı iskelelerinin NaOH ile yıkama işlemi sırasında renginin kirli 

kırmızıdan zamanla siyah renge dönüştüğü görüldü. Elde edilen L*, a* ve b* değerlerinden 

yola çıkararak yapı iskeleleri arasındaki renk değişimini sayısal bir veri olarak bize sunan 

ΔE değerleri hesaplandı. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-

50 için ΔE değerleri sırasıyla 5,27, 33,19, 44,50, 44,25, 39,59 ve 41,20 olarak 

bulunmuştur. Yapı iskelelerinin NaOH muamelesi öncesi ve sonrasındaki renk değişimleri 

kıyaslandığında, Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapı iskelelerinin ΔE değerlerinin 

Ks2’nin ΔE değerlerine göre 8,4 – 6,3 kat daha yüksek olduğu görüldü. Ks2/C5-20 yapı 

iskelesinin ΔE değerinin diğer yapı iskelelerine göre bir miktar daha yüksek olduğu için 

NaOH muamelesinde en belirgin renk değişimini veren Ks2/C5-20 olduğu görüldü. 

Ks3/PAn film ve yapı iskelesinin HCl ve NH3 buharına karşı gaz sensörü olarak 

kullanılabilirlikleri araştırıldı. Ks3/PAn filminin iletkenlik değişiminin yapı iskelesine göre 

daha iyi olduğu görüldü. Film olarak Ks3/PAn kompozitin 1 saat boyunca NH3 buharına 

maruz bırakılmasıyla iletkenliğinin 5 kat azaldığı devamında 1 saat boyunca HCl buharına 

maruz bırakılmasıyla iletkenliğinin yaklaşık olarak 235 kat arttığı belirlendi. Önceki 

çalışmalarda olduğu gibi Ks3/PAn kompozitleri içerisinde barındırdığı PAn polimeri bazik 

karakterde bir kimyasalla (NH3) muamele edildiği zaman iletkenliği azaldığı, asidik 

karakterde bir kimyasalla (HCl) muamele edildiği zaman iletkenliği arttığı belirlendi. 

Hazırlanan Ks-ALİS filmler ve yapı iskelelerinin MO boyar maddesinin sulu 

ortamlardan uzaklaştırmasında kullanım potansiyeli yüksek bir malzeme olduğu görüldü. 
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MO boyar maddesinin kütlece uzaklaştırılma yüzdeleri yaklaşık olarak Ks2 için %26,0 ± 

3,6, Ks2/C5-50 için %99,5 ± 0,1, Ks2/C8-50 için %99,5 ± 0,1 ve Ks2/C10-50 için %99,6 ± 

0,1 olarak hesaplandı. Farklı karbon zincir uzunluğuna sahip filmlerin MO uzaklaştırma 

yüzdeleri hemen hemen aynıdır. Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin Ks’ye kıyasla MO 

boyar maddesi uzaklaştırma performanslarının yaklaşık 4 kat daha iyi olduğu görüldü. 

Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerin sulu 

ortamdan MO boyar maddesini uzaklaştırma yüzdeleri sırasıyla yaklaşık %26,0 ± 3,6, 

%98,0 ±0,3, %99,0 ± 0,2, %99,2 ± 0,2, %99,2 ± 0,1 ve %99,5 ± 0,1 olarak belirlendi. 

Filmler ile %98 ve üzeri boya uzaklaştırma yüzdesinde yüksek performanslar sağlandı. 

Burada Ks2’nin sahip olduğu fonksiyonel –OH ve –NH2 grupları da MO’nun sulu 

çözeltilerden uzaklaştırılmasında etkin bir performans sağladığı görülse de, hazırlanan Ks-

ALİS film ve yapı iskeleleri piridinyum katyonik gruplarına sahiptir ve Ks’ye göre anyonik 

bir boya olan MO boyar maddesini uzaklaştırılmasında daha iyi bir performans sergiledi. 

İleriki çalışmalarda hazırlanan bu Ks-ALİS ve Ks/PAn-ALİS kompozitlerin benzer 

anyonik boyar maddelerin veya moleküllerin tutulması veya uzaklaştırılması 

çalışmalarında kullanımı araştırılabilir. Ayrıca hazırlanan kompozitler, içerisinde 

barındırdığı Ks’nin yenilenebilir, biyo-uyumlu, biyo-bozunur, antikogülan, immünolojik, 

bakteriostatik, toksik olmayan, yara kapatıcı, yara iyileştirici, antimikrobiyal gibi 

özellikleri sayesinde özellikle biyomedikal uygulamalarda da kullanılabilme potansiyaline 

sahip olabilir. 
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